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Abh.  Phys.-Techn.  Reichsanst. 

Acta  Lund. 

Allgem.  Chem.  Ztg. 
Am.  Chem.  J. 

Am.  Chemist 
Am.  Geol. 
Am.  J.  Pharm. 
Am.  J.  Physiol. 
Am.  J.  sei.  (Sill.) 


Analyst 
Ann. 

Ann.  Chim. 


Ann.  chim.  anal.  appl. 
Ann.  Chimica 

Ann.  Chim.  Phys. 
Ann.  Elektrot. 
Ann.  Min. 
Ann.  Phil. 


Ann.  Phys. 

Ann.  sc.  Ec.  norm. 


Wissenschaftliche  Abhandlungen  der  Physikalisch- 
Technischen  Reichsanstalt.    Berlin. 

Acta  Universitatis  Lundensis.  Lund.  Identisch  mit 
Lunds  Arsskr. 

Allgemeine  Chemiker-Zeitung.    Wien. 

American  Chemical  Journal.  Edited  by  Ira  Remsen. 
Baltimore. 

The  American  Chemist. 

The  American  Geologist. 

American  Journal  of  Pharmacy. 

The  American  Journal  of  Physiology.    Boston. 

The  American  Journal  of  Science  and  Arts.  Zuerst: 
The  American  Journal  of  Science.  (Editors :  Silliman, 
Dana).    New  Haven  und  New  York. 

The  Analyst.    London. 

Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  begr.  von 
Liebig.     Leipzig. 

Annales  de  chimie,  ou  recueil  de  memoires  concernant 
la  chimie  et  les  arts  qui  en  dependent  et  speciale- 
ment  la  pharmacie.   Paris  1789  bis  1815,  96  Bände. 

Annales  de  Chimie  analytique.    Paris. 

Annali  di  Chimica,  Medico  Farmaceutica  e  di  Farma- 
cologia. 

Annales  de  Chimie  et  de  Physique.    Paris. 

Annalen  der  Elektrotechnik.    Leipzig. 

Annales  des  Mines.    Paris. 

Annais  of  Philosophy.  London.  Band  1  bis  16  von 
1813  bis  1820  herausgegeben  von  Th.  Thomson, 
Band  17  bis  28  als  „New  Series"  herausgegeben 
von  Richard  Philipps,  1821  bis  1826. 

Annalen  der  Physik.  Fortsetzung  von  Wiedemann's 
Annalen  von  1900  ab.  Bis  1906  herausgegeben 
von  Drude.    Später  von  Wien  und  Planck. 

Annales  scientifiques  de  l'Ecole  normale  superieure. 
Paris. 
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Anz.  Akad.  Krakau 

Anz.  Wien.  Akad. 

Ap.  Ztg. 

Arb.  Kais.  Ges.-Amt. 
Arch.  Anat.  Physiol. 
Arch.  exp.  Path. 

Arch.  Hyg. 
Arch.  neerland. 

Arch.  Pharm. 
Arch.  Physiol. 

Arch.  phys.  nat. 

Arch.  Tierheilk. 

Arch.  wiss.  Phot. 
Ark.  Kern.  Min. 


Astrophys.  J. 
Atti  dei  Line. 
Atti  di  Torino 
Atti  Ist.  Venet. 


Atti  Napoli 


Anzeiger  der  Akademie  der  Wissenschaften  in  Krakau. 
S.  a.  Bull.  Acad.  Crac. 

Wiener  Kais.  Akademie  der  Wissenschaften,  Math.- 
naturw.  Klasse,  Sitzimgsanzeiger. 

Apotheker-Zeitung.     Berlin. 

Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamt.  Berlin. 

Archiv  für  Anatomie  und  Physiologie.     Leipzig. 

Archiv  für  experimentelle  Pathologie  und  Pharma- 
kologie.   Leipzig. 

Archiv  für  Hygiene.    München  und  Berlin. 

Archives  neerlandaises  des  sciences  exaetes  et  natu- 
relles.    Haarlem. 

Archiv  der  Pharmacie.    Hannover,  Halle  und  Berlin. 

Archiv  für  die  gesamte  Physiologie  des  Menschen 
und  der  Tiere  (Pflüger's  Archiv).     Bonn. 

Archives  des  sciences  physiques  et  naturelles  de  la 
Bibliotheque  universelle  de  Geneve. 

Archiv  für  die  wissenschaftliche  und  praktische  Tier- 
heilkunde.   Berlin. 

Archiv  für  wissenschaftliche  Photographie.   Halle. 

Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi.  Utgifvet  af 
K.  Svenska  Vetenskapsakademien  i  Stockholm. 
Upsala.  Fortsetzung  von  Oefvers.  af  K.  Vetensk. 
Akad.  Förh. 

The  Astrophysical  Journal.     Chicago. 

Atti  della  Reale  Accademia  dei  Lincei.    Roma. 

Atti  della  Eeale  Accademia  delle  Scienze  di  Torino. 

Atti  dei  R.  Istituto  Veneto  di  Science,  Lettere  ed 
Arti.    Venezia. 

Atti  della  R.  Accademia  delle  Scienze  fisiche  e  mate- 
matiche  a  Napoli. 


Bayer.  Ind.  Gewerbebl. 

Beitr.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol. 


Ber. 

Ber.  Berl.  Akad. 

Ber.  d.  (oder  Dtsch.)  Pharm.  Ges. 

Ber.  d.  physik.  (oder  Dtsch.  Phys.)Ges. 

Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb. 

Berg-  u.  hüttenm.  Rundsch. 
Berg-  u.  hüttenm,  Ztg. 

Berl.  Jahrb. 

Ber.  Vers.  d.  Natur  f. 

Ber.  Wien.  Akad. 

Berz.  J.  B. 

Bibl.  univ. 

Bih.  Sv.  Vet.  Acad.  Handl. 

Boll.  Chim.  Farm, 
ßr.  Arch. 


Bayerisches  Industrie-  und  Gewerbeblatt.    München. 
Beiträge  zur  chemischen  Physiologie  und  Pathologie. 

Zeitschrift  für   die   gesamte   Biochemie.     Braun- 
schweig. 
Berichte    der    deutschen    Chemischen    Gesellschaft. 

Berlin. 
Sitzungsberichte     der    preußischen    Akademie     der 

Wissenschaften.    Berlin. 
Berichte  der  deutschen  pharmaceutischen  Gesellschaft. 

Berlin. 
Berichte   der  deutschen  physikalischen  Gesellschaft. 

Braunschweig. 
Berg-   und   hüttenmännisches   Jahrbuch    der  K.  K. 

Bergakademien  zu  Leoben  undPfibram  und  der  Kgl. 

ungarischen  Bergakademie  zu  Schemnitz.  Wien. 
Berg-  u.  hüttenmännische  Rundschau.  Kattowitz. 
Berg-  und  hüttenmännische  Zeitung.    Leipzig  1842 

bis  1904.    63  Bände. 
Berlinisches  Jahrbuch  der  Pharmacie.     Berlin  1795 

bis  1841.    45  Bände. 
Amtlicher  Bericht  über  die  Versammlung  deutscher 

Naturforscher  und  Aerzte. 
Sitzungsberichte  der  K.  K.   Akademie  der  Wissen- 
schaften.       Mathematisch  -  naturwissenschaftliche 

Klasse.    Wien. 
Jahresbericht  über   die  Fortschritte   der  physischen 

Wissenschaften,  der  Chemie  und  Mineralogie.    Von 

Berzelius. 
Bibliotheque  universelle.    Sciences  et  Arts.  Geneve 

1816  bis  1835.    60  Bände. 
Bihang  tili  Kongliga  Svenska  Vetenskabs  Akademiens 

Handlingar.    Stockholm. 
Bolletino  chimico  farmaceutico.    Mailand. 
Archiv  des  Apothekervereins  im  nördlichen  Deutsch- 
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Bull.  Acad.  Belg. 

Bull.  Acad.  Crac. 

Bull.  Acad.  Petersb. 

Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng. 

Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Dist. 

Bull.  Assoc.  frang. 

Bull.  Geol.  Soc.  Am. 

Bull.  soc.  chim. 
Bull.  soc.  chim.  Belg. 
Bull.  soc.  d'encourag. 

Bull.  soc.  frang.  miner. 
Bull.  soc.  Mulhouse. 
Bull.  soc.  St.  Petersb. 

C.-B. 

C.-B.  Accumul. 


C.-B.  Bakteriol. 
C.-B.  Med. 
C.-B.  Miner. 

C.-B.  Physiol. 
Chem.  Gaz. 
Chem.  Ind. 
Chem.  N. 
Chem.  Soc.  Quart.  J. 


Chem.  Weekbl. 
Chem.  Ztg. 
Chem.  Ztg.  Rep. 

Chem.  Ztschr. 
Cimento 
Compt.  chim. 

Compt  rend. 

Crell.  Ann. 

Grell,  chem.  J. 

Crell.  N.  Entd. 

Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 


D.  Chem.  Ztg. 
Dingl. 

Eclair  el. 


land  von  Rud.  Brandes.    1822  bis  1831.   39  Bände. 

Schmalkalden,  Lemgo.   Vorläufer  des  Arch.  Pharm. 
Bulletin  de  FAcademie  royale  des  Sciences  et  Belles- 

Lettres  de  Belgique.    Bruxelles. 
Bulletin  international  de  FAcademie  des  Sciences  de 

Cracovie.    S.  a.  Anz.  Akad.  Krakau. 
Bulletin   de   FAcademie  imperiale   des   Sciences   de 

Saint-Petersbourg. 
Bimonthly   Bulletin    of   the    American   Institute    of 

Mining  Engineers.    New  York. 
Bulletin  de  FAssociation  des  chimistes  de  sucrerie  et 

de  distillerie  de  France  et  des  colonies. 
Bulletin  de  FAssociation  frangaise  pour  Favancement 

des  Sciences. 
Bulletin  of  the  Geological  Society  of  America.    New 

York  und  Eochester. 
Bulletin  de  la  Societe  chimique.    Paris. 
Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Belgique. 
Bulletin  de  la  Societe  d'encouragement  pour  Flndu- 

strie  nationale.    Paris. 
Bulletin  de  la  Societe  mineralogique  de  France.  Paris. 
Bulletin  de  la  Societe  industrielle  de  Mulhouse. 
Journal   der  russischen  physikalisch-chemischen  Ge- 
sellschaft.   St.  Petersburg.    S.  a.  J.  russ.  phys.  Ges. 

Chemisches     Centralblatt    (zuerst    Pharmaceutisches 

Centralblatt).    Hamburg,  Leipzig  und  Berlin. 
Centralblatt  für  Accumulatoren  und  Galvanotechnik. 

Berlin.    (Früher  Centralblatt  für  Accumulatoren- 

und  Elementenkunde.    Halle  a.  S.) 
Centralblatt  für  Bakteriologie  u.  Parasitenkunde.  Jena. 
Centralblatt  für  innere  Medizin.    Leipzig. 
Centralblatt  für  Mineralogie,  Geologie  und  Palaeonto- 

logie.     Berlin. 
Centralblatt  für  Physiologie.    Wien. 
Chemical  Gazette  by  W.Francis.  1842  bis  1859.  London. 
Die  chemische  Industrie.    Berlin. 
The  Chemical  News.     London. 
Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society  of  London. 

1848  bis  1862.    15  Bände.    London.    Erste  Serie 

des  J.  Chem.  Soc. 
Chemiker  Weekblad. 
Chemiker-Zeitung.     Cöthen. 

Chemisches   Kepertorium.     Beiblatt    zur   Chemiker- 
Zeitung.    Cöthen. 
Chemische  Zeitschrift.    Leipzig,  später  Berlin. 
II  Cimento.    Pisa. 
Comptes  rendus  des  travaux  de  chimie  par  Laurent 

et  Gerhardt.    Paris  1849  bis  1851. 
Comptes    rendus    des    seances    de    FAcademie    des 

Sciences.    Paris. 
Chemische    Annalen    von    Dr.    Lorenz    v.    Crell. 

Helmstedt  und  Leipzig.    1784  bis  1804.    40  Bände. 
Chemisches  Journal  von  Dr.  Lorenz  Crell.    Lemgo 

1778  bis  1781.    6  Teile. 
Die    neuesten    Entdeckungen   in    der    Chemie,    von 

Dr.  Lorenz  Crell.  Leipzig  1781  bis  1784.  12  Teile. 

Oversigt  over  det  Kongelige  Danske  Videnskabernes 
Selskabs    Forhandlinger    og    dets    Medlemmers 
Arbejder.    Kopenhagen. 

Deutsche  Chemiker-Zeitung.    Berlin. 

Dingler's  Polytechnisches  Journal.    Stuttgart. 

L'Eclairage  electrique.  Paris.  Fortsetzung  von  La 
Lumiere  electrique;  von  1908  ab  wieder  unter 
letzterem  Titel  als  2.  Serie. 
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Edinb.  J.  Sc. 

Edinb.  med.  J. 
Edinb.  phil.  J. 


Electr. 

Electro-Chem. 
Electrochem.  Ind. 


Electrochem.  Teehn. 
Elektrochem.  Z. 
Elektrot.  Anz. 
Elektrot.  Rundsch. 
Elektrot.  Z. 
El.  Eng. 
El.  Engng. 
El.  Rev.  Lond. 
El.  Rev.  N.  Y. 

El.  World 


Eng.  Min.  J. 
Engng. 

(xazz.  chim.  ital. 
Gehl. 


Gen.  civ. 

Ges.  Wiss.  Götting. 

Gilb. 

Gren  A.  J.  und  Gren  N.  J. 


Jahrb.  geol.  Reichsanst. 
Jahrb.  Miner. 


Jahrb.  Phot. 

Jahrb.  prakt.  Pharm. 

Jahrb.  Sachsen 

J.  Am.  Chem.  Soc. 
J.  anal.  appl.  Chem. 
J.  B. 


J.  Biol.  Chem. 
J.  Chem.  Soc. 

J.  Chim.  med. 
J.  Chim.  Phys. 


The  Edinburgh  Journal  of  Science  by  D.  Brewster. 

Edinburgh  und  London  1824  bis  1829.     10  Bände. 
Medical  Journal  of  Edinburgh. 
The  Edinburgh  Philosophical  (und  New  Philosophical) 

Journal  by  Rob.  Jameson.    1819  bis  1826,  14  Bände ; 

1826  bis  1854,  57  Bände ;   1855  bis  1864,  20  Bände. 
The  Electrician.    London. 

The  Electro-Chemist  and  Metallurgist.    London. 
Electrochemical  Industry  (Oktober  1902  bis  Dezember 

1904,  Band  1  und  2),   später  Electrochemical  and 

Metallurgical  Industry.     New  York. 
Elektrochemische  Technik.    Berlin. 
Elektrochemische  Zeitschrift.    Berlin. 
Elektrotechnischer  Anzeiger.    Berlin. 
Elektrotechnische  Rundschau.    Frankfurt  a.  M. 
Elektrotechnische  Zeitschrift.    Berlin. 
The  Electrical  Engineer.    London. 
Electrical  Engineering.    London. 
The  Electrical  Review.    London. 
Electrical  Review.  New  York.  Von  1909  ab ;  Electrical 

Review  and  Western  Electrician.    Chicago. 
Electrical  World;  von  1899  bis  1904  Electrical  World 

and  Engineer;   von   1874  bis  1882  The  Operator, 

von   1883  bis   1898   The  Operator  and  Electrical 

World.    New  York. 
The  Engineering   and  Mining  Journal.    New  York. 
Engineering.    London. 

Gazzetta  chimica  italiana.     Palermo. 

Neues  allgemeines  Journal  der  Chemie  von  A.F.  Gehlen. 
Berlin  1803  bis  1805.  6  Bände.  —  Journal  für  die 
Chemie  und  Physik  von  A.  F.  Gehlen,  Berlin,  und 
Journal  für  die  Chemie,  Physik  und  Mineralogie 
von  A.  F.  Gehlen.  Berlin  1806  bis  1810.  9  Bände. 
Vorläufer  von  Schw. 

Le  Genie  civil.    Paris. 

Abhandlungen  der  Königlichen  Gesellschaft  derWissen- 
schaften  zu  Göttingen. 

Annalen  der  Physik,  später  der  Physik  und  physi- 
kalischen Chemie,  von  L.  W.  Gilbert.  Halle  und 
Leipzig  1799  bis  1824.  76  Bände.  Vorläufer  vonPogg. 

Journal  der  Physik  von  F.  A.  Gren.  Halle  u.  Leipzig 
1790  bis  1794,  8  Bände.  — 1795  bis  1797,  4  Bände. 

Jahrbuch  der  k.  k.  geologischen  Reichsanstalt.  Wien. 

Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Palaeontologie. 
Heidelberg.  Nur  von  1830  bis  1832.  Dann:  N. 
Jahrb.  Miner. 

Jahrbuch  für  Photographie  und  Reproduktionstechnik. 
Halle  a.  S. 

Jahrbuch  für  praktische  Pharmacie  und  verwandte 
Fächer  von  Herberger  und  Winckler,  C.  Hoff- 
mann und  Winckler,  Walz  und  Winckler.  Landau 
bis  1853.    27  Bände. 

Jahrbuch  für  das  Berg-  und  Hüttenwesen  im  König- 
reich Sachsen.    Freiberg. 

Journal  of  the  American  Chemical  Society.  New  York. 

Journal  of  analytical  and  applied  Chemistry. 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  und 
verwandter  Teile  anderer  Wissenschaften;  be- 
gründet von  J.  Liebig  und  H.  Kopp,  Gießen. 
Später  von  anderen  herausgegeben.   Braunschweig. 

Journal  of  Biological  Chemistry. 

Journal  of  the  Chemical  Society.  London.  S.  a. 
Chem.  Soc.  Quart.  J. 

Journal  de  Chimie  medicale.    Paris. 

Journal  de  physique,   de  chimie,   d'histoire  naturelle 
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J.  d'agric.  prat. 

Jenaische  Z.  oder  Jenaische  Z.  Med. 
Natur  w. 


Jernk.  Ann. 

J.  Franklin  Inst. 

J.  Gasbel. 


J.  Inst.  El.  Eng. 


J.  Ir.  Steel  Inst. 
Ind.  el. 
Instit. 

J.  Pharm,  und  N.  J.  Pharm. 

J.  Pharm.  Chim. 
J.  Phys. 

J.  Phys.  Chem. 
J.  polytechn. 
J.  prakt.  Chem. 
J.  russ.  phys.  Ges. 

J.  Sei.  Coli.  Tokio 

J.  Soc.  Chem.  Ind. 


et  des  arts  par  Eosier,  dann  von  Delametherie, 
dann  von  Blainville.  Paris  1771  bis  1823. 
96  Bände.  —  Oder  (von  1903  ab) :  Journal  de  chimie 
physique,  electrochimie,  radiochimie,  thermochimie, 
mecanique  chimique,  stoechiometrie.    Geneve. 

Journal  d'agriculture  pratique.    Paris. 

Jenaer  Zeitschrift  für  Medizin  und  Naturwissen- 
schaften, herausgegeben  von  der  medizinisch-natur- 
wissenschaftlichen Gesellschaft  zu  Jena.  Leipzig 
1864  bis  1871.    6  Bände. 

Jern-Kontorets  Annaler.    Stockholm. 

Journal  of  the  Franklin  Institute.    Philadelphia. 

Journal  für  Gasbeleuchtung  und  Wasserversorgung. 
München. 

Journal  of  the  Institution  of  Electrical  Engineers, 
late  the  Society  of  Telegraph  -  Engineers  and 
Electricians.    London.    New  York. 

Journal  of  the  Iron  and  Steel  Institute.    London. 

L' Industrie  electrique.    Paris. 

L'Institut;  section  des  sciences  mathem.,  physique» 
et  naturelles.    Dirige  par  Arnoült.    Paris. 

Journal  de  pharmacie  1815  bis  1841,  27  Bände.  Von 
1842  ab  Journal  Pharm.  Chim.  (8.  d.) 

Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie.    Paris. 

Journal  de  Physique  theorique  et  appliquee,  fonde 
par  d'Almeida.     Paris. 

The  Journal  of  Physical  Chemistry.   Ithaca.  U.  S.  A. 

Journal  de  l'ecole  polytechnique.  Paris  1797.  22  Hefte. 

Journal  für  praktische  Chemie.    Leipzig. 

Journal  de  la  Societe  physico-chimique  russe,  St. 
Petersbourg.    S.  a.  Bull.  soc.  St.  Petersb. 

The  Journal  of  the  College  of  Science,  Imperial 
University  of  Tokio. 

Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry.  London. 


Kastn.  Arch. 


Kgl.  Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 
K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 


Archiv  für  die  gesamte  Naturlehre,  von  1830  an, 
mit  dem  19.  Bande  unter  dem  Titel  „Archiv  für 
Chemie  und  Meteorologie"  von  K.  W.  G.  Kastner. 
Nürnberg  1824  bis  1835.    27  Bände. 

Vgl.  unter  Danske. 

KongligaSvenskaVetenskaps  AkademiensHandlingar. 
Stockholm. 


Laboratory 
Landw.  Jahrbb. 
Landw.  Versuchsstat. 
L'Ind.  electrochim. 
Lond.  Edinb.  Mag.  J. 
Lum.  el. 

Lunds  Ärsskr. 


Laboratory.    London  1867.    2  Bände. 

Landwirtschaftliche  Jahrbücher. 

Die  landwirtschaftlichen  Versuchsstationen.    Berlin. 

L'Industrie  Electro-Chimique.  Revue  mensuelle.  Paris. 

Siehe  Phil.  Mag.  J. 

La  Lumiere  electrique.    Paris.    Vorläufer  und  (als 

2.  Serie)  Fortsetzung  von  Eclair,  el. 
Lunds  Universitets  ^rs-Skrift.    Lund.    Identisch  mit 

Acta  Lund. 


Mag.  Pharm. 

Mem.  Acad.  Petersb. 

Mem.  de  l'acad.  des  scienc. 

Metall. 

Metallarb. 

Miner.  Mag. 

Miner.  Mitt. 

Mines  Min. 


Magazin  der  Pharmacie,  zuerst  von  Haenle,  dann  von 
Geiger.    Karlsruhe  1823  bis  1831.     36  Bände. 

Memoires  de  l'Academie  imperiale  des  Sciences  de 
St.  Petersbourg. 

Memoires  de  l'Academie  des  Sciences.    Paris. 

Metallurgie.    Halle  a.  S. 

Metallarbeiter.    Berlin. 

Mineralogical  Magazine.    London. 

Mineralogische  (seit  1878 :  und  petrographische)  Mit- 
teilungen. Herausgegeben  von  Tschermack,  dann 
von  Becke.    Wien. 

Mines  and  Minerals.    Scranton,  Pa.,  u.  Denver. 
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Min.  J. 

Min.  Met. 

Mitt.  Gesch.  Med.  Naturw. 

Mitt.  Materialpr.-Amt 


Mitt.  Techn.  Gew.-Mns. 
Mitt.  Techn.  Versuchsanst. 


Monatsh. 

Monit.  scient. 

Nat. 

Naturw.  Rdsch. 

N.  Cimento 

Nederl.  Tijdschr.  Pharm. 


N.  Edinb.  Phil.  J. 
N.  Jahrb.  Miner. 

N.  Jahrb.  Pharm. 


N.  Mag.  Naturw. 
Nova  Acta  Upsal. 
N.  Quart.  J.  sei. 

N.  Eepert. 

N.  Tr. 


Mining  Journal.    London. 

Mining  and  Metallurgy. 

Mitteilungen  zur  Geschichte  der  Medizin  und  der 
Naturwissenschaften.    Hamburg. 

Mitteilungen  aus  dem  Königlichen  Materialprüfungs- 
amt zu  Groß-Lichterfelde-West.  Berlin.  S.  a.  Mitt. 
Techn.  Versuchsanst. 

Mitteilungen  des  Technologischen  Gewerbemuseums. 
Wien. 

Mitteilungen  aus  den  kgl.  Technischen  Versuchs- 
anstalten zu  Berlin.  Vorläufer  von  Mitt.  Materialpr.- 
Amt. 

Monatshefte  für  Chemie.     Wien. 

Moniteur  scientifique  de  Quesneville.    Paris. 

The  Nature. 

Naturwissenschaftliche  Rundschau. 

II  Nuovo  Cimento.    Pisa. 

Nederlandsch  Tijdschrift  voor  Pharmacie,  Chemie  en 
Toxicologie  onder  redactie  von  Prof.  H.  Wefers 
Bettink  en  C.  Guldensteeden  Egeling,  Haag 
1884  bis  1902,  erschien  von  1868—1881  unter  dem 
Titel  Nieuw  Tijdschrift  voor  de  Pharmacie  in 
Nederland  onder  redactie  von  P. 
1882—1888  onder  redactie  von 
en  W.  A.  L.  Legebeke. 

vgl.  Edinb.  phil.  J. 

Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie. 
Jahrb.  Miner. 

Neues  Jahrbuch  für  Pharmacie  und  verwandte  Fächer 
von  G.  F.  Walz  und  F.  L.  Winckler,  dann  von 
F.  Vorwerk.     1854  bis  1872,  38  Bände.    Speyer. 

Nyt  Magazin  for  Naturvetenskab.    Kristiania. 

Nova  acta  regiae  societatis  scientiarum.    Upsala. 

Zweite  Serie  des  Quart.  J.  Sei.  1827  bis  1830. 
7  Bände. 

Neues  Eepertorium  für  Pharmacie,  herausgegeben 
von  L.  A.  Buchner.    München  1852  bis  1876. 

Journal  der  Pharmacie  und  Neues  Journal  der  Phar- 
macie von  J.  B.  Trommsdorff.  Leipzig  1794  bis 
1816,  25  Bände,  und  1817  bis  1834,  27  Bände. 


J.  Haaxmann  und 
P.  J.  Haaxmann 


Stuttgart.     Vgl. 


Oefvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh. 


Oesterr. 

Chem.  Ztg. 

Oesterr. 

Z.  Berg-Hüttenw. 

Pasteur  Ann. 

Pflügers  Arch. 

Pharm. 

Archs. 

Pharm. 

C.-B. 

Pharm. 

C.-H. 

Pharm. 

J. 

Pharm. 

Post 

Pharm. 

Rev. 

Pharm. 

Trans. 

Pharm. 

Viertel]. 

Pharm. 

Weekbl. 

Pharm. 

Z.  Rußl. 

Pharm. 

Ztg. 

Phil.  Mag. 

Oefversigt  af  Kongl.  Vetenskaps  -  Akademiens  För- 
handlingar.     Stockholm. 

Oesterreichische  Chemiker-Zeitung.    Wien. 

Oesterreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hütten- 
wesen.   Wien. 


Annales  de  l'Institut  Pasteur.    Paris. 

vgl.  Arch.  Physiol. 

Pharmaceutical  Archives. 

Chemisch-pharmaceutischesCentralblatt,  seitl857  C.-B. 

Pharmaceutische  Centralhalle.     Berlin. 

The  Pharmaceutical  Journal  and  Transactions.  London. 

Pharmaceutische  Post.     Wien. 

Pharmaceutical  Review. 

vgl.  Pharm.  J. 

Vierteljahrsschrift    für    praktische    Pharmacie    von 

C.  C.  Witstein.    1852  bis  1873,  22  Bände. 
Pharmaceutisches  Weekblad. 
Pharmaceutische  Zeitschrift  für  Rußland. 
Pharmaceutische  Zeitung.    Berlin. 
Phüosophical  Magazine  by  Tilloch  (and  Taylor). 

London  1798  bis  1826,  68  Bände.    Dann  als  Ann. 

Phil,  bis  1832,  als  Phil.  Mag.  J.  (oder  Phil.  Mag.  [3] ; 

bis  1850.    Von  da  ab  wieder  als  Phil.  Mag. 
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Phil.  Mag.  Ann. 
Phil.  Mag.  J. 


Phil.  Trans. 

Phot.  Aren. 

Phot.  Corr. 

Physikal.  Z.    [Phys.  Zeitschr.] 


Phys.  Rev. 
Pogg. 


Polyt.  C.-B.  oder  Centr. 
Polyt,  Notizbl. 

Proc.  Am.  Acad. 

Proc.  Am.  Inst.  El.  Eng. 

Proc.  Am.  Phil.  Soc. 

Proc.  Birmingh.  Phil.  Soc. 
Proc.  Cambridge  Phil.  Soc. 
Proc.  Chem.  Soc. 
Proc.  Edinb.  Soc. 
Proc.  Frankl.  Inst. 
Proc.  Ir.  Acad. 
Proc.  Phys.  Soc. 
Proc.  Roy.  Soc. 

Quart.  J.  Geol.  Soc. 
Quart  J.  Sc. 


The  Philosophical  Magazine  and  Annais,  by  R.  Taylor 

and  R.  Phillips.     1827  bis  1832,  11  Bände. 
The  London  and  Edinburgh  (and  Dublin)  Philosophical 

Magazine  and  Journal  of  Science,   by  Brewster, 

Taylor  and  R.  Phillips.    1832  bis  1850,  37  Bände. 

Häutig  auch  als  Phil.  Mag.  [3]  zitiert, 
vgl.  Trans.  Roy.  Soc. 
Photographisches  Archiv. 
Photographische  Correspondenz. 
Physikalische  Zeitschrift  (Riecke  und  Simon).  Leipzig. 

Von  1899  ab. 
The  Physical  Review.    New  York. 
Annalen  der  Physik  und  Chemie,  herausgegeben  von 

J.  C.  Poggendorf.    Leipzig  1824  bis  1873.    Von 

1877   bis   1899   von  Wiedemann  (s.  Wied.   Ann.). 

Von  1900   ab  von  Drude,  später  von  W.   Wien 

und  M.  Planck  (s.  Ann.  Phys.). 
Polytechnisches  Centralblatt.    Berlin. 
Polytechnisches     Notizblatt,      herausgegeben     von 

R.  Böttger.    Frankfurt  a.  M.  1846,  49  Bände. 
Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and 

Sciences.     Boston. 
Proceedings  of  the  American  Institute  of  Electrical 

Engineers.    New  York. 
Proceedings   of  the  American  Philosophical  Society. 

Philadelphia. 
Proceedings  of  the  Birmingham  Philosophical  Society. 
Proceedings  of  the  Cambridge  Philosophical  Society. 
Proceedings  of  the  Chemical  Society  of  London. 
Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh. 
Proceedings  of  the  Franklin  Institute. 
Proceedings   of  the  Royal  Irish  Academy.    Dublin. 
Proceedings  of  the  Physical  Society  of  London. 
Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London. 

The  quarterly  Journal  of  the  GeologicalSociety. London. 
The  quarterly  Journal  of  Science,  Literature  and  Art. 

London  1816  bis  1827,  22  Bände.  New  Series :  siehe 

N.  Quart.  J.  Sei. 


Kec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
Rend.  Ist.  Lomb. 

Rep.  Brit.  Assoc. 

Repert. 

Repert.  Chim.  appl. 


Report.  Pat.  Invent. 
Rev.  Chim.  anal.  appl. 

Rev.  61. 

Rev.  gen.  Chim.  pure  appl. 

Rev.  intern,  falsif. 


Receuil  de  travaux  chimiques  des  Pays-Bas.  Leiden. 

Rendiconti  dell  Reale  Istituto  Lombardo  di  scienze  e 
lettere.    Milano. 

Reports  of  the  British  Association  for  the  Advance- 
ment  of  Science. 

Repertorium  für  die  Pharmacie  von  J.  A.  Buchner, 
der  erste  Band  von  A.  F.  Gehlen.  Nürnberg  und 
Erlangen  1815  bis  1851. 

Repertoire  de  Chimie  pure  et  appliquee.  Comptes  ren- 
dus  des  applications  de  la  Chimie  en  France  et  ä 
l'Etranger,  par  Ch.  Barreswill,  avecla  collaboration 
de  Daniel  Köchlin,  Herve  Mangou,  Em.  Kopp, 
de  Clermont  pour  la  France;  Knapp,  Böttger, 
Sobrero,  Rosing,  Boutlerow  pour  l'Etranger. 
5  vols.  8°.  Paris  1858  bis  1863.  Von  1864  ab  unter 
dem  Titel  Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Paris. 

Report  of  Patent  Inventions.    London. 

Revue  de  Chimie  analytique  appliquee  ä  l'industrie, 
ä  l'agriculture. 

La  Revue  electrique.    Paris. 

Revue  generale  de  Chimie  pure  et  appliquee.  Dirigee 
par  Friedel  et  Jaubert. 

Revue  internationale  des  falsifications  et  d'analyse 
des  denrees  alimentaires.  Red.  par  Hamel  Roos 
et  Harmens. 


XII 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


Rev.  Met. 
Rev.  Met.  Extr. 

Rev.  Min. 
Riv.  sc.  indust. 


Revue  de  Metallurgie.    Paris. 

Extraits  de  la  Revue  de  Metallurgie.    Beiblatt  mit 

besonderer  Paginierung. 
Revue  universelle  des  mines,    de  la  metallurgie,  des 

travaux  publics,  des  sciences  et  des  arts  appliques 

ä  l'industrie.    Paris  et  Liege. 
Rivista  scientifica  industriale.    Florenz. 


Sachs.  Ber, 
Sc.  Abstr. 
Scher.  Ann. 

Scher.  J. 

Scher.  N.  Bl. 

School  Min. 

Schrift,  naturf.  Ges.  Marburg 

Schw. 


Schweiz.  Wchschr.  Pharm. 

Sill.  Amer.  J. 
Sitzungsber.  Bayr.  Akad. 

Sitzungsber.  Erlangen 

Sitzungsber.  Ver.  Gewerbfl. 

Staz.  sperim.  agrar.  ital. 
St.  u.  Eisen. 


Berichte  der  sächsischen  Gesellschaft  der  Wissenschaft. 
Leipzig. 

Science  Abstracts.  London  u.  New  York.  Section  A: 
Physics.    Section  B:  Electrical  Engineering. 

Allgemeine  Nordische  Annalen  für  die  Chemie  von 
Al.  Nie.  Scherer.  Petersburg  1819  bis  1822, 
8  Bände. 

Allgemeines  Journal  der  Chemie,  herausgegeben  von 
Dr.  Al.  Nie.  Scherer.  Leipzig  1799  bis  1803, 
10  Bände. 

Nordische  Blätter  für  die  Chemie  von  Al.  Nie. 
Scherer.    Halle  1817,  1  Band. 

The  School  of  Mines  Quarterly. 

Schriften  der  Gesellschaft  zur  Beförderung  der  ge- 
samten Naturwissenschaften  zu  Marburg. 

Journal  für  Chemie  und  Physik,  herausgegeben  von 
Dr.  S.  C.  Schweigger,  später  in  Verbindung  mit 
D.  Meinecke,  dann  mit  Fr.  W.  Schweigger- 
Seidel,  endlich  von  letzterem  allein.  Nürnberg 
und  Halle  1811  bis  1833,  69  Bände.  Vorgänger 
von  J.  prakt.  Chem. 

Schweizerische  Wochenschrift  für  Chemie  und  Phar- 
macie.     Zürich. 

vgl.  Am.  J.  sei.  (Sill.) 

Sitzungsberichte  der  bayrischen  Akademie  der  Wissen- 
schaften, München. 

Sitzungsberichte  der  physikalisch-medizinischen  So- 
zietät zu  Erlangen. 

Sitzungsberichte  des  Vereins  zur  Beförderung  des 
Gewerbfleißes.    Berlin. 

Le  Stazioni  sperimentali  agrarie  italiane. 

Stahl  und  Eisen.     Düsseldorf. 


Tagebl.  Naturf. 
Taschenb. 


Techn.  J.  B. 
Tidskr.  Phys.  Kern. 

Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 

Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng. 

Trans.  Dabl.  Soc. 
Trans.  Faraday  Soc. 
Trans.  Nova  Scot.  Jnst. 

Trans.  Roy.  Soc. 

Trans.  Roy.  Soc.  Edinb. 
Tschermaks  Mitt. 


Tageblatt  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher 

und  Aerzte. 
Taschenbuch    für    Scheidekünstler    und    Apotheker, 

herausgegeben  bis  1803  von  Göttling,   bis  1819 

von  Buchholz,  bis  1829  von  Trommsdorfp.     1780 

bis  1829,  50  Bände.    Weimar  und  Jena, 
vgl.  Wagners  Jahresber. 
Tidsskrift  og  Nyt  Tidsskrift  för  Physik  og  Kemi. 

Kopenhagen. 
Transactions  of  the  American  Electrochemical  Society. 

Philadelphia. 
Transactions  of  the  American  Institute   of  Mining 

Engineers.    Philadelphia. 
Scientific  Transactions  of  the  Royal  Dublin  Society. 
Transactions  of  the  Faraday  Society.    London. 
Transactions  of  the  Nova  Scotian  Institute  of  Science. 

Halifax. 
Philosophical  Transactions  of  the  Royal  Society  of 

London. 
Transactions  of  the  Royal  Society  of  Edinbourgh. 
siehe  Miner.  Mitt. 


Upsala  Förh. 

U.  St.  Geol.  Surv.  Bull. 


Upsala  Läkareförenings  Förhandlingar. 

Vom  United  States  Geological  Survey  in  Washington 
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Verh.  d.  physik.  Ges. 

Verb.  Ges.  Naturf. 
Verh.  physik.  Ges.  Berl. 
Verh.  Ver.  Gewerbfl. 
Vidensk.  Selsk.  Skr. 
Wagners  Jahresber. 

Wied.  Ann. 

Wied.  Ann.  Beibl. 
Wien.  Anz. 
Z.  anal.  Chem. 
Z.  angew.  Chem. 
Z.  anorg.  Chem. 

Z.  Apparatenk. 
Z.  B.  H.  Sal. 

Z.  Biolog. 
Z.  Chem. 


Z.  Chem.  Ind.  Koll. 

Z.  compr.  fl.  Gase. 
Z.  d.  Geol.  Ges. 

Z.  Elektrochem. 


Z.  Elektrot. 
Z.  exp.  Path. 

Z.  ges.  Naturw. 


Z.  Hygiene 
Z.  Instrum. 
Z.  Kryst, 

Z.  öffentl.  Chem. 
Z.  österr.  Ap.-Ver. 

Z.  Pharm. 

Z.  Physik 

Z.  physik.  Chem. 

Z.  physik.-chem.  Unterr. 


herausgegebene  mit  fortlaufenden  Nummern  be- 
zeichnete Bulletins. 

Verhandlungen  der  deutschen  physikalischen  Gesell- 
schaft. Berlin.  Fortsetzung  von  Verh.  physik. 
Ges.  Berlin. 

Verhandlungen  der  Gesellschaft  deutscher  Natur- 
forscher und  Aerzte.    Leipzig. 

Verhandlungen  der  physikal.  Gesellschaft  in  Berlin, 
1882—1892.    Siehe  vorher. 

Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Ge- 
werbfleißes.   Berlin. 

vgl.  Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 

Jahresbericht  über  die  Leistungen  der  chemischen 
Technologie.  Herausgegeben  von  Wagner,  später 
von  Ferd.  Fischer.    Leipzig.    S.  a.   Techn.  J.  B. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie  (Wiedemann).  Fort- 
setzung von  Pogg.    Seit  1900  Ann.  Phys. 

Beiblätter  zu  Wiedemann's  Annalen.    Leipzig. 

Siehe  Anz.  Wien.  Akad. 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie.    Wiesbaden. 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie.    Berlin. 

Zeitschrift  für  anorganische  Chemie.  Hamburg  und 
Leipzig. 

Zeitschrift  für  chemische  Apparatenkunde.     Berlin. 

Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  und  Salinen- Wesen 
in  dem  Preußischen  Staate.    Berlin. 

Zeitschrift  für  Biologie.    München. 

Kritische  Zeitschrift  für  Chemie,  Physik  und  Mathe- 
matik ;  nachher  „Zeitschrift  für  Chemie  und  Phar- 
macie,  Archiv  und  kritisches  Journal".  Heraus- 
gegeben von  Erlenmeyer,  Lewinstein  u.  a.  1858 
bis  1864,  7  Jahrgänge.  Erlangen.  —  Neue  Folge, 
herausgegeben  von  Beilstein,  Fittig  und  Hübnes. 
Leipzig  1865  bis  1871,  7  Bände. 

Zeitschrift  für  Chemie  und  Industrie  der  Kolloide. 
Dresden. 

Zeitschrift  für  komprimierte  und  flüssigeGase.  Weimar. 

Zeitschrift  der  deutschen  geologischen  Gesellschaft. 
Berlin. 

Zeitschrift  für  Elektrochemie.  Halle.  I.  Jahrg. 
(1894 bis  1895)  unter  dem  Titel:  Zeitschr.  f.  Elektro- 
technik u.  Elektrochemie. 

Zeitschrift  für  Elektrotechnik.    Wien. 

Zeitschrift  für  experimentelle  Pathologie  und  Therapie. 
Berlin. 

Zeitschrift  für  die  gesamten  Naturwissenschaften, 
herausgegeben  von  Giebel  und  Heintz,  jetzt  von 
Brandes  unter  dem  Titel:  Zeitschrift  für  Natur- 
wissenschaften.   Stuttgart. 

Zeitschrift  für  Hygiene.    Leipzig. 

Z.  für  Instrumentenkunde.    Berlin. 

Zeitschrift  für  Krystallographie  und  Mineralogie. 
Leipzig. 

Zeitschrift  für  öffentliche  Chemie. 

Zeitschrift  des  österreichischen  Apotheker-Vereins. 
Wien. 

Zeitschrift  für  Pharmacie,   bis  1860,   herausgegeben 

von  H.  Hirzel.     Leipzig. 
Zeitschrift  für  Physik  und  verwandte  Wissenschaften 
von  Baumgartner.  seit  1837  von  Holger.    Wien 
1832  bis  1840,  7  Bände. 
Zeitschrift  für  physikalische   Chemie,  Stöchiometrie 

und  Verwandtschaftslehre.    Leipzig. 
Zeitschrift   für   den  physikalischen  und  chemischen 
Unterricht.    Berlin. 
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Z.  physiol.  Chem. 

Z.  prakt.  Geol. 

Züricher  Viertel] ahrsschr. 

Z.  Unters.  Nahr.-Genußm. 

Z.  Ver.  d.  Ing. 
Z.  Ver.  Zuckerind. 

Z.  wiss.  Phot. 


Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.     Straßburg. 

Zeitschrift  für  praktische  Geologie. 

Vierteljahresschrift  der  Naturforschenden  Gesellschaft 
in  Zürich.    Von  1856  ab  jährlich  ein  Band. 

Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Ge- 
nußmittel, sowie  der  Gebrauchsgegenstände.  Berlin. 

Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Ingenieure.    Berlin. 

Zeitschrift  des  Vereins  für  die  Kübenzucker-Industrie 
im  Zollverein  (später  im  Deutschen  Beich). 

Zeitschrift  für  wissenschaftliche  Photographie,  Photo- 
physik und  Photochemie.    Leipzig. 


B.  Andere  Abkürzungen. 


A.  Alkohol. 

a.  a.  0.  am  angeführten  Orte, 
abs.  oder  absol.  absolut. 
Ae.  Aether. 
Aeq.    Aequivalent,    Aequi- 

valente. 
äth.  ätherisch, 
alkal.  alkalisch, 
alkoh.  alkoholisch. 
Am.P.  Amerikanisches  Patent. 
At.-Gew.  Atomgewicht. 
Atm.  Atmosphäre. 

B.  Bildung, 
ber.  berechnet. 
Best.  Bestimmung. 
Bzl.  Benzol. 

ca.  circa. 

D.  Dichte  (Spez.  Gewicht). 

D.lrt  Spez.  Gew.  bei  16°. 

D.204  Spez.  Gew.  bei  20°,  be- 
zogen auf  Wasser  von  4°. 

Dqdm  Stromdichte  auf  1  qdm 
Elektrodenfläche. 

DD.  Dampfdichte. 

DE.  Dielektrizitätskonstante. 
Darst.  Darstellung. 

Dest.  Destillation. 

dest.  destilliert,  destillieren. 

D.  B.-P.    Deutsches   Beichs- 

Patent. 
Einw.  Einwirkung. 
EMK.  Elektromotorische  Kraft. 
Engl.  P.  Englisches  Patent. 
Entw.  Entwicklung. 
F.  Schmelzpunkt. 
Fl.  Flüssigkeit. 


fl.  flüssig. 

Franz.  P.  FranzösischesPatent. 

gef.  gefunden. 

gel.  gelöst. 

Gew.  Gewicht. 

Ggw.  Gegenwart. 

h.  heiß. 

Herst.  Herstellung. 

k.  kalt. 

K.  elektr.  Dissoziations-Konst. 

Kp.  Siedepunkt. 

Kp760.  Siedepunkt  bei  760  mm 

Druck, 
konz.  konzentriert. 
Konz.  Konzentration, 
korr.  korrigiert, 
krist.  kristallisiert. 

I.  löslich. 

II.  leichtlöslich. 
Lsg.  Lösung. 
M.  Masse. 

mkr.  mikroskopisch. 

Mol.-Gew.  Molekulargewicht. 

Mol.-Eefr.  Molekularrefraktion. 

n.  normal:  dagegen  bedeutet : 

N-  an  Stickstoff  gebunden. 

Nd.  Niederschlag. 

0.  Ohm. 

Prod.  Produkt. 

%  Prozent. 

%o  Promille. 

°/0ig  prozentig. 

%oig  promillig. 

Bk.  Reaktion. 

s.  siehe. 

s.  a.  siehe  auch. 


schm.  schmelzen,  schmelzend, 
schmilzt. 

Schmp.  Schmelzpunkt. 

sd.  sieden,  siedend,  siedet. 

Sdp.  Siedepunkt. 

all.  sehr  leicht  löslich. 

spez.  Gew.  spezifisches  Ge- 
wicht. 

swl.    sehr  wenig  (schwer) 
löslich. 

T.  Gewichts-Teil,  -Teile. 

Temp.  Temperatur. 

u.  Mk.  unter  dem  Mikroskop. 

unl.  unlöslich. 

Unters.  Untersuchung. 

V.  Vorkommen. 

Verb.  Verbindung. 

Verd.  Verdünnung. 

verd.  verdünnt. 

Verf.  Verfahren. 

Vers.  Versuch. 

vgl.  vergleiche. 

vgl.  a.  vergleiche  auch. 

Vol.  Volumen,  Volumina. 

W.  Wasser. 

w.  warm. 

wl.  wenig  (schwer)  löslich. 

Wrkg.  Wirkung. 

wss.  wässerig. 

Zers.  Zersetzung. 

zers.  zersetzen,  zersetzend, 
zersetzt. 

zl.  ziemlich  löslich. 

zll.  ziemlich  leicht  löslich. 

Zus.  Zusammensetzung. 

zwl.  ziemlich  schwer  löslich. 


Durch  Verdopplung  des  Endbuchstabens  wird  der  Plural  ausgedrückt,  z.  B. :   Lsgg. 
Lösungen,  Ndd.  Niederschläge. 
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Literatur:  1. 
Metall, 

A.  Geschichte:  1,  1385. 

B.  Vorkommen. 

I.  In  Meteoriten:  1,  1385. 
IL  Sonstiges  Vorkommen. 
a)  Allgemeines:  13,  1385. 
ß)  Spezielle  Nickelmineralien:  14. 
y)  Mineralien,  in  denen  Ni  als  ak- 
zessorischer   Bestandteil     beob- 
achtet worden  ist:  15,  1386. 

C.  Technische  Darstellung   des   Metalls    und 
Reinigung. 

I.  Allgemeines:  17,  1386. 
IL  Spezielle  Methoden. 

a)  Verfahren  auf  trockenem  Wege: 
17. 

b)  Verfahren  auf  nassem  Wege :  18, 
1386. 

c)  Auf  elektrischem  Wege :  19, 1386. 

d)  Durch  Fällung  mit  anderen  Me- 
tallen aus  der  Lösung:  19. 

e)  Allgemeines:  20. 

III.  Verarbeitung     nickelhaltiger     Lö- 
sungen. 

al  Abscheidung  des  Arsens:  20. 
b)  Scheidung   des   Ni   von   Co,    Fe 
und  Mn:  21. 

IV.  Zusammensetzung    und    Keinigung 
des  Rohnickels. 

a)  Zusammensetzung:  21. 

b)  Keinigung. 

1.  Auf  trocknem  Wege:  21. 

2.  Auf  nassem  Wege:  21. 

D.  Darstellung  im  Laboratorium:  22,  1387. 

E.  Physikalische  Eigenschaften:  23,  1387. 

F.  Chemisches  Verhalten. 

1.  Gegen  Luft,  Sauerstoff  und  Wasser: 
29,  1388. 

2.  Gegen  Säuren  und  Alkalien :  29, 1389. 

3.  Gegen  Gase  und  Dämpfe:  30,  1389. 

4.  Verschiedenes:  31,  1389. 


G.  Kolloidales  Nickel:  32. 
H.  Wertigkeit  und  Atomgewicht:  33,  1389. 
J.  Physiologisches  Verhalten:  33,  1390. 
K.  Verwendung  des  Nickels:  34,  1390. 
L.  Nachweis,   Bestimmung  und  Trennung  des 
Nickels. 

I.  Nachweis:  34,  1390. 
II  bis  VI.  Bestimmung:  36,  1390. 
VII.  Trennungen  von  den  wichtigsten 
MetaUen:  37,  1391. 

Nickel  und  Wasserstoff:  39,  1392. 

Nickel  und  Sauerstoff. 

A.  Nickelsuboxyde  (?). 

a)  Ni20:  40,  1393. 

b)  Ni30,2H20:  40. 

B.  Nickelmonoxyd.    NiO. 

a)  Wasserfreies. 

1.  Vorkommen:  40. 

2.  Bildung  und  Darstellung :  40, 1393. 

3.  Physikalische  Eigenschaften:  41. 
1393        > 

4.  Chemisches  Verhalten:  42,  1393. 

5.  Physiologisches  Verhalten:  43. 

6.  Verwendung:  43,  1394. 

b)  Wasserhaltig. 

«)  Ni(OH)2(?):  1394. 
ß)  4Ni(OH)2,H20. 

1.  Darstellung:  43,  1394. 

2.  Eigenschaften:  44,  1394. 

c)  Kolloidales  Nickelhydroxyd :  45, 1394. 

d)  Nickelsalze. 

1.  Darstellung,  Färbung,  Löslichkeit: 
46,  1394. 

2.  Verhalten  in  der  Hitze:  46. 

3.  Verhalten  gegen  Metalle:  46. 

4.  Verhalten  gegen  H2S  und  Schwefel- 
verbindungen :  46. 

5.  Verhalten  gegen  NH3,  NO,  Alkalien 
und  Karbonate:  47,  1394. 
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6.  Verhalten  gegen  Cyanide:  47. 

7.  Verhalten    bei    der    Elektrolyse: 
48,  1394. 

8.  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel : 
48,  1394. 

9.  Verhalten  gegen  verschiedene  Ee- 
agentien:  48,  1394. 

10.  Physiologisches     Verhalten:     49, 
1394. 

11.  Allgemeines:  49. 

12.  Prüfung  auf  Reinheit:  49. 

C.  Intermediäre  Oxyde.     Nickelonickelioxyde. 

a)  6NiO,Ni203,H20:  49. 

b)  Ni304. 

a)  Wasserfreies:  50,  1395. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  50. 
y)  Mit  6  Mol.  H20:  1395. 

D.  Nickelioxyd.    Ni203. 

a)  Wasserfreies:  50,  1395. 

b)  Wasserhaltige.  Allgemeines:  51. 
«°)Ni203,  1.1  bis  1.3  H20:  1397. 
a)  Ni203,2H20:  51,  1398. 

ß)  Ni2Oa,3H20:  52,  1398. 
y)  Ni20,,4H20:  54,  1398. 
8)  Ni203,6H20:  54. 

E.  Nickeldioxyd.    NiO,. 

a)  Wasserfreies:  54,  1398. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  1398. 

F.  Weitere  sog.  Nickelperoxyde. 
a)  Ni306:  54. 

ß)  Ni407:  54. 

y)  Ni507:  54. 

8)  Ni8Ou,9H20:  54. 

e)  Ni9On,12H20:  55. 

S)  Ni04:  55. 


Nickel  und  Stickstoflf. 

A.  Nickelnitrid  (?):  55. 

B.  Nickeloxyd-Ammoniak:  55. 

C.  Nickelnitrit. 

a)  Basisches.  Ni2N205:  55. 

b)  Normales.  Ni(N02)2 :  56. 

D.  Nickelnitrit-Ammoniak.  Ni(N02)2,4NH3 :56. 

E.  Nickelnitrat. 

a)  Basische. 

«)  Von  fraglicher  Zusammensetzung : 

56. 
ß)  8NiO,2N205,5H20:  57. 

b)  Normale.  Ni(N03)2. 
a)  Wasserfreies:  57. 
ß)  Wasserhaltige. 

1.  Mit  3  Mol.  H20:  57. 

2.  Mit  6  Mol.  H20:  58. 

3.  Mit  9  Mol.  H20:  59. 

y)  Wäßrige  Lösung:  59,  1399. 
E1.  Nickelnätrattrihydrazin.    Ni(N03)2,3N2H4: 
1400. 

F.  Nickelnitrat-Ammoniak. 

a)  Ni(N03)2,4NH3    mit   1    oder    2   Mol. 
H20:  59. 

b)  2Ni(N03)2,12NH3,3H.20:  60. 

G.  Ammoniurnnickelnitrat:  60. 


Nickel  und  Schwefel. 

A.  Nickelsuifide. 

a°)  Allgemeines :  1400. 

a)  Ni2S:  60,  1400. 
a^NiaSa:  1400. 
a2)Ni6S6:  1400. 

b)  MS. 

«)  Wasserfreies:  61,  1400. 
ß)  Wasserhaltiges:  62. 
y)  Kolloidales:  63. 

c)  Ni3S4 :  64. 

d)  NiS2:  64,  1401. 

e)  NiS4.4:  64. 

f)  Nickelhydrosulfide :  64. 

B.  Nickelsulfite. 

a)  Basische. 

«)  Von    zweifelhafter    Zusammen- 
setzung: 64. 
ß)  2NiS03,Ni(OH)2,6H20:  1401. 

b)  Normale.    NiS03. 

a)  Mit  4  Mol.  H20:  64. 
ß)  Mit  6  Mol.  H20:  65. 

C.  Nickelsulfate. 

a)  Basische. 

«)  7NiO,7H20,S03,3H20:  65. 
ß)  6NiO,S03:  65. 
/?l)5NiO,808:  1401. 
ß2)  5NiO,2S03 :  1401. 
ßs)  5MO,3SO;) :  1401. 
y)   6NiO,5S03,4H20:  65. 
8)  Von    unbekannter    Zusammen- 
setzung: 65. 

b)  Neutrale.   NiS04. 

a)  Wasserfreies:  65,  1401. 
ß)  Wasserhaltige. 

1.  Mit  1  Mol.  H20:  67. 

2.  Mit  2  Mol.  H20:  67. 

3.  Mit  4  Mol.  H20:  67. 

4.  Mit  6  Mol.  H20. 

a)  Darstellung:  67. 

b)  Modifikationen:  68. 

c)  Sonstige  physikalischeEigen- 
schaften:  69,  1402. 

5.  Mit  7  Mol.  H20:  70,  1402. 
y)  Wäßrige  Lösung:  73,  1402. 

8)  Physiologisches  Verhalten:  74. 

D.  Nickelthiosulfat.   NiS203,6H20:  74. 

E.  Nickeldithionat.   NiS206,6H20:  74. 

F.  Nickeltetrathionat :  74. 

Nickel,  Stickstoflf  und  Schwefel. 

A.  Nickelsulfit-Ammoniak.  NiS03,3NH3,3H20: 
74. 

B.  Nickelsulfat-Diamid.      NiSO^SNA:    75, 
1402. 

C.  Diammoniumnickelsulfat.     (N2H6)2S04, 
NiS04:  75. 

D.  Nickelsulfat-Ammoniake. 

«)  2NiS04,5NH3,7H20:  75. 
ß)  NiS04,4NH3,2H20:  75. 
y)  NiS04,6NH3:  76. 

E.  Ammoniumnickelsulfate. 

a)  2(NH4)2S04,3NiS04:  76. 

b)  (NH4)2S04.NiS04,6H20:  76. 
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F.  Ammoniumnickelsulfat-Ammoniak. 
(NH4)2S04,NiS04,6NH3,3H20:  77. 

G.  Nickelsulfat-Hydroxylamin.  NiS04,6NH2OH: 
77. 

H.  Nickelthiosulfat  Ammoniak.    NiS203,4NHs, 

6H20:  78. 
H1.  Nickeldithionattrihydrazin.  NiS206,3N2H4: 

1403. 
J.  Nickeldithionat-Ammoniak.     NiS206,6NHs: 

78,  1403. 
K.  Ammoniumnickeldithionat.    9(NH4)2S20d, 

2MS206,16.5H20:  78. 

Nickel  und  Selen. 

A.  Nickelselenide. 

a)  Ni2Se:  79. 

b)  NiSe. 

a)  Kristallinisch:  79. 
ß)  Amorph:  79. 

c)  Ni2Se3  oder  Ni3Se4:  79. 

d)  NiSe, :  79. 

B.  Nickeloxyselenid:  79. 

C.  Nickelseleniie. 

a)  Neutrales.    NiSe03,H20:  79. 

b)  Saures:  80. 

0.  Nickelselenat.    NiSe04,6H20:  80. 
E.  Ammoniumnickelselenat.    (NH4)2Se04, 
NiSe04,6H20:  80. 


Nickel  und  Fluor. 

A.  Nickelfluoride.    NiFl2. 

a)  Wasserfreies:  81. 

b)  Wasserhaltige. 

a)  Mit  2  Mol.  H20:  81. 
ß)  Mit  3  Mol.  H20:  81. 

B.  Saures  Nickelfluorid.     NiFl8,5HFl,6H*0: 
81. 

C.  NickeJoxyfluorid.     2NiO,2NiFl2,H20:   82. 

D.  Nickelfluorid-Ammoniak.    5NiFl2,6NH3, 
8H20:  82. 

E.  Ammoniumnäckelfluoride.     2NH4Fl,NiFl2. 

a)  Wasserfreies:  82. 

b)  Mit  2  Mol.  H20:  82. 


Nickel  und  Chlor. 

A.  Nickelchloride. 

I.  Basisches.    8NiO,NiCl2,13H20 :  83. 
II.  Normale.    NiCl2. 

a)  Wasserfreies:  83,  1403. 

b)  Wasserhaltige.    Allgemeines:  84. 
a)  Mit  1  Mol.  H20:  85. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20:  85. 
y)  Mit  6  Mol.  H20:  85,  1403. 
8)  Mit  7  Mol.  H20:  86. 
e)  Mit  12  Mol.  H20:  86. 
£)  Wäßrige  Lösungen:  86. 
III.  Nickelchloridchlorhydrat.     3NiCl2, 
2H01,1.5H20:  87. 

B.  Nickeichlorate.    Ni(C103)2. 

a)  Mit  4  Mol.  H20:  87. 

b)  Mit  6  Mol.  H20:  87. 

C.  Nickelperchlorat:  88. 


C1.  Nickelchloridhydrazine. 

a)  NiCl2,2N2H4:  1403. 
ß)  NiCl2,3N2H4:  1403. 

D.  Nickelchlorid-Ammoniake. 

a)  NiCl2,2NH3 :  88. 

b)  NiCL>.3NH3?3H20:  88. 
c)-NiCl2',6NH8. 

«)  Wasserfreies:  88. 

ß)  Mit  Va  Mol.  H20:  89. 

E.  Ammoniumnickelchloride. 

a)  NH4Cl,NiCl2,6H20:  89,  1404. 

b)  4NH4Ci,NiCl2,7H20(?):  90. 

F.  Nickelnitratchlorid-Ammoniak. 
6Ni(NO3)2,NiCl2,30NH3,16H2O:  90. 

Nickel  und  Brom. 

A.  Nickel bromide.     Nißr2. 

a)  Wasserfreies:  90,  1404. 

b)  Wasserhaltige. 

«)  Mit  3  Mol.  H20:  91. 
ß)  Mit  6  Mol.  H20:  91. 
y)  Mit  9  Mol.  H20:  91. 

B.  Nickelbromat.    Ni(Br03)2,6H20 :  91. 
B'.  Nickelbromidhydrazine. 

«)  NiBr2,2N2H4:  1404. 
ß)  NiBr2,3N2H4:  1404. 

C.  Nickelbromid-Ammoniak.  NiBr2,6NH3:  91. 

D.  Nickelbromat-Ammoniak.  Ni(Br03)2,2NH3 : 
92. 

Nickel  und  Jod. 

A.  Nickeljodide. 

I.  Basisches.    9NiO,NiJ2,15H20 :  92. 
II.  Normale.    NiJ2. 

a)  Wasserfreies:  92,  1405. 

b)  Mit  6  Mol.  H20:  93. 

B.  Nickeljodate.    Ni(J03)2. 

a)  Wasserfreies:  93,  1405. 

b)  Wasserhaltige. 

«)  Mit  1  Mol.  H20:  93. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20. 

1.  «-Modifikation:  93. 

2.  ^-Modifikation:  94. 
y)  Mit  3  Mol.  H20:  94. 
8)  Mit  4  Mol.  H20:  94. 
s)  Mit  6  Mol.  H20:  94. 

C.  Nickelperjodat.    7NiO,4J207,63H20 :  94. 

D.  Nickeljodid-Ammoniake. 

a)  NiJ2,4NH3 :  95. 

b)  NiJ2,6NH8:  95. 

E.  Nickeljodat-Ammoniak:  95. 

F.  Jodtrichlorid-Nickelchlorid. 
2JCl3,NiCl2;8H20:  95,  1405. 

Nickel  und  Phosphor. 

A.  Nickelphosphide. 

a)  Allgemeines:  96,  1405. 
a1)  Ni3P:  1405. 

b)  Ni5P2:  96,  1405. 

c)  Ni2P:  96,  1405. 

d)  NiaP2:  97. 

e)  Ni2P3:  97. 

B.  Nickeihypophosphit.  Ni(H2P02)2,6H20 :  98. 
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Nickelphosphit.    Ni2H4P207,H20:  98. 
Nickelsubphosphat.     Ni2P206,12H20:  98. 
1405. 

Nickelorthophosphat.  Ni3(P04\,7H20:  78. 
Nickelpyrophosphat.  Ni4P207mitH20:  99. 
G.  Nickelmetaphosphate. 

a)  Dimetaphosphate.    Ni(P03)2. 
a)  Wasserfreies:  99. 

ß)  Mit  4  Mol.  H20:  100. 

b)  Tetrametaphosphate.    Ni2P4Oi2. 
«)  Wasserfreies:  100. 

ß)  Mit  12  Mol.  H20:  100. 

c)  Hexametaphosphat :  100. 

H.  Nickelorthophosphat-Ammoniak:  101. 
J.  Ammoniumnickeldimetaphosphat. 

(NH4)2NiP4012,4H20:  101. 
J l.  Nickelnitrilotrimetaphosphat. 

NiNP307,H20:  1405. 
K.  Ammoniumnickelorthophosphate. 
(NH4)NiP04. 

a)  Mit  2  Mol.  H20:  101. 

b)  Mit  6  Mol.  H20:  101. 
K1.  Nickelamido phosphate. 

a)  Normales:  1406. 

b)  Saures:  1406. 
Nickeldiamidopyrophosphat. 


Ni(NH2)2P205,2H20:  101. 

Ni3(PS3 


1406. 


L1.  Nickelthiophosphit. 

M.  Nickelsulfophosphid.    Ni3PS3:  101,  1406. 
N.  Nickelsulfosubphosphat.    Ni2P2S6:  102. 
0.  Nickelsulforthophosphat.    Ni3(PS4)2:  102. 
P.  Nickelsulfopyrophosphat.     Ni2P2S7:    102, 

1406. 
Q.  Sulfophosphordiaminsaures  Nickel:  102. 

Wickel  und  Bor. 


A.  Nickelboride. 

a)  Ni2B:  1406. 

b)  NiB:  102. 

c)  Niß2 :  1406. 

B.  Nickelborate. 

a)  3NiO,B203 :  103. 

b)  Von  unbestimmterZusammensetzung : 
103. 


Nickel  und  Kohlenstoff. 

A.  Kohlenstoffnickel. 

a)  Allgemeines:  104,  1406. 

b)  Sog.  Nickelgraphit:  104. 

B.  Ni(C0)4.     Nickeikohlenoxyd,    Nickeltetra- 
karbonyl. 

a)  Darstellung:  104,  1406. 

b)  Physikalische    Eigenschaften:     105, 
1407. 

c)  Chemisches  Verhalten:  106,  1407. 

d)  Physiologisches  Verhalten:  108. 

e)  Konstitution:  108. 

C.  Nickelkarbonate. 

a)  Basische. 

a)  3NiO,C02,6H20:  108. 
ß)  5NiO,2C02,xH20:  108. 

b)  Normale.    NiC03. 

a)  Wasserfreies:  109,  1407. 
ß)  Mit  6  Mol.  H20:  109. 


Nickelkarbonat-Kydroxylamin. 

a)  2Ni(OH)2,4Ni003,5NH2OH,7H20:  109. 

b)  2Ni(OH)2,4NiC03,6NH2OH,6H20:  110. 


(NH4)HC08, 
110, 


112. 
113. 

NiH4C406,5H20: 


E.  Ammoniumnickeik  rbonat. 
NiC03,4H20:  110. 

F.  Nickeloacetat.     Ni(C2H302),,4H20 : 
1407. 

G.  Nickeiiacetat:  111. 

H.  Nickeloxalat.    NiC204,2H20:  111. 

H1.  Nickeloxalatdihydrazin.      NiC204,2N2H4 : 

1407. 
J.  Nickeloxalat-Ammoniake. 

a)  2NiC204.NH3,6H20:  112. 

b)  NiC,04,2NH3,5H20: 
K.  Ammoniumnickeloxalat: 
L.  Nickeltartrat:  113. 
M.  Traubensaures  Nickel. 

113. 

N.  Traubensaures  Nickel-Ammoniak:  113. 
0.  Nickelcyanide.    Ni(CN)2. 

a)  Wasserfreies:  113. 

b)  Wasserhaltige. 

«)  4Ni(CN)2.3HoO:  114. 

ß\  Ni(CN)2,4H2Ö:  114. 

/)  Weitere  Hydrate:  114. 
P.  Nickelcyanid-Ammoniak.    2[Ni(CN)2,NH3], 

H20:  114. 
Q.  Ammoniumnickelcyanid :  115. 
R.  Sog.  Schwefelkohlenstoff-Nickelsulfid :  115. 
S.  Nickelthiokarbonat-Ammoniak. 

NiCS3,3NH3:  115. 
T.  Nickelrhodanide.    Ni(SCN)2. 

a)  Wasserfreies:  115,  1407. 

b)  Wasserhaltige. 

«)  Mit  V2  Mol.  H20:  115,  1408. 
ß)  Mit  ll/2  Mol.  H20:  115,  1408. 
U.  Nickelrhodanid-Ammoniake. 

a)  Ni(SCN)2,3NH3 :  1408. 

b)  Ni(SCN)2,4NH3 :  116,  1408. 

c)  Ni(SCN)2,6NH3 :  1408. 

V.  Ammoniumnickelrhodanid.  (NH4)4Ni(SCN)Ä, 

4H20:  116. 
W.  Verbindungen  von  Nickelsalzen  mit  orga- 
nischen Stoffen. 
I.  Von  Nickelnitrat. 

a°)  Mit  Phenylhydrazin.      Ni(N03)2, 
4CpH6.N2H3:  1408. 

a)  Triäthylendiaminnickelnitrat. 
Ni(C2H,N2H4)3(N03)2:  116. 

b)  Nickelthioliarn stoff nitrat. 
Ni(CSN2H4)(N03)2:  117. 

IL  Von  Nickelsulfat. 

a)  Mit  Methylalkohol.    NiS04,3H20, 


CH,OH:  117. 


NiS04 


b) 


a1)  Mit  Phenylhydrazin. 

5C6H5.N2H3:  1408. 
a2)Mit  Trimethylendiamin.     NiS04, 
2(NH,.CH2CH2.CH2.NH2):    1408. 
Mit  Äethylendiamin. 
«)  Tetraaquoäthylendiamin- 

nickelsulfat. 

(Ni,0H2)4C2H4N2H4)S04,H20 : 

117. 
ß)  Triäthylendiaminnickelsulfat. 

(Ni(G>N2H8)3)S04:  117. 
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y)  Aethylendiammoniumnickel- 
sulfat. 

NiS04jC2H4N2H6,(S04)2,6H20 : 
118. 

c)  Mit  Propylendiamin.  Tripropylen- 
diaminnickelsulfat. 

(Ni[C3H6  N,H4],)S04 :  118. 

d)  Mit     Phenylhydrazin.       Nickel- 
phenylhydrazinsnlfat. 
Ni(C6H5.N2H3)S01,H20:  118. 

d^Mit  Phenylhydrazin  und.  Anilin. 
NiS04,2C6H5.N2H3?C6H5NH2, 
2H20:  1408. 

e)  Mit  Pyridin.  Tripyridinnickel- 
sulfatdihydrat.  NiS04,3C5H5N, 
2H20:  119. 

e l)  Pyridinsulf  at-Nickelsnlf  at. 
2C6H5N.H2SO4,3NiSO4,10H2O : 
1409. 

f)  Mit  Anilin.  NiS04,6C6H5.NH2 : 
1409. 

III.  Von  Nickelchlorid. 
a°)  Mit  Phenylhydrazin. 

«)  NiCl2,2C6H5.N2H3 :  1409. 
ß)  NiCl2,5C6H5  N2H3 :  1409. 

a)  Mit  Aethylendiamin. 
a)Diäthylendiamin-Nickelchlorid. 

NiCl2,2C2H4.N2H4,H20:  119. 
ß)  Triäthylendiaminnickelchlorid. 
(Ni(C2H4.N2H4)3)CL,2H20: 119. 

b)  Mit  Propylendiamin.  Tripropylen- 
diaminnickel  chlorid. 
(Ni(C3H6.N2H4)3)Cl2,2H20:  120. 

c)  Mit  Pyridin. 

a)  Monopyridinnickelchlorid. 

NiCl2,C5HßN:  120. 
ß)  Monopyridinnickelchloridpen- 

tahydrat.    NiCl9,C5H5N,5H20 : 

120. 
y)  Dipyridinnickelchlorid.  NiCL, 

2C.5H5N:  120. 
ö)  Tripyridindinickelchlorid. 

2NiCl2,3C5H5N:  121. 
e)  Tetrapyridinnickelchlorid. 

NiCl2,4C5H5N:  121. 
£)  Monopyridinchlorhydratnickel- 

chlorid.  NiC]2,C5H5N,HCl:  121. 
rj)  Dipyridinchlorhydratnickel- 

chlorid.     MC12,2(C5H6N,HC1) : 

122 
c1)  Mit  Anilin. 

«)  Nickel  chlorid- Anilin.       NiCl2, 

2C6H5.NH2:  1410. 
ß)  Nickelchlorid-Anilin    mit    Al- 
kohol! NiCl2,2C0H5.NH2,2C2H5. 

OH:  1410. 
c2)  Mit  p-Toluidin. 

«)  Nickel chl  orid-p-Tolnidin.  NiCl2, 

2C7H9N:  1410. 
ß)  Nickelchlorid-p-Toluidin     mit 

Alkohol.  NiCl2,2C7H9N,2C2H6. 

OH:  1410. 
d)  Mit    Thioharnstoff.      Nickelthio- 
harnstoffchlorid.  Ni2(CSN2H4)7Cl4: 

Xaa. 


IV.  Von  Nickelbromid. 

a)  Mit  Aethylendiamin. 

«)  Diäthylendiaminnickelbromid. 

Ni(C,H4.N2H4)2ßr2,2H20:    122. 
ß)  Triäthylendiaminnickelbromid. 

(Ni(C2H4.N2H4)3)Br2,2H20:  122. 

b)  Mit  Propylendiamin. 

«)  Dipropylendiaminnickelbromid. 

(Ni(C3H6;N2H4)2)Br2,2H20: 123. 
ß)  Tripropylendiaminnickelbro- 

mid.    (Ni(C3HG.N2H4)3)Br2, 

2H20:  123. 

c)  Mit  Pyridin. 

«)  Dipyridinnickelbromid.    NiBr2, 

2C5H5N:  123. 
ß)  Tetrapyridinnickelbromid. 

NiBr2,4C5H5N:  123. 

d)  Mit  Phenylhydrazin.    NiBr2, 
6C6H5.N2H3:  1410. 

V.  Von  Nickelj odid. 

a°)  Mit  Phenylhydrazin.  NiJ2,6C6H5. 
N2H3:  1410. 

a)  Mit  Aethylendiamin. 

a)  Diäthylendiaminnickeljodid. 

(Ni(C2H4.N2H4)2)J2,2H20:  123. 
ß)  Triäthylendiaminnickeliodid. 

(Ni(C2H4.N2H4)3J2),H20:  124. 

b)  Mit  Propylendiamin.  Tripropylen- 
diaminnickeljodid. 

(Ni(C3H0  N2H4)3)J2,2H20 :  124. 
VI.  Von  Nickelacetat. 

a)  Mit  Phenylhydrazin.  Ni(C2H302)2, 
3CßH5.N2H3:  1411. 

b)  Mit  Pyridin.  Ni(C2H302)2,2C6H5N: 
124. 

VII.  Von  Nickelcyanid. 

a)  Mit  Aethylendiamin.    Triäthylen- 
diaminnickelcyanid. 

(NhC2H4.N2H4)3)(CN)2:  124. 

b)  Mit  Propylendiamin.  Tripropylen- 
diaminnickelcyanid. 
(Ni(C3H(i.N2H4)3)(CN),:  125. 

c)  Mit  Pyridin.  Nickelcyanidpyridin. 
Ni(CN)2,C,N5N:  125. 

VIII.  Von  Nickelcyanid-Ammoniak. 

a)  Mit  Benzol.  |  Ni(CNj2;NH3,|C6H6 : 

b)  Mit  Phenol.  Ni(CN)2;NH3,C6H5.OH, 
H20:  126. 

c)  MitFurfuran.  Ni(CN)2)NH3,C4H40: 
126. 

d)  Mit  Anilin.  Ni(CN)2)NH3,C6H5NH2: 
126. 

e)  MitPyrrol.    Ni(CN)2,NH3,C4H5N: 
126. 

f)  Mit    Thiophen.     3Ni(CN)3,3NH3, 
C4H4S:  127. 

IX.  Von  Nickelrhodanid. 

a°)  Mit  Trimethylendiamin.  Ni(SCN)2, 
2C3HöiNH2)2:  1411.  _^— 

a)  Mit  Aethylendiamin. 

a)  Monoäthylendiaminnickelrho- 
danid.  (Ni(C2H4.N2H4))(SCN)2 : 
127. 
ß)  Diäthylendiaminnickelrhoda- 
nid.      (Ni(C2H4.N2H4)2)(SCN)2, 
II* 
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wasserfrei  oder  mit  1  Mol.  H20 : 

127. 
y)  Triäthylendiaminnickelrhoda- 

nid.      (Ni(C2H4.N2H4)3)(SCN)2, 

128. 
d)  Aethylendiammoniuninickel- 

rhodanid.      Ni(SCN)2,C2H4. 

N2H4.(HSCN)2,4H20:  128. 

b)  Mit  Propylendiamin. 

«)  Propylendiaminnickelrhoda- 

nid.     Ni(SCN)2(C3H6.N2H4), 

H?0:  128. 
ß)  Dipropylendiaininnickelrhoda- 

nid.     (Ni(C3H6.N2H4)2)(SCN)2 : 

129,  1411. 
y)  Tripropylendiaminnickelrho- 

danid.  (Ni(C3H6.N2H4)3)(SCN)2: 

129. 

c)  Mit  Pyridin. 

«)  Tetrapyridinnickelrhodanid. 

Ni(SCN)2,4CftH5N:  129,  1411. 
ß)  Dipyridiniumnickelrhodanid. 

Ni(SCN)2,2C5H6N.SCN,2H20 : 

129. 
y)  Tetrapyridinnickelrhodanid- 

perjodid.    [Ni(C5H5N)4,(SCN)2], 

2J2:  1411. 
c1)  Mit  Anilin. 

a)  Nickelrhodanid-Dianilin. 

Ni(SCN)2,2CcH5NH2:  1412. 
ß)  Dianilininm-Nickelrhodanid. 

2C6H5.NH3.SCN,Ni(SCN)2: 

1412. 
c2)  Mit  Chinolin. 

«)  Nickelrhodanid-Tetrackinolin. 

Ni(SCN)2,4C9H7N:  1412. 
ß)  Tetrachinolinium-Nickelrhoda- 

nid.      4C9H8N.SCN,Ni(SCN)2: 

1412. 
c3)  Mit  Phenylhydrazin.  Allgemeines : 
1412. 

«)  Ni(SCN)2,6C„H5.N2H3 :  1413. 
ß)  Ni(SCN)2,4C«HB.N2H3:  1413. 

d)  Mit  Naphtylamin. 

1.  «-Naphtylaminnickelrhodanid. 
[Ni(«-C10H7NH2)2](SCN)2:  130. 

2.  /3,-Naphtylaminnickelrhodanid. 
[Ni(/?-C,;H7NH2)al(SCN),:  130. 

d»)Mit  1.2-Disulfiden.  " 

1.  Methylverbindung. 
Ni(CH3.S.CH2.CH2.S.CH3)2, 
(SCN)2:  1413. 

2.  Aethylverbindung-. 
Ni(C2H8.S.CH2.CH».S.C2H5)2, 
{SCN)2:  1413. 

3.  Isoamyl  verbin  düng. 
Ni(C8Hn.SCH2.CH2.S. 
C5Hn)2,(SCN)2:  1413. 

e)  Mit  Thioharnstoff.  Nickelthioharn- 
stoffrhodanid.  Ni(CSNoH4W8CN)8: 
130. 


Nickel  und  Kalium. 

I.  Kalium,  Nickel  und  Sauerstoff. 
A.  Allgemeines:  130. 


B.  Kaliumnickelonickelit.    K2Ni204. 
(K20,NiO,Ni02):  130. 
II.  Kaliumnickelnitiit.  4KN02,Ni(N02)2:  131. 

III.  Kalium,  Nickel  und  Schwefel. 

A.  Kaliumuickelsulfide. 

a)  K2Ni3S4  (K2S,3NiS  oder  K2S,Ni2S, 
NiS2h  131,  1413. 

b)  K2Ni„S10:  132. 

B.  Kaliumnickelsulfat.      K2S04.NiS04, 
6H20:  132. 

IV.  Kaliumnickelselenat.    K2Se04,NiSe04, 
6H20:  133. 

V.  Kaliumnickelfluoride. 

a)  2KF1,MF12:  133. 

b)  KFl,NiFl2,H20:  133. 

VI.  Kalium,  Nickel  und  Phosphor. 
A°.  Kaliumnickelsubphosphate. 

a)  Saures.  3K2H2P206,NiELP206, 
15H20:  1413. 

b)  Normales.  K2NiP206,6H20:1414. 

A.  Kaliumnickeldimetaphosphat. 
K2NiP4012,6H20:  133. 

B.  Kaliumnickelorthophosphate. 

a)  K20,2NiO,P206:  134. 

b)  3K20,3NiO,2P20B:  134. 

c)  Von    unbekannter    Zusammen- 
setzung: 134. 

VII.  Kalium,  Nickel  und  Kohlenstoff. 

A.  Kaliumnickelkarbonate. 

a)  K2C03,NiC03,4H20:  134. 

b)  K20,2NiO,4C02,9H20.(KHC03, 
NiC03,4.5H20):  134. 

B.  Kaliumnickeloxalat.  K2C204.NiC204, 
6H20  :  134. 

C.  Kaliumnickeltartrat.  K2Ni(H4C406)2: 
135. 

D.  Kaliumnickelcyanid.  2KCN,Ni(CN)2, 
H20:  135,  1414. 

E.  Kaliumnickelrhodanid.    4KSON, 
Ni(SCN)2,4H20 :  136. 

Nickel  und  Rubidium,  Cäsium,  Lithium. 

A.  Rubidiumnickelsulfat.  Eb2S04,NiS04,6H20: 
136. 

B.  Nickel  und  Cäsium. 

a)  Cäsiumuickelsulf at :  137. 

b)  Cäsiumnickelchlorid.     CsNiCl3:   137. 

c)  Cäsiumnickelbromid.     CsNiBr3:  137. 

d)  Cäsiumnickeljodid :  137. 

C.  Nickel  und  Lithium. 

a)  Lithiumnickelsulfat:  137. 

b)  Lithiumnickelmetaphosphat :  137. 


Nickel  und  Natrium. 

A.  Natriumnickelonickeiit.      Na»Ni306.(Na20, 
NiO,2Ni02):  137. 

B.  Natriumnickelnitrit:  137. 

C.  Natrium,  Nickel  und  Schwefel. 

a)  Natriumnickelsulfate. 
«)  Allgemeines:  138. 

ß)  Na2S04,NiS04,4H20:  138. 

b)  Natriumnickelthiosulfat.      5Na2S203, 
2NiS203,25H20:  139. 
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D.  Natriumnickelfluorid.    NaFl,NiFl2,H20: 
139. 

E.  Natrium,  Nickel  und  Phosphor. 

a)  Natriuninickelsubphosphat.  Na4P206, 
Ni2P206,24H20:  139,  1415. 

b)  Natriumnickelorthophosphate. 
a)  8Na2O,10NiO,9P2O6:  139. 
ß)  NaNiP04,7H20 :  139. 

c)  Natriunnnckelpyrophosphat. 
Nal6Ni10(P207)9:  140. 

d)  Natriumnickelroetaphosphate. 
a)  NaP03,3Ni(P03)2:  140. 

ß)  Dimetaphosphat.     Na2NiP4012, 

6H20:  140. 
y)  Trimetaphosphate. 

1.  Na3NiP3010j12H20.(3Na20, 
2NiO,3P20,.24H80):  140. 

2.  Na2Ni,2(P03)3,9H80:  140. 

3.  Na4MÖ6,2P3Ot5,8H20:  1415. 

8)  Oktometaphosphat.  Na2Ni3(P03)8: 
140. 

F.  Natrium,  Nickel  und  Bor:  141. 

G.  Natrium,  Nickel  und  Kohlenstoff. 

a)  Natriumnickelkarbonat. 
«)  Allgemeines:  141. 

ß)  Na2CO3,NiCO3,10H2O:  141. 

b)  Natriumnickeltartrate :  141. 

c)  Natriumnickelcyanid.2NaCN,Ni(CN)2, 
3H20:  141. 

d)  Natriumnickelrhodanid.  Na2Ni(SCN)2, 
8H20:  141. 

Nickel  und  Baryuni. 

A.  Allgemeines:  142. 

B.  Baryumdinickelit.   BaNi205.  (BaO,2Ni02) : 
142. 

C.  Baryumnickelnitrit.     2Ba(N02)2,Ni(N02)2 : 
142. 

D.  Ammoniumbaryumnickelnitrit:  142. 

D1.  Baryumnickelsulfid.    BaS,4NiS:  1415. 

E.  Baryumnickelcyanid.    Ba(CN)o.Ni(CN)2, 
3H20:  142. 

E1.  Baryumnickelrhodanid :  1415. 

F.  Kaliumbaryumnickelnitrit.    2KN02, 
Ba(N02)2Ni(N02)2:  143. 

Nickel  und  Strontium. 

A.  Allgemeines:  143. 

B.  Strontiumdinickeiit:  143. 

C.  Ammoniumstrontiumnickelnitrat:  143. 

D.  Strontiumnickelcyanid.      Sr(CN)o,Ni(CN)2, 
xH?0:  143. 

E.  Kaliumstrontiumnickelnitrit.    2KN02. 
Sr(N02)2,Ni(N02)2:  143. 

Nickel  und  Calcium. 

A.  Allgemeines:  144. 

B.  Caiciumdinickelit:  144. 

C.  Ammoniumcalciumnickelnitrit:  144. 
C1.  Calciumnickelsulfat:  1416. 

D.  Calciumnickelcyanid.    Ca(CN)2,Ni(CN)2 : 
144. 


E.  Kaiiumcalciumnlckelniirit.    2KN02, 

Ca(N02)2,Ni(N02)2:  144. 

F.  Nickelpoiyhalit:  1416. 

Nickel  und  Magnesium. 

A.  Allgemeines. 

a)  Nickelmagnesium :  145,  1416. 

b)  Ni2Mg:  1417. 

c)  NiMg2 :  1417. 

B.  Magnesiumnickelit:  145. 

C.  Magnesiumnickelorthophosphat:  145. 

D.  Magnesiumnickelsulfate. 

a)  Isomorphe  Mischkristalle:  145. 

b)  MgS04,3NiS04,28H20:  145. 

E.  Ammoniummagnesiumnickelsulfat. 
2(NH4)2S04,MgS04,NiS04,12H20:  145. 

F.  Kaliummagnesiumnickelsulfat.    2K2S04, 
MgS04.NiS04,12H20:  145. 

G.  Hydromagnesit:  145. 

Nickel  und  Beryllium. 

Berylliumnickelsu  ifate. 

a)  (Be,Ni)S04,4HoO :  146. 

b)  (Be,Ni)S04,6H20:  146. 

c)  (Be,Ni)S04,7H20:  146. 

Nickel  und  Aluminium. 

A.  Aluminium-Nickel. 

Allgemeines:  146,  1417. 
a°)     Ni8Al:  1419. 
a00)    Ni2Al:  1419. 
a000)  NiAl :  1419. 

a)  NiAlö:  146,  1419. 

b)  NiAl3:  146,  1419. 

c)  NiAl2 :  1420. 

B.  Aluminiumnickeloxyd:  146. 

B1.  Aluminiumnicke:sulfid(?):  1420. 

C.  Aluminiumnickelsulfat.    Saures. 
A]2(S04)3,2NiS04,H2S04:  146. 

D.  Aluminiumnickeifluorid.  AlFl3,NiFl2,7H80: 
147. 

Nickel  und  Titan. 

Titannickelfluorid.    NiTiFlo^HaO :  147. 

Nickel  und  Silicium. 

A.  Nickelsilicide, 

a)  Allgemeines:  147. 

b)  Besondere  Verbindungen. 
Allgemeines:  147. 

1.  Ni4Si:  149. 

2.  Ni3Si:  149. 

3.  Ni2Si:  150. 

4.  Ni3Si2 :  150. 

5.  NiSi:  150. 

6.  Ni2Si3 :  150. 

B.  Nickelsilikate. 

a)  7NiO,6Si02,H20:  150. 
b    2Ni0.3SiO,. 

a)  Mit  2  Mol.  H20:  151. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20:  151. 

c)  und  d)  Weitere  Nickelsilikate:  151. 
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C.  Nickelsilicofluorid.     NiSiFl6,6H20 :    151, 
1420. 

D.  Magnesiumnickelsilikate. 

a)  2(Ni,Mg)0,3Si02. 

«)  Mit  1  Mol.  H20:  151. 
ß)  Mit  6  Mol.  H20:  151. 

b)  (Ni,Mg)Si03,H,0:  152. 

c)  3(Ni,Mg)0,2Si02,2H20:  1420. 

d)  bis    h)    Andere    natürliche    Doppel- 
silikate: 152,  1420. 

E.  Aluminiumnickelsilicid:  152. 

Nickel  und  Chrom. 

1°.  Chromnickel:  1420. 

I.  Nickel,  Chrom  und  Sauerstoff. 

A.  Nickelchromit(?):  152. 

B.  Nickelchromate. 

a)  Basisches:  152. 

b)  Normales  und  Saures:  152. 

c)  NiO,Cr203 :  1421. 

C.  Nickeldichromat.     2NiCr207,3H20: 
1421. 

II.  Nickel,  Chrom  und  Stickstoff. 

A.  Nickelchromat-Ammoniak :  153. 

B.  Doppelsalz  von  Ammoniumchromat 
mit  basischem  Nickelchromat. 
3(NH4)2Cr04,Ni2(OH)2Cr04:  153. 

C.  Ammoniumnickelchromat. 
(NH4^2Cr04,NiCr04,6H20 :  153, 1422. 

D.  Ammoniumnickelchromat-Ammo- 
niake. 

a)  (NH4)2Ni(Cr04)2,2NH3 :  153, 1422. 

b)  2(NH4)2Cr04.2NiCr04,3NH3,H20 : 
1422. 

III.  Nickel,  Chrom  und  Schwefel. 

A.  Nickelsulfochromit.    NiCr2S4:   154. 

B.  Chromnickelsulfat.    Saures. 
Cr2(S04)3,NiS04,2H2S04,3H20 :  154. 

IV.  Nickel,  Chrom  und  Halogene. 

A.  Chromnickelfluorid.  CrNiFl4,7H20: 
154. 

B.  Nickelchlorochromat.      NiCr206Cl2, 
9H20:  154. 

IV1.  Verbindungen    von    Nickelchromat    und 
Nickeldichromat  mit  organischen  Stoffen. 

a)  Von  Nickelchromat.    Mit  Aethylen- 
diamin.   NiCr04,3C2H4.N2H4 :  1422. 

b)  Von  Nickeldichromat. 
a)  Mit  Aethylendiamin. 

1.  NiCr20,,2C2H4.N2H4:  1423. 

2.  NiCr207,3C2H4.N2H4:  1423. 
ß)  Mit  Anilin.  NiCr207,4C6H5.NH2: 

1423. 
y)  Mit  Pyridin.     NiCr207,4C5H5N : 
1423. 

V.  Chrominickelcyanid.    Cr2Ni3(CN)12 :  155. 
VI.  Alkalimetalle,  Chrom  und  Nickel. 

A.  Kaliumnickelchromate.K2Ni(Cr04)2 . 
a)  Mit  2  Mol.  H20:  155. 

ß)  Mit  6  Mol.  H20:  155. 

B.  Rubidiumnickelchromat. 
Bb2Ni(Cr04)2,6H20:  155. 

C.  Cäsiumnickelchromat. 
Cs2Ni(O04)2,6H20:  155. 

D.  Natriumnickelch rom at :  155. 


Nickel  und  Wolfram. 

A.  Nickelwolfram:  156. 

B.  Nickelowolframate. 

a)  Normale.    NiW04. 

«)  Wasserfreies:  156. 
ß)  Mit  6  Mol.  H20:  156. 

b)  3NiO,7W03,14H20.    (Sog.  Para- 
wolframat):  156. 

c)  NiO,3W03,4H20:  156. 

d)  NiO,4W03,8H20.    (Sog.  Metawolfra- 
mat):  157. 

C.  Ammoniumnickeliwolframate. 

a)  3(NH4)20,Ni203,16W03,22H20:  157. 

b)  2(NH4)20,2Ni203,8W03,14H20:  157. 

D.  Wolframnickelsulfid.    WS3,NiS:  157. 

E.  Wolframoxynickelfiuorid.     W02Fl2,NiFl2, 
10H2O:  157. 

F.  Nickelborwolframat. 
2NiO,B203,9W03,18H20:  157,  1423. 

G.  Baryumnickeliwolframat. 
19BaO,Ni203,16W03:  157. 

Nickel  und  Molybdän. 

A.  Nickelmolybdän:  157. 

B.  Nickelmolybdate.  Allgemeines :  157, 1424. 

a)  Normale  Nickelmolybdate.    NiMo04. 
a)  Mit  2/3  Mol.  H20:  157. 

ß)  Mit  3/4  Mol.  H20:  157. 
y)  Mit  5  Mol.  H20:  158. 

b)  Saure  Nickelmolybdate. 
«)  5NiO,14Mo03. 

1.  Mit  70  Mol.  H20:  158. 

2.  Mit  57  Mol.  H20:  158. 
ß)  NiO,3Mo03,18H20:  158. 

C.  Nickelmolybdat-Ammoniak. 
NiMo04,2NH3,H20:  158. 

D.  Saure  Ammoniumnickelmolybdate. 

a°)  5(NH4)20,3NiO,16Mo03,16H20:  1424. 

a)  6(NH4)oO,3NiO,16MoOs,29H20:  158. 

b)  3(NH4);O,2NiO,10MoO3,14H2O:  159. 

c)  «)  (NH4)20,3NiO,9Mo03,25H20:    159. 
ß)  8(NH4)20,6NiO,31Mo03,63H20 :  159. 

d)  3(NH4)2O,9NiO,34MoO3,120H2O:  159. 
D1.  Ammoniumnickelosomolybdat:  1424. 

E.  Molybdännickelsulfide. 

a)  Molybdäntrisulfid-Nickelsulfid :  159. 

b)  Molybdäntetrasulfid-Nickelsulfid:  159. 

F.  Molybdänoxynickelfluorid. 
Mo02Fl2,NiFl2,6H20:  159. 

F1.  Nickeljodmolybdate. 

a)  NiO,2Mo03,J205,6H20:  1424. 

b)  2NiO,3Mo03,2J20,,23H20:  1424. 

c)  2NiO,10MoO3,5J2O6,15H2O:  1425. 

G.  Nickelphosphormolybdate. 

a)  2NiO,P205,4Mo03,xH20:  159. 

b)  3NiO,P205,5Mo03,20H20:  159. 

c)  3NiO,P205,18Mo03,34H20:  160. 

d)  3NiO,P205,24Mo03  mit  58  oder  60  Mol. 
H20:  160. 

H.  Ammoniumnickelphosphormolybdate. 
a)  4(NH4)2O.NiO,2P2O6,10MoO3,12H2O : 

160. 
b)(NH4)2O,2NiO,P2O5,5MoO8)10H2O:160. 
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H1.  Kaiiumnickelmolybdate. 

a)  5K20,3NiO,16Mo03,21H20:  1425. 

b)  3KoO,Ni02,9Mo03,6'/2H20.      Kalium- 
nickelosomolybdat :  1425. 

J.  Kaiiumnickelphosphormolybdate. 

a)  4KoO,Ni0.2P205,10Mo03,12H20:  161. 

b)  K2Ö,2NiO,P205,5Mo03,13H20:  161. 
K.  Natriumnickelmolybdat. 

Na20,2NiO,6Mo03,17H20:  161. 
L.  Baryumnickelosomolybdat. 

3BaO,Ni02;9Mo03,12H20:  1425. 

Nickel  und  Uran. 

A.  Nickelperuranat.    (NiO)2U04:  161. 

B.  Uranylnickelacetat. 
2U02(CH,C02)2,Ni(CH3C02)2,7H20 :  161. 

C.  Nairiumuranyi-Uranyinickelacetat. 
NaU02(C2H302  )3,2U02(C2H302)2, 
Ni(C2H302)2,9H20:  1426. 

Nickel  und  Vanadin. 

A.  Nickelvanadate. 

a)  Aeltere  Angaben. 
cc)  Neutrales:  162. 
ß)  Saures:  162. 

b)  3NiO,V205:  162. 

c)  Niü,V205:  162. 

d)  NiO,2V205,3H,0:  162. 

B.  Vanidännickelfluorid.    VNiFl5,7H20:   162, 
1426. 

B1.  Vanadinoxynickelfluorid. 
VOFl2,NiFl2,7H20:  1426. 

C.  Kaliumnickelvanadate. 

a)  Normales.     2KV03,472H20, 
5(NiV206,4V2H20):  162. 

b)  K20,3Ni0.5V205,17H20:  162. 

c)  K20,2Ni0.5V20,.16VoH20:  162. 

d)  4K,0,7V2Ö5.23H20.  (2NiO,7V205, 
23H20):  163. 

Nickel  und  Mangan. 

A.  Mangannickel:  163,  1426. 

B.  Mangannickelkarbonat:  163. 

C.  Nickelpermanganat-Ammoniak:  163. 

D.  Ammoniummangannickelsulfat. 
2(NH4)2S04,MnS04,NiS04,12H20 :  163. 

E.  Nickeipermanganat-Pyridin. 
Ni(Mn04)2,4C6H5N:  163. 

F.  Kaliummangannickelsulfat. 
2K2S04,MnSO,,NiS04j12H20:  163. 

Nickel  und  Arsen. 

I.  Nickelarsenide.  Allgemeines :  163, 1426, 
1427. 

a)  Ni4As2:  163. 

b)  Ni3As2. 

a)  Kristallisierte  Nickelspeise :  164. 
ß)  Synthetisch    dargestelltes:    164, 
1427. 

c)  Ni3As:  164. 

d)  NiAs. 

«)  Natürliches:  164. 

ß)  Synthetisch  dargestelltes:  1427. 


e)  NiAs2. 

«)  Chloanthit:  165. 

ß)  Rammelsbergit :  165. 

y)  Synthetisch  dargestelltes:  1428. 

f)  NiAs3 :  1428. 

II.  Arsen,  Nickel  und  Sauerstoff. 

A.  Nickelarsenite. 

a)  3NiO,As203.    Ni3(As03)2 :  165. 

b)  3NiO,2As203,4H20:  165. 

B.  Nickelarsenate. 

a)  Basische. 

«)  5NiO, As205 :  166. 
ß)  4NiO,As205(?):  166. 
y)  NiAsO,,NiOH:  166. 
8)  5NiO,2As206,3H20:  166. 

b)  Normale.  Ni3(As04)2. 
«)  Wasserfreies:  166. 
ß)  Wasserhaltige. 

1.  Mit  2  Mol.  H20 :  166. 

2.  Mit  8  Mol.  H20 :  167. 

c)  Saures.    NiHAs04,H20:  167. 

III.  Nickelarsenat-Ammoniake. 

a)  Ni3(As04)2,NH3,7H20:  167. 

b)  Ni3(As04)2,2NH3,6H20:  167. 

c)  Ni3(As04)2,3NH3,5H20:  168. 

IV.  Arsen,  Nickel  und  Schweiel. 

a)  NiAsS:  168. 

b)  2NiS,As2S3:  168. 

c)  2NiS,As2S5  und  3NiS,As2S5:  168. 

V.  Arsennickelsilicid.    As4Ni2Si9:  168. 

VI.  Nickelarsenwolframat. 
2NiO,As205,15W03,31H20:  168. 

VII.  Arsen,  Nickel  und  Molybdän. 

A.  Nickelarsenosomolybdat. 
2NiO,3As203,6Mo03,6H20:  169. 

B.  Nickelarseumolybdate. 

a)  NiO,Aso05,6Mo03,13H20 :  169. 

b)  3NiO,As205,18Mo03,37H20:  169. 
VIII.  Nickelarsenvanadat. 

2NiO,3As205,2y205?24H20:  169. 

Nickel  und  Antimon. 

A.  Antimonnickel. 

a)  Allgemeines:  169. 

b)  Bestimmte    Verbindungen.      Allge- 
meines: 169,  1428. 

«)  Ni4Sb:  171. 
ß)  Ni5Sb2 :  171. 
y)  Ni3Sb2(?):  172. 
S)  NiSb:  172,  1428. 
•)  Ni4Sb5(?):  173. 

B.  Nickelantimonate.    Ni(Sb03)2. 

a)  Mit  6  Mol.  H20:  173. 

b)  Mit  12  Mol.  H20:  173. 

C.  Antimonnickelsulfide. 

a)  SbNiS:  173. 

b)  Sb2S3,3NiS:  174. 

D.  Nickelmetachlorantimonat-Ammoniak. 
Ni(SbCl6)2,6NH3 :  174. 

D1.  Nickelmetabromantimonat. 
Ni(SbBr6)2,12H20:  1429. 

E.  Nickelantimonarsen.    Ni(Sb,As):  174. 
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Nickel  und  Tellur. 

A.  Tellurnickel. 

a)  Ni2Te3 :  174. 

b)  NiTe:  174. 

B.  Nickeltellurit:  174. 

C.  Nickeltellurat:  174. 

D.  Nickeisuifid-Tellurdisulfid:  174. 


Nickel  und  Wismut. 

A.  Wismutnickel. 

a)  Allgemeines:  175,  1429. 

b)  NiBi4(?):  175. 

c)  NiBi3 :  1430. 

d)  NiBi:  1430. 

B.  Wismutsu!fid-N!ckelsulfide. 

a)  Natürliche:  175,  1431. 

b)  NiBiS:  175. 

c)  Ni5Bi24S2:  175. 

d)  Nickelspeisen:  175. 

Nickel  und  Zink. 

A.  Zinknickel:  175,  1431. 

B.  Zinknickelsulfate. 

a)  Saures.  2(ZnS04,NiS04),H2S04 :  175. 

b)  Normales.  ZnS04,NiS04,13H20:    175. 

C.  Ammoniumzinknickelsulfat. 
2(NH4)2S04,ZnS04,NiS04,12H20 :  176. 

D.  Zinknickelphosphat:  176. 

E.  Kaliumzinknickelsulfat. 
2K2S04,ZnS04,NiS04,12H20:  176. 

F.  Köttigit:  176. 

Nickel  und  Cadmium. 

A.  Cadmiumnickel. 

a)  Allgemeines:  176,  1432. 

b)  NiCd4:  1432. 

B.  Cadmiumnickelchloride. 

a)  CdCl2,2NiCl2,12H20:  176. 

b)  2CdCl2;NiCl2,12H20:  176. 

C.  Cadmiumnickelcyanid :  177. 

Nickel  und  Zinn. 

A.  Zinn-Nickel. 

a)  Allgemeines:  177,  1433. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
«)  Ni4Sn:  1436. 

ß)  Ni3Sn:  1436. 
y)  Ni3Sn2 :  1436. 
8)  NiSn:  1437. 

B.  Nickelstannat.    NiSn03,5H20:  177. 

C.  Nickelstannifluorid.     NiSnFl6.6H20:  177. 

D.  Nickelstannichlorid.    NiSnC]6,6H20 :  177. 


Nickel  und  TKallium. 

A°.  Thallium-Nickel:  1437. 

A.  Thallonickeldithionat:  177. 

B.  Thallonickelsulfat. 
Tl2S04,NiS04,6H20:  178. 

C.  Baryumthallonickelnitrit:  178. 


Nickel  und  Blei. 

A.  Bleinickel:  178,  1438. 

B.  Bleinickeloxyd  (?):  178. 

C.  Ammoniumbleinickelnitrit:  178. 

D.  Bleinickeljodid.    PbNi2 J6,3H20 :  178. 

E.  Bleinickelcyanid:  179. 

F.  Kaliumbleinickelnitrit.  K2PbNi(N02)6: 179. 

G.  Thallobleinickelnitrit:  179. 

Nickel  und  Eisen. 

I.  Nickeleisen. 

a)  Natürliches:  179,  1439. 

b)  Nickeleisen  und  Nickelstahl. 
a)  Allgemeines:  179,  1439. 
ß)  Eigenschaften:  180,  1439. 
y)  Verwendung:  184. 

y1)  Analytisches :  1439. 
8)  Meteoreisen:  184. 
II.  Nickelferrit.    NiO,Fe203:  185. 

III.  Nickel,  Eisen  und  Schwefel. 

A.  Ferronickelsulfide. 

a°)  Allgemeines :  1440. 

a)  (Fe,Ni)2S3:  185. 

b)  (Fe,Ni)S:  185. 

B.  Ferronickelsulf at :  185. 

C.  Ferrinickelsulfat.    Saures. 
Fe2(S04)3,NiS04,2H2S04:  185. 

D.  Ammoniumferronickelsulfat. 
2(NH4)2S04,FeS04,NiS04,12H20 : 
185. 

IV.  Ferrinickelfluorid.   FeNiFl6,7H20:  186. 

V.  Phosphornickeleisen.    (Fe,Ni)3P:  186. 

VI.  Eisen,  Nickel  und  Kohlenstoff. 

A.  Kohlenstoffnickeleisen:  186. 

B.  Nickelf errocyanide. 

a)  Ni2Fe(CN)6.    Allgemeines:  186. 
«)  Mit  11  Mol.  H20:  186. 

ß)  Mit  14  Mol.  H20:  186. 

b)  NiFe(CN)4:  186. 

c)  2Ni2Fe(CN)G)2Ni3[Fe(CN)6]2, 
47H,0:  186,  1440. 

C.  Nickelferricyanid.     Ni3Fe2(CN)12 : 
186. 

D.  Nickelferrocyanid-Ammoniake. 

a)  Ni2Fe(CN)6,6NH3,9H20:  187. 

b)  Ni2Fe(CN)6,5NH3,4H20:  187. 

c)  Ni2Fe(CN)6,4NH3,4H20:  187. 

d)  Ni2Fe(CN)6,2NH3,H20:  187. 

e)  Ni2Fe(CN)6,NH:5,9H20:  188. 

f)  Ni2Fe(CN)6,NH3,4H20:  188. 

E.  Nickelferricyanid-Ammoniak. 
Ni3Fe2(CN)12,2NH3,H20:  188. 

VII.  Kalium,  Eisen  und  Nickel. 

A.  Kalinmferronickelsulfat. 
2K2S04,FeS04NiS04,12H20:  188. 

B.  Kaliumferronickelcyanide. 

a)  K4Fe(CN)6,Ni2Fe(CN)6.6H20: 
188. 

b)  K4Fe(CN)6,KoNi6Fe(CN)s, 
13H20:  188. 

VIII.  Magnesiumfeil onickeisilicat. 
3[Mg,Fe,NiJ2Si03,2H20:  189. 
IX.  Kohlenstoffmangannickeleisen:  189. 
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Kobalt  und  Verbindungen. 


Literatur:  190. 
Metall. 

A.  Geschichte:  190. 

B.  Vorkommmen :  190,  1441. 

C.  Verarbeitung   von    Kobalterzen    auf    reine 
Kobaltverbindungen.    Allgemeines :  191. 

a)  Abscheidung  von  Arsen  usw.:   192. 

b)  Näheres  über  die  Scheidung  des  Co 
vom  Ni,  Fe  (und  Mn):  193,  1441. 

D.  Darstellung  des  Metalls:  194. 

E.  Reinigung:  195. 

F.  Physikalische  Eigenschaften:  195,  1441. 

G.  Chemisches  Verhalten:  198,  1441. 
H.  Atomgewicht:  200,  1442. 

J.  Allgemeines    über    die    Verbindungen    des 
Kobalts. 

a)  Wertigkeit  und  Verbindungsformen : 
201. 

b)  Spektrum:  201. 

c)  Pharmakologische  Wirkung  der  Ko- 
baltverbindungen: 201. 

K.  Verwendung  des  Kobalts  und  seiner  Ver- 
bindungen: 201,  1442. 
L.  Nachweis,  Bestimmung   und  Trennung  des 
Kobalts. 

I.  Nachweis:  201,  1442. 
II.  bis  VI.  Bestimmung:  202. 
VE.  Trennungen:  208,  1442. 
VIII.  Spezielle      Bestimmungsme- 
thoden: 203. 

Kobalt  nnd  Wasserstoff:  203. 

Kobalt  und  Sauerstoff. 

A.  Co,0(?):  204. 

B.  CoO. 

a)  Wasserfreies. 

a)  Bildung:  204. 

ß)  Darstellung;  204. 

y)  Physikalische  Eigenschaften :  205. 

ö)  Chemisches  Verhalten :  205,  1442. 

b)  Wasserhaltiges.     Co(OH)2:  206. 

c)  Kolloidales  Kobaltoxyd:  207,  1442. 

d)  Kobaltosalze. 

1.  Darstellung,  Färbung:  207. 

2.  Verhalten  in  der  Hitze:  207. 

3.  Verhalten  gegen  Metalle:  208. 

4.  Gegen  H2S  und  S- Verbindungen : 
208. 

5.  Gegen  Basen  und  Karbonate :  209, 
1442. 

6.  Gegen  Oxydationsmittel:  211. 

7.  Gegen    Phosphate,    Wolframate, 
Molybdate,  Silikate:  212. 

8.  Gegen  Oxalsäure,  Cyanide,  Ferro- 
und  Ferricyankalium :  212. 

9.  Gegen  verschiedene  andere  orga- 
nische Verbindungen:  213. 


10.  Verhalten    der    Kobaltosalze    bei 
der  Elektrolyse:  213,  1443. 

11.  Spektrum:  213. 

12.  Pharmakologische    Wirkung    von 
Kobaltosalzen :  214,  1443. 

C.  Zwischen  CoO  und  Co304  liegende  Oxyde. 

a)  Co809. 

«)  Mit  8  Mol.  H20:  214. 
ß)  Mit  11  Mol.  H20:  214. 
y)  Mit  20  Mol.  H,0:  214. 

b)  Co607:  214. 

c)  Co405:  215. 

D.  CO3O4. 

a)  Wasserfreies:  215,  1443. 

b)  Wasserhaltige.    Allgemeines:  216. 

1.  Mit  IV2  Mol.  H20:  216. 

2.  Mit  3  Mol.  H20:  216. 

3.  Mit  6  Mol.  H20:  216. 

4.  Mit  7  Mol.  H.20:  216. 

c)  Kobaltokobaltisalze :  216. 

E.  Zwischen  Co304  und  Co203  liegende  Oxyde. 

a)  Co7Olo:  216. 

b)  Co13019(?):  216. 

F.  Co203. 

&)  Wasserfreies:  216,  1443. 

b)  Wasserhaltige. 

I.  Hydrate  mit  ermitteltem  Wasser- 
gehalt. 

a)  Allgemeines:  217. 
ß)  3Co203,2H20:  218. 
y)  2Co203,3H20:  218. 
8)  3Co203,5H20:  218. 
s)  Co203,2H20:  219. 
£)  Co203,3H20:  219. 
V)  Co203,4H20   und   Co203,5H20: 
220. 

II.  Hydrate  von  unbekanntem  Wasser- 
gehalt. 

«)  Darstellung:  221. 
ß)  Eigenschaften:  221. 

c)  Kobaltisalze :  222. 

G.  Zwischen  Co203  und  CoO>  liegende  Oxyde. 

a)  Allgemeines:  222. 

b)  Produkte    von    schwankender    Zu- 
sammensetzung :  222. 

c)  Co12019:  223. 

d)  Co205:  224. 

e)  Lösliche  Modifikation  des  Co305 :  224. 

f)  Coa05,2H20    oder   CoO,2Co02,2HaO: 
224. 

H.  Sog.  Kobaltige  Säure:  224. 

Kobalt  und  Stickstoff. 

A.  Kobaltnitrid:  225. 

B.  Derivate  der  Stickstoffwasserstoffsäure. 

a)  N3Co.OH:  225. 

b)  N4H4,CoN6:  225. 

C.  Verbindungen  des  Kobaltioxyds  mit  N2H4, 

NH3  u.  a.:  225. 
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D.  Co2N02 :  225. 

E.  Kobaltonitrit:  226. 

F.  Kobaltokobaltinitrit:  226. 

G.  Kobaltinitrit:  226. 

H.  Kobaltinitrit-Ammoniake :  226. 
J.  Ammoniumkobaltinitrite. 

a)  3(NH4)20,Co203,6N203,l1'2H20:  226. 

b)  2NH4N02,Co(N02)3,H20:  227. 
K.  Kobaltonitrate. 

a)  Basische. 

1.  6CoO,N20B,5HaO:  227. 

2.  4CoO,N205.6H20 :  227. 

b)  Normale.    Co(N03)2. 

1.  Mit  3  Mol.  H20:  227. 

2.  Mit  6  Mol.  H20 :  227. 

3.  Mit  9  Mol.  H20 :  228. 

4.  Löslichkeit  der  Hydrate:  228. 

5.  Physikalische  Eigenschaften  der 
wss.  Lsg.  des  Co(N03)2 :  228,  1443. 

6.  Chemisches   Verhalten   der   wss. 
Lösung:  229. 

L.  Co(N03)2,6NH3,2H20:  229. 
M.  Kobaitinitrat:  230. 

M K  Kobaltonitrattrihydrazin.  Co(N03)2, 3N2H4: 
1444. 
N.  Kobaitinitrat  mit  Ammoniak:  230. 


Kobalt  und  Schwefel. 

A.  Kobaltsulfide. 

a°)  Allgemeines :  1444. 

a)  Co4S3 :  230. 

b)  CoS. 

a)  Wasserfreies:  231,  1444. 
ß)  Wasserhaltiges:  231. 
y)  Kolloidales:  232. 

c)  Co3S4:  232,  1444. 

d)  Co2S3. 

a)  Wasserfreies:  232,  1444. 
ß)  Wasserhaltiges:  233. 

e)  CoS2 :  233. 

f)  Co2S7 :  233. 

B.  Kobaltoxysulfid.    Co2OS2:  233. 

C.  Kobaltosulfite. 

a)  Basische. 

a)  Co(OH)2,5CoS03,10H20:  233. 
ß)  Co(OH).2,10CoSO3,15H2O:  234. 

b)  Normales.     CoS03  mit  3  oder  5  Mol. 
H20:  234. 

D.  Kobaltisulfit:  234. 
£.  Kobaltsulfate. 

1.  Kobaltosulfate. 

a)  Basische. 

a)  6CoO,SO3,10H2O:  234. 
ß)  5CoO,S03,4H20:  234. 
y)  4CoO,S03:  1445. 

b)  Normale.    CoS04. 

b1)  Wasserfreies:  235,  1445. 
b-)  Wasserhaltige. 

a)  Mit  1  Mol.  H20:  235. 

ß)  Mit  4  Mol.  H20:  235. 

y)  Mit  5  Mol.  H20:  236. 

8)  Mit  6Mol.H,0:  236,  1445. 

e)  Mit  7  Mol.  H20:  236,  1445. 

£)  Wäßrige  Lösung  des  CoS04. 


I.  Physikalische  Eigen- 
schaften: 237,  1445. 
II.  Chemisches    Verhalten: 
239 

2.  Xobaltisulfat.  '  Co2(S04)3,18H20:  239. 

3.  Kobaltokobaltisulfat:  240. 

F.  Kobaltothiosulfat.     CoS203,6H20:  240. 

G.  Kobaltodithionat. 

CoS206  mit  6  oder  8  Mol.  H20 :  240. 

Kobalt,  Schwefel  und  Stickstoff. 

A.  Kobaltosulfat-Hydrazin.  CoS04,3N2H4,H20 
und  V2H20:  240,  1445. 

B.  Diammoniumkobaltosulfat.    (N2H&)2S04, 
CoS04:  241. 

C.  Kobaliisulfit-Ammoniak.    Co2(S03)3,2NH3, 
5H20:  241. 

D.  Kobaltosulfat-Ammoniak.  CoS04,6NH8 :  241. 

E.  Kobaltosulfat-Hydroxylamin.    CoS04, 
NH2OH,2H20:  242. 

F.  Ammoniumkobaltsulfite. 

a)  Ammoniumkobaltosulfit.     (NH4)2S03, 
CoS03,xH20:  242. 

b)  Ammoniumkobaltokobaltisulfite. 
«)  (NH4)2S03,2CoS03,Co203,3S02, 

14H20:  242. 
ß)  (NH4)4Co.06.(S02)c.Co2,8H20:  242. 

G.  Ammoniumkobaltosulfate. 

a)  (NH4)2S04,CoS04,6H20:  242. 

b)  2(NH4)2S04,3CoS04:  243. 

H.  Ammoniumkobaltisulfat.     (NH4)2S04, 

Co2(S04)3,24H20:  243. 
J.  Ammoniumkobaltodithionat.     9(NH4)2S206, 

2CoS2Oc,16l/2H20:  243. 


Kobalt  und  Selen. 

A.  Kobaltselenidc. 

a)  Co2Se:  243. 

b)  CoSe:  243. 

c)  Co3Se4:  244. 

d)  Co2Se3:  244. 

e)  CoSe2:  244. 

B.  Kobaltoxyselenid  (?) :  244. 

C.  Kobaltoselenite. 

a)  Normale. 

«)  3CoSe03,H20 :  244. 
ß)  CoSe03,2H20:  244. 

b)  Saure. 

1.  CoSe206. 

a)  Wasserfreies:  244. 
ß)  Mit  3  Mol.  H20:  244. 

2.  CoSe03,2Se02,H20:  244. 

D.  Kobaltoselenate. 

a)  Basisches.    4CoO,3Se03,H20 :  244. 

b)  Normale.    CoSe04. 

«)  Mit  5  Mol.  HoO:  245. 
ß)  Mit  6  Mol.  H20:  245. 
y)  Mit  7  Mol.  H20:  245. 

E.  Kobaltiselenat.    Co2(Se04)3,18H20:  245. 

F.  Ammoniumkobaltoselenat.        (NH4)2Se04, 
CoSe04,6H20:  245. 
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Kobalt  und  Fluor. 

A.  Kobaltofluoride.    CoFl2. 

a)  Wasserfreies:  246. 

b)  Mit  2  Mol   H20:  246. 

c)  Kobaltofluorid  mit  Fluorwasserstoff. 
CoFL>,5HFl,6H20 :  246. 

B.  Kobaitifluorid.     CoFl3:  246. 

C.  Kobaltooxyfluorid.  2CoO,2CoFl2,H20:247. 

D.  Kobaltifluorid-Ammoniake :  247. 

E.  Ammoniumkobaltofluoride.    2NHAFl,CoFl2. 

a)  Wasserfreies:  247. 

b)  Mit  2  Mol.  H20:  247. 

Kobalt  und  Chlor. 

A.  Kobaltochloride. 

a)  Basische.    3CoO,CoCl2. 

a)  Mit  3Va  Mol.  H20:  247. 
ß)  Mit  »8  Mol.  H20.    3Co(OH)2,CoCl2, 
5H20:  247. 

b)  Normale.     CoCl2. 

b1)  Wasserfreies:  247,  1446. 
b2)  Wasserhaltige. 

a)  Mit  1  Mol.  H20:  250. 

ß)  Mit  1V2  Mol.  H20:  250. 

y)  Mit  2  Mol.  H20:  251, 

8)  Mit  4  Mol.  H20:  251. 

e)  Mit  6  Mol.  H20:  252,  1446. 

£)  Mit  8  Mol.  H20:  253. 

S1)  Wäßrige  Lösung  des  CoCl2: 
1446. 

rj)  Ursache  der  Farbenverände- 
rung der  Lösungen  des  CoCl2 : 
253. 

&)  Einfluß  von  HCl  auf  die 
Lösung  des  CoCl?:  255. 

*)  Physikalische  Eigenschaften 
der  wäßrigen  Lösung  des 
Kobaltochlorids:  255,  1446. 

x)  Verhalten  des  Kobaltochlorids 
gegen  organische  Stoffe:  258. 

X)  Chemisches  Verhalten  der  wss. 
Lösung:  259. 

c)  Kobaltochloridchlorwasserstoffsäure : 
259. 

B.  Kobaltichlorid:  259. 

C.  Kobaltochlorate.    Co(C103)o. 
a)  Mit  2  Mol.  H20 :  259. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20 :  260. 
y)  Mit  6  Mol.  H20 :  260. 

Kobalt.  Chlor  und  Stickstoff. 

A.  Kobaltochlorid-Hydrazin.  CoCl2,2N,H4:260, 
1447. 

B.  Kobaliochlorid-Ammoniake. 

a)  CoCl2,2NH3:  260. 

b)  CoCl2,4NH3 :  261. 

c)  CoCl2,6NH3:  261. 

C.  Kobaltichlorid-Ammcniake:  261. 

D.  Kobaltochlorid-Hydroxylamin.  CoCl2,2NH2. 
OH:  261. 

E.  Kobaltichlorid-Hydroxylamin:  262. 

F.  Ammoniumkobaltochiorid.      NH4Cl,CoCL, 
6H,0:  262. 


G.  Ammoniumkobaltochiorid     mit    Ammoniak. 

NH4Cl,CoCl2!NH3 :  262. 

Kobalt  und  Brom. 

A.  Kobaltobromide.    CoBr2. 

a)  Wasserfreies:  262.  1447. 

b)  Mit  2  oder  6  Mol.'  H20 :  263. 

B.  Kobaltobromid-Hydrazin.       CoBr2,2N2H4: 
263,  1447. 

C.  Kobaltibromid-Hydrazin:  264. 

D.  Kobaltobromid-Ammoniak.      CoBr2,6NH3: 
264. 

E.  Kobaltibromid-Ammoniake :  264. 

F.  Kobaltobromat.    Co(Br03)2,6H20 :  264. 

G.  Kobaltibromat-Ammoniake:  264. 


Kobalt  und  Jod. 

A.  Kobaltojodide. 

a)  Basisches:  264. 

b)  Normale.    CoJ2. 

I.  Wasserfreies:  264. 
IL  Wasserhaltige.  Allgemeines:  264. 
a)  Mit  2  Mol.  H20:  265. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:  265. 
y)  Mit  6  Mol.  H20:  265. 
8)  Mit  9  Mol.  H20:  265. 
e)  Wäßrige  Lösung:  265. 

B.  Kobaltojodid-Ammoniake. 

a)  CoJ2,4NH3 :  265. 

b)  CoJ2,6NH3:  265. 

C.  Kobaltijodid-Ammoniake:  266. 

D.  Kobaltojodate.    Co(J03)2. 

a)  Wasserfreies:  266. 

b)  Wasserhaltige. 

«)  Mit  1  Mol.  H20:  266. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20 :  266. 
y)  Mit  3  Mol.  H20:  266. 
8)  Mit  4  Mol.  H,0 :  267. 
e)  Mit  5  Mol.  H20:  267. 
g)  Mit  6  Mol.  H20 :  267. 
rj)  Löslichkeitsverhältnisse  des  Ko- 
baltojodats:  267. 

E.  Kobaltoperjodate. 

a)  7CoO,2J207,18H20:  268. 

b)  Von  unbekannter  Zusammensetzung : 
268. 

F.  Kobaltojodat  mit  Ammoniak:  268. 

G.  Kobaltijodat-    und    Kobaltiperjodat-Ammo- 
niake:  268. 

H.  Jodtrichiorid-Kobaltochlorid.    2JCl3,CoCl2, 
8H20:  268. 

Kobalt  und  Phosphor. 

A.  Kobaltphosphide. 

a)  Allgemeines:  268. 

b)  Co2P:  269. 

c)  Co3P2:  269. 

d)  Co2P3:  269. 

B.  Kobaltohypophosphit.     Co(H2P02)2,6H20: 
269. 

C.  Kobaltophosphit.    CoHP03,2H20:  270. 

D.  Kobaltohypophosphat.  Co2P2O6.8H2O:270. 
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E.  Kobaltoorthophosphate. 

a)  Co3(P04)2. 

a)  Allgemeines:  270. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  270. 
y)  Mit  8  Mol.  H20:  270. 

b)  C0HPO4. 

«)  Mit  1 V2  Mol.  H20 :  271. 
ß)  Mit  2]/2  Mol.  H20:  271. 

c)  Co(H2P04)2:  271. 

F.  Kobaltopyrophosphat.  Co2P207 :  271, 1447. 

G.  Kobaltopyromeiaphosphate(?). 

a)  3CoO,2P205 :  271. 

b)  6CoO,5P205:  271. 

H.   Kobaltotriphosphat:  271. 
J.  Kobaltometaphosphate. 

a)  Monometaphosphat.    Co(P03)2:   271. 

b)  Dimetaphosphat.     Co2(P03)4:  271. 

c)  Co3(P03)6,9H20(?):  272. 
K.  Hexametaphosphat:  272. 

L.  Kobaltiphosphate  mit  Ammoniak:  272. 
M.  Ammoniumkobaltoorthophosphate. 

a)  (NH4)CoP04. 

a)  Mit  1  Mol.  H20:  272. 
ß)  Mit  12  Mol.  H20:  272. 

b)  (NH4)CoP04,(NH4)H2P04,4H20:  272. 
N.  Pyrophosphortriaminsaures  Kobalt. 

CoHP204(NH)3 :  272. 

0.  Kobaltonitrilotrimetaphosphat.    CoNP,0- 
H20:  272. 

01.  Kobaltamidophosphate. 

a)  Normales:  1447. 

b)  Saures:  1447. 

P.  Kobaltthiophosphate :  272. 

Kobalt  und  Bor. 

A.  Kobaltboride. 

a)  Allgemeines:  1448. 

b)  Co2B:  1448. 

c)  CoB:  272. 

d)  CoB2:  1448. 

B.  Kobaltborate. 

a)  Allgemeines:  273. 

b)  3CoO,B203 :  273. 

c)  2CoO,B203:  273. 

C.  Kobaltochloroboracit.  6CoO,8B203,CoCl2 : 
273. 

D.  Kobaltobromoboracit.  6CoO,8B203,CoBr2 : 
273. 

E.  Kobaltojodoboracit.  6CoO,8B203,CoJ2 :  274. 

F.  Kobaltiborate  mit  Ammoniak:  274. 

Kobalt  und  Kohlenstoff. 

A.  Kohlenstoff kobalt:  274,  1448. 
A1.  Kobaltkarbonyl.    Co(CO)4:  1448. 

B.  Kobaltokarbonate. 

a)  Basische. 
a)  4CoO,C02. 

1.  Mit  3  Mol. 

2.  Mit  4  Mol. 
ß)  3CoO,C02. 

1.  Mit  2  Mol. 

2.  Mit  3  Mol. 
y)  5CoO,2C02,4H20:  274. 
S)  4CoO,2C02,5H20:  275. 
e)  3CoO,2C02,4H20:  275. 


H20:  274. 
H20:  274. 

H20:  274. 
H20:  274. 
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b)  Normale.     CoC03. 

a)  Wasserfreies:  275,  1448. 
ß)  Wasserhaltige. 

1.  Mit  73  Mol.  R>0:  275. 

2.  Mit  6  Mol.  H20:  276. 

c)  Saures:  276. 
Kobaitikarbonate. 

a)  Co203,2C02(?):  276. 

b)  Co20(C03)2(?):  276. 
Kobaltikarbonate  mit  Ammoniak:  276. 
Ammoniumkobaltokarbonate.    Allge- 
meines: 277. 

a)  (NH4)2C03,CoC03,4H20:  277. 

b)  (NH4)20,2CoO?4C02. 

«)  Mit  9  Mol.  H20:  277. 

ß)  Mit  12  Mol.  H20:  277. 
Kobalioacetat.  Co(CH3.C02)2,4H20 :  277, 
1448. 

Kobaiiokobaltiacetat. 
0[Co.Co2(C2H302)5]2:  277. 
Kobaltiacetat:  278. 

Kobaltiacetylacetonat.  Co(C5H,OA :  278. 
Kobaltiacetate  mit  Ammoniak:  278. 
Kobaitoacetylaceton-Ammoniak. 
Co(C5H702^2,2NH3 :  278. 
Sog.  Chlorkobaltiacetat.    [Co2(C2H3 
Co]4,CoCl2,40H2O:  278. 
Kobaitoxalate. 

a)  Kobaltooxalate. 

«)  Basisches.  2Co(OH)2,CoC204: 279. 
ß)  Normales.      CoC204,2H20:    279, 
1449. 

b)  Kobaltokobaltioxalat :  279. 

c)  Kobaltioxalat:  280. 
Kobaltooxalat-Kydrazin.   CoC204,2N2H4 : 
280,  1449. 

Kobaltoxalat-Ammoniake. 

a)  Kobaltooxalat- Ammoniak :  280. 

b)  Kobaltioxalate  mit  Ammoniak :  281. 
Ammoniumkobaltoxalate. 

a)  Ammoniumkobaltooxalate. 
«)  Basisches:  281. 

ß)  Normales:  281. 

b)  Ammoniumkobaltokobaltioxalat : 
281. 

Ammoniumkobaltioxalate. 
«)  (NH4)3Co(C204)3,3H20:  281. 

ß)  [(NH4)2Co(C204)2,2H20]20(?):282. 

y)  Ammoniumsalz  der  sog.  Kobalti- 
oxalsäure:  282. 
Ammoniumkobaltioxalate  mit  Ammoniak: 
282. 

Kobaltotartrat :  282. 
Traubensaures  Kobalt:  282. 
Kobaltitartrat:  282. 
Kobaltitartrate  mit  Ammoniak:  282. 
Kobaltcyanide. 

a)  Kobaltocyanid.    Co(CN)2,3HoO :  283, 
1449. 

b)  Kobaltokobalticyanid.  3Co(CN)2,2Co 
(CN)3  mit  12  oder  14  Mol.  H20:  283. 

c)  Kobalticyanid:  283. 
Kobaltocyanid- Ammoniak.  Co(CN)a,2NH3: 
1449. 

Kobalticyanide  mit  Ammoniak:  283. 
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Y.  Kobalticyanwasserstoff säure.    H3Co(CN)6 

mit  H20:  283. 
Z.  Sog.  Kobaitokobalticyanwasserstoffsäure. 

H3CO,(CN)u :  284. 
Z,a.  Ammoniumkobalticyanid.  (NH4)3Co(CN)6. 

H20:  284. 
Z,  b.  Verbindungen  der  Kobalii  Cyanwasserstoff  - 

säure  mit  organischen  Basen:  285. 
Z,c.  Verbindungen  der  H3Co(CM)6  mit  Phos- 

phinoxyden:  285. 
Z,d.  Kobaltosuccinimid.   Co(NC4H402)2 :  285. 
Z,e.  Kobaltsulfokarbonat(?):  285. 
Z,f.  Ammoniumkobaltothioacetat.      2NH4CH3 

COS,Co(CH3.COS)2:  285. 
Z,g.  Kobaltothioglykolat.       [Co  =  (SCH2  - 

COOH)2]2,CoH2,llH20:  285. 
Z,h.  Kobaltorhodanid.    Co(SCN)2,4H20:  285, 

1449. 
Z,  i.  Kobaltrhodanid-Ammoniake. 

a)  Kobaltorhodanid-Ammoniake. 
«)  Co(SCN)2,2NH3:  1449. 

ß)  Co(SCN)2,4NH3:  286. 
y)  Co(SCN)2,6NH3:  1449. 

b)  Kobaltirhodanide   mit    Ammoniak: 
286. 

Z,  k.  Ammoniumkobaltrhodanide. 

a)  Ammoniumkobaltorhodanide. 
a1)  Allgemeines:  286. 

a2)  (NH4)2Co(SCN)4. 

a)  Wasserfreies:  286. 

ß)  Mit  4  Mol.  H20:  286,  1449. 

b)  Ammoniumkobaltirhodanid:  286. 

Z,  I.  Verbindungen     von     Kobaltosalzen     mit 
organischen  Stoffen. 

I.  Von  Kobaltonitrat. 

a)  Kobaltonitrat-Pyridin. 
Co(NOA,4C,H5N(?):  287. 

b)  Kobaltonitrat  -  Phenylhydra- 
zin. Co(N03)2,2C6H5.N2H3, 
H20:  287. 

bl)  Kobaltonitrat-Chinolin:  1450. 

c)  Kobaltothioharnstoänitrat. 
Co(CSN2H4)4(N03)2:  288. 

II.  Von  Kobaltosulfat. 

a)  Triäthylendiaminkobaltosul- 
fat.  Co(C2Hi(N2H4)3S04:288. 

b)  Kobaltosulfat-Phenylhydra- 
zin. 

a)  CoS04>2C6H6.N2H3,H20: 

288,  1450. 
ß)  CoS04,4C6H5.N2H3 :  288. 

c)  Kobaltosulfat-Pyridin. 
CoS04,3C6H5N,2H20:  288. 

c1)  Kobaltosulfat- Anilin.  CoS04, 

4C6H6.NH2:  1450. 
c2)  Kobaltosulfat-Chinolin :  1450. 

d)  Kobaltothioharnstoffsulfat. 
Co2(CSN2H4)3(S04)2 :  288. 

III.  Von  Kobaltochlorid. 

a)  Aethylendiammoniumkobalto- 
chloride.    C2H4NoH6CoCl4. 

«)  Wasserfrei:  289. 

ß)  Mit  6  Mol.  H20:  289. 

b)  Kobaltochlorid  -  Phenylhydra- 
zin. 


a)  CoCl2,2CöH5.N.H3 :  289. 
ß)  CoCl2,4C6H5.N;H3 :  289. 
c)  Mit  Pyridin. 

I.  Kobaltochlorid-Pyridin. 
a)  CoCl2,C5H5N. 

1.  Wasserfreies:  289. 

2.  Mit  5  Mol.  H20:  289. 
ß)  CoCl2,2C5H5N. 

1.  Wasserfreies:  289. 

2.  Mit  2  Mol.  H,0(?): 
289. 

y)  CoCl2,4C5H5N:  290. 
II.  Pyridiniumkobalto- 
chloride. 
«)  2(C5H5N.HCl),CoCl2: 

290. 
ß)  5(C5H6N.HCl),2CoCl2: 

290. 
III.  Pyridiniumkobalto- 

chlorid-Pyridin.     C5H5N. 
HCl,CoCl2,C5H5N:  290. 

d)  Mit  Anilin. 

«)  Kobaltochlorid-Anilin. 

CoCl2,2C6H5.NH2 :  290. 
ß)  Kobaltochlorid-Anilin   mit 

Alkohol.  CoCl2,2C6H6.NH2, 

2C2H5.OH:  290. 

e)  Mit  p-Toluidin. 
CoCl2,2C7H,NH2:  291. 

f)  MitXylidin.  CoCl2,2C8H9NH2 : 
291. 

g)  Mit  Chinolin. 

1.  Kobaltochlorid-Chinolin. 
«)  CoCU,C9H7N:  291. 

ß)  CoCl2,2C0H7N:  291, 1450. 
y)  2CoCl2,5C1)H7N,H<>Ö : 

291 
8)  CoÖl2,4C9H7N:  291. 

2.  Dichinoliniumkobalto- 
chlorid.     2C9H8NCl,CoCl2, 
2H20:  292,  1450. 

h)  Kobaltothioharnstoffchlorid. 

Co2(CSN,H4)-Cl4:  292. 
i)  Mit  Aethylcarbylamin.  CoCl2, 
2C2H5.NC:  1451. 

IV.  Von  Kobaltobromid. 

a)  Aethylendiammoniumkobalto- 
bromid.  C2H4N2H6,CoBr4, 
2H20:  292. 

b)  Kobaltobromid -Phenylhydra- 
zin.   CoBr2,5CtiH5.N2H3 :  292. 

c)  Mit  Pyridin. 

«)  Kobaltobromid-Pyridin. 

CoBr2,4C5H5N:  292. 
ß)  Pyridiniumkobaltobromid. 

(NC6H6)2CoBr4,2H20:  292. 

d)  Mit  Chinolin. 

«)  Kobaltobromid-Dichinolin. 

CoBr2,2C9H7N:  293. 
ß)  Dichinoliniumkobalto- 

bromid.    2C9H8NBr,CoBr2f 

2H20:  293. 

V.  Von  Kobaltoacetat. 

a)  Kobaltoacetat-Phenylhydra- 
zin.  Co(CH3C02)2,2C6H6.N2H3 : 
293. 
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b)  Kobaltoacetat-Pyridin. 
Co,CH,C02)2,2C6H5N:  293. 
VI.  Von   Kobaltoacetylaceto- 
nat. 

a)  Kobaltoacetylaceton  -  Pyridin. 
Co(C5H702)2,2C5H5N:  293. 

b)  Kobaltoacetylaceton- Anilin. 
Co(C6H702)2,2C6H5.NH2 :  293. 

VII.  Von  Kobaltochloroace- 
taten. 

a)  Co,OCOCH2Cl)2,4C5H5N:  293. 

b)  Co(OCOCHCl2)2,5C5H5N(?): 
293 

c)  Co'(ÖCOCCl3)2,4C5H5N:  293. 
VIII.  Von  Kobaltorhodanid. 

a)  Aethylendiammoniumkobalto- 
rhodanid.  C2H4N2H6,Co(SCN)4, 
2H20:  293. 

b)  Mit  Phenylhydrazin. 

a)  Kobaltorhodanid-Phenyl- 
hydrazin. 
I.  Co(SCN)2,6C6H5.N2Hs: 

293. 
IL  Co(SCN)2,4C6H5.N2H3: 
294. 
ß)  Tetraphenylhydrazinium- 
kobaltorhodanid.  4C6HÖ.N2 
H4.SCN,Co(SCN)2:  294. 

c)  Mit  Pyridin. 

«)  Kobaltorhodanid-Pyridin. 

1.  Co(SCN)2,2C5H5N:   294. 

2.  Co(SCN)2,4C5H5N. 
a-Salz:  294. 
^-Salz:  294. 

ß)  Tripyridiniumkobaltorho- 
danid.     3C5H6N.SCN, 
Co(SCN)2:  295. 

d)  Mit  Anilin. 

«)  Kobaltorhodanid-Anilin. 

Co(SCN)2,2CeHB.NH2 :  295. 
ß)  Dianiliuiumkobaltorhoda- 

nid.     2C6H6.NH3.SCN, 

Co(SCN)2 :  295. 

e)  Mit  Chinolin. 

«)  Kobaltorhodanid-Chinolin. 

Co(SCN2,2C9H7N,2H20: 

295. 
ß)  Dichinoliniumkobaltorho- 

danid.     2C9H8N,SCN, 

Oo(SCN)2:  295. 

f)  Kobaltothioharnstoärhodanid. 
Co(CSN2H4)2(SCN)2:  296. 


Kobaltiake. 

Literatarübersicht:  297,  1452. 

Historisches:  299. 

Allgemeines:  1452. 

Nomenklatur  und  Systematik:  302,   1454. 

Tabellarische  Zusammenstellung :  304, 1455. 


A.  Einkernige  Kobaltiammine. 

meines:  305. 


Allge- 


I.  Verbindungen  der  CoA6-Gruppe. 

a)  Eexamminkobaltisalze    (Luteosalze). 


[Co(NH3)ö]X3.    Historisches  und  All- 
gemeines: 307. 

1.  [Co(NH3V|(OH)3 :  308,  1456. 
1«.  [Co(NH8)„](N02)8 :  1456. 

2.  [Co(NH3i((][Co(N02)6]:  308. 

3.  [Co(NH3)6][Co(NH3)2(N02)4]3: 
308. 

4.  [Co(NH8)e](N08)8:  a08,  1456. 

5.  [Co(NH3)6](N03)3,HN03:  309. 

6.  [Co(NH3)6]NO3(PtCl6),H2O:309. 
7  a.  [Co(NH3)ü][Co(S03)3],H20 :  309. 
Iß.  [Co(NH3)6]2(S03)3,2Co2(S03)„ 

15H20:  310. 

8.  [Co(NH8)„]8(S04)3,5H,0:  310, 
1456. 

9.  [Co(NH3)6](S04)2H:  311. 

10.  2[CofNH8)(J]2(S04)3,5H2S04, 
10H2O:  311. 

11.  [Co(NH3)6](S04).2(NH4),4H20: 
311. 

12.  [Co(NH3)6]2(S04)3,Tl20(S04)2, 
5H20:  311. 

13.  [Co(NH3)6]2(S04)3)3CeS04,H20 : 
311. 

14.  [Co(NH3)(t]2(S04)3,Ce2(S04)3, 
H20:  312. 

15.  [Co(NH3)6]2(S04)3,3LaS04,H20 : 
312. 


16. 
17. 

18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 


Co(NH3)6; 

Co(NH3)6 

Co(NH3)6 

Co(NH3W 

Co(NH3)6 

Co(NH3)J 

;Co(NH,)( 

Co(NH3) 
313. 

[Co(NH3)c](Se04)2(NH4),4H20 
314. 


(S04)(HgCl3):  312. 
S04)(AuCl4):  312. 
(S0»)(AuBr4):  312. 
2(S04)2(PtCl6):  312. 
,(S04)2(S208):  313. 
iS04)iN03):  313. 
2(Se04)3,5H20:  313. 
(Se04)2H,2l/oH20: 


25«.  [Co(NH3)(i 
25/?.  [Co(NH3), 
26«.  [CotNH^ 


Fl, :  314. 
F16H3 :  314. 
F13,3BF13,HF1:  314. 
26/?.  2[Co(NH3)(i]Fl3,3TiFl4,2HFl : 

314. 
26 y.  [Co(NH3)e]Fl3,2SiFl4:  315. 
26J.  [Oo(NH3j6]Fl3,2W02Fl2 :  315. 
26  e.  [Co(NH3)((]Fl3,2Mo02Fl2:  315. 
26£.  [Co(NH3)ö]Fl3,U02Fl2:  315. 
26/7.  2[ColNH3)e]FJ3,5V02Fl,7HFl: 
315. 
27.  [Co(NH3)0]Fl(N03)2:  315. 
28   [Co(NH;i)e]Cl3:  316,  1456. 
29.  2[Co!NH,)6]Cl3,3SnCl2  mit  8  u. 
10  Mol.  H20:  317. 
30  a.  [CoNH3)e]Cl3,HgCl2:  317. 
30/?.  [Co(NH3)0[Cl3,3HgCl2,H20:  317. 
30/.  Weitere    Mercurichloriddoppel- 
salze:  317. 

Cl2(AuCl4):  318. 
(PtCl«)3,6H20:  318. 
Cl(PtCl6),V2H20:318. 
2Cl4(PtCl6),2H20:318. 
U1(S03),3H20:  319. 
C1(S04),3H,0:  319, 


31. 

[Co  NEOe] 

32  a. 

"Co(NH8)e 

32/?. 

[Co(NH8)o 

32/. 

Co(NH3  6 

33. 

Co(NH3V 

34. 

Co(NH3V 

1457. 

Inhalt. 


XXXI 


35.  [Co!NH3)6]4Cl2(S04)5,3(NH4)2- 


36. 

37. 
37«. 
37/?. 

38. 
38«. 

39. 

40. 

41. 

42. 

43. 

44. 
45. 
46. 

47«. 
47/?. 
48«. 
48/?. 
48/. 

48^. 

48  f. 
49«. 

49/?. 

49/. 

50. 

50«. 

51«. 
51/?. 

51/. 

51  £ 

52. 

53. 

53«. 

53/?. 

54«. 
54/?. 
54/. 
55. 
56«. 

565. 
56/. 

57. 

58. 

59. 
60. 


321. 


C12F1:  320. 
;C103)3,H20:  1457. 
(C103)(S04):  1457. 
(€104)3 :  320,  1457 
(CIO4XSO4):  1457. 
C1(C104)2 :  320. 
Br2:  320. 
Br(PtBr6),H20 
Br(S04):  321. 
(BrO;J)3,3Br03H, 
:  321. 
J3 :  321. 
J(S04):  322. 
C12(J03),HJ03 :  322. 
P04,4H20:  322. 
>(P04H)3,4H20:   323. 
4(P2O7)3,20H2O:  323. 
P207H:  323. 
P207Na,llV2H20: 


J34,6H20:  320. 
[Co(NH3'6]Cl(Se04),3H20:    320. 

WVNH3  V  - 
"Co(NH3)6 
Co(NH3)6 
■Oo(NH3)6 
Co(NH3V 
Co(NH3)6 
Co(NH3)6 
Co(NH3V 
[Co(NH3)6] 

'ColNHOe 

SMWjK?) 

"Cö(NH,y 

Co(NH3)6 

Co(NH3)6 

Co(NHs)6 

Co(NH3)6 

Co(NH3)6 

Co(NH3)6 

Co(NH3)6 
324, 

[Co(NH3)6]4(P207)3, 2[Co(NH3)6]- 
P207Na,39H20:  324. 
Chloridmetaphosphat:  324. 
[Co(NH3)6]2(C03)3,7H20:  324, 
1457. 

[Co(NHA](C03)2H,2  '/2H20 :  325. 
Co(NHs)6](C08)Cl:  1457. 
[Co(NH3)6]2(C204):i,4H20:  325, 
1457. 

[Co(NH3)6]2(C204)3,5H2C204, 
4H20:  1458. 

[Co(NH3^][Cr(C204)3],3H20:325. 
[CoNH:3)6][Co(C204)3],3H20: 
325,  1458. 

K3[Co(C204)«][Co(NH3)6] 
[Co(C204)3],6H20:  1458. 
öCoC^O^tCoiNHsU^O*),, 
14H20:  1458. 

[Co(NH3)6]C.204(AuCl4),4H20 : 
325. 

[Co(NH3)6](C2H302)3,3H20:  326, 
1459. 

[Co!NH3)6](C2H302)3,CH3OH: 
1459. 

[Co(NH3)6](C2H302)3)C2H5OH: 
1459. 

Co(NH3)6][Cr(CN)6]:  326. 

Co(NH3)6][Fe(CN)6],H20:  326. 

Co(NH3)6][Co  CN  6] :  326: 

Co(NH3)6]SCN>3:  326. 

Co(NH3!6j\3CN)3,2Hg(SCN)2: 
326. 

(SCN)3.2AgSCN:327. 


s[Pt(8CN)6],:  327. 
:lCr04)3,5H20:  327. 


[Co  NH3)6 
"Ck>(NHs>«j 

;Co(NH3)e 

Co(NHs)J 

327 

[Co(NH3y|(Cr04)Cl  mit  l2/3  u. 
3  Mol.  H20:  327. 

[Co(NH3)6]2(Cr04i(PtCl6)2, 
5H20(?j:  327. 


61. 
62. 
63. 
64. 


Co(NH3)e 
Co(NH3)6 
Co(NH3)6 
Co(NH3)f 


(Mn04)8 :  327. 
Cl2(Mn04):  328. 
Cl(Mn04)2,2KCl:  328. 
Bra(Mn04):  328. 


b)  Hexahydroxyhiminkobaltisalze. 

Co(NH2OH)6]X3. 

1.  [Co(NH2OH)6](N03)3 :  328. 

2.  [Co(NH.2OH)6]2(S04)3,2H20:  328. 

3.  [Co(NH2OH)6]Cl3 :  329. 

4.  [Co(NH2OH)6]Br3 :  329. 

5.  [Co(NH2OH)6]2(C204)3:  329. 

c)  Diäthylendiamindiamminkobaltisalze. 

[Coen2(NH3)2]X3.*) 

Allgemeines:  1459. 
«)  Cisreihe  (1.2  Salze). 

1.  [Co  en2(NH3)2](N03)3 :  330, 1460. 

2.  [Coen2(NH3)2]Cl3,H20:  330, 
1460. 

3.  [Coen2(NH3)2]Cl3,CoCl2,2H20: 
330,  14H0. 

4.  [Coen2(NH3)2]Cl3,5HgCl2:1460. 

5.  [Coen2(NH3)2]Br3:  1460. 

6.  [Coen2(NH3)2]J3:  1460. 

7.  [Coen2(NH3j2J(SCN)3:  1460. 

8.  [Coen2(NH3)2]2\Cr207)3:  1460. 
/?)  Transreihe  (1.6  Salze). 


Coen2(NH372 
Coen2(NH3)2 

~Coen2(NH3 ), 


Cl3,CoCl2 :  1461. 

Cl(AuCJ4)2  und 

]Cl2(AuCl4):  1461. 

(PtCl6)3,12H20: 


Co  en2(NH3)2 
1461. 

4.  [Coen2(NH3)2]Br3:  1461. 

5.  [Coen2(NH3)2]J3:  1461. 

d)  Triäthylendiaminkobaltisalze. 
[Coen3]X3. 

Historisches:  331. 


Coen3 
Co  en3 
Co  en3 


(OH)3:  331. 
N03)3 :  331. 
C13,3H20:  331. 


4«.  2[Coen3]Cl3,CoCl2,4H20:  332. 


4/?. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

9«. 

10«. 

10/?. 

11. 

12. 


Coen3]Cl3,CoCl2,5H20:  332. 


Coen3]Cl3,CuCl2,H20:  332. 
Coen3]2(PtCl4)3:  3H3. 
CoenJ2(PtC]6)3,12H20:  333. 
Coen3]Br3,3H20:  333. 
Coen3  J3,H20:  334. 
Coen3JJ3,2J2:  1462. 
Coen3j[Cr(C204)3],6H20:  334. 
Coen3  [CofCo04)3J,xH20:  334. 
Coen3][CrCNj6],2H20:  334. 
Coen3](CNS)3:  334. 

Tripropylendiaminkobaltisalze. 
[Copn3]X3.**) 
Historisches:  335. 

1.  Hydroxyd:  335. 

2.  [Copn3](N03)3:  335. 

3.  [Copn3"|Cl3,H20:  335. 

4.  [Copn3)Br3.H20:  335. 

5.  [Copn3]J3,H20:  336,  1462. 
5«.  [Copn3]J3,2H20  (optisch  aktiv) : 

1462. 


*)  en  =  Aethylendiamin.    **)  pn  =  Propylendiarain. 
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6. 

7«. 

Iß. 

\ 


Copn3]  Ur(C204)3],xH20:  336. 
Topn3i[Cr(CN)0],3H20:  336. 
Copn3][Fe(CN)c],3H20:  336. 
Copn3][Co'CN)6],2H20:  336. 
Copn3](SCN)3:  337. 


e l)  Dipropylendiamindiamminkobalti- 
salze.     [Copn2(NH3)2]X3. 
Allgemeines:  1463. 


1. 
2. 
3. 

4. 
5. 

6. 
7. 
8. 
9. 
10. 


Copn2(NH3)2](N03)3:  1463. 

Copn2(NH3)2]2(S206)3:  1463. 
[Copn2(NH3)2JCI3,H20:  1463. 
~Copn2(NH3)2]Cl3,2SnCl2:  1463. 

Copn2(NH3)2]Cl3,CoCl2,2H20: 
1463. 


Copn2(NH3)2 
Copn2(NH3)2 
Copn.2(NH3)2 
Copn2(NH3)2 
Copn2(NH3)2 
1464. 


Cl3,AuCl3:  1464. 
Cl3,2HgCl2:  1464. 
Br3,H20:  1464. 
J3,HoO:  1464. 
2(Cr207)3,2H20: 


Propylendiamindiäthylendiamin- 

kobaltisalze.    [Coen2pn]X3. 
Allgemeines:  1465. 

1.  [Coen,pn]Br3,3H20:  1465. 

2.  [Coen2pn]J3,3'/2H2a:  1465. 

3.  [Co  en2pn][Cr(C204)3],4V2H20 : 
1465. 

"Coen2pn][Co(C2OA],5H20:   1465. 
"Coen2pn][Cr(CN)6],4H20:  1466. 

Coen2pn][Co(CN)6],3H20:  1466. 
Coen2pn(SCN),:  1466. 


(SCN)3: 

f)  Aquopentamminkobaltisalze. 
(Pentamminroseosalze). 
[Co(NH3)5(OH2)]X3. 
Historisches:  337,  1466. 

1.  [Co(NH3)5(OH2V](OH)3(?):  337. 

2.  [CotNH3)5(OH2)](N03)3:  338, 
1466. 
[Co(NH3)6(OH2)]N03,HN03: 339. 

Co(NH85(OH8)](NO,)8, 
2"/2H20(?):  339. 

4.  [Co(NH3)5(OH2)]N03(PtCl6), 
H20 :  339. 

5.  [Co^NH3)6(OH2)]2(S03)3,H20(?) : 

6.  [Co(NH3)6(OH2)](SO3Na)3(?):340. 

7.  [Co  NH3)5(OH.2)][Co(S03)3], 
3H20(?):  340. 

8.  [Co(NH3)5(OH2)]2(S04)3,3H20: 
340. 

8«.  [Co(NH3)6(OH2)]S04,2H20  (?) : 
341. 

9.  6[Co(NH3)5(OH2)](S04H)3, 
[Co(NH3)5(OH2)]2(S04)3,3H20: 
341. 

10.  [Co(NH3)6(OH2)](N03)S04:  342. 

11.  [Co(NH3)6(OH2)](S04)(HgCl3), 
2H20:  342. 


3. 

3«. 


12«. 

12/?. 

13. 

14. 


Co(NH3)5(OH2ilS04(AuCl4):342. 

Co(NH3)6(OH2)]S04(AuBr4):342. 
€o(NH3)5(OH2)J.2(S04)2(PtCl6) : 
343. 

[Co(NH3)r,(OH2)]S206,2H20: 343. 


15.  [Co^NH^OILOJCl,,:  343. 


g) 


16«. 
16/?. 

17. 

18«. 

18/9. 


15«.  [Co(NHA(OH2)[Cl2,H20(?):  344. 
15/?.  [Co(NH3yOH2)]2Cl(S04)4- 

(NH,)2H,2H20:  344. 

[Co(NH3)5(OH2)]Cl3,HgCl2:  345. 

[Co;NH3)5(OH2)]Cl3,3HgCl2  mit 

1  oder  5  Mol.  H20:  345. 

|  Co(NFT3)5(OH2)]Cl2(AuCl4) :  345. 

[Co(NH3)6(OH2)]2(PtCl6)3,6H20 : 

345. 

[CofNH3\,(OH2)]Cl(PtCU 

V2H20:  345. 
18/.  [Co(NH3)6(OH2)]2Cl4(PtCU 

2H20:  346. 
19.  [Co(NH3)5(OH2)]Br3:  346,  1466. 
20  «.  [Co(NH3)5(OH2)]2(PtBr6)3,4H20 : 

346. 
20/?.  [Co(NH3)6(OH2)]Br(PtBr6), 

2H20:  347. 

21.  [Co(NH3)5(OH2)]Br(S04):  347. 

22.  Co(NH3)5(OH2)]J3:  347. 

23.  [Co;NH3)6(OH2)]J(S04):  347. 
24«.  [Co(NH3)5(OH2)J(OH)(P04H), 

H20(?):  348. 
24/?.  [Co(NH3)6(OH2)]2(P04H)3,4H20: 

348. 
25«.  [Co(NH3)5(OH2)]4(P20,)3,12H20: 

348. 
25/?.  rCo(NH3)B(OH2)]P207H:  348. 
25/.  [Co(NH,).(OH2)]P207Na, 

ll'/2H20:  349. 

26.  Karbonat:  349. 

27.  [CotNH3)5(OH2)]2(C204)3,4H20 : 
349 

27«.  [Co(NH3)5(OH2)]2(C204)3, 

4H2C204,6H>0:  1467. 
27  ß.  [Co(NH3)5(OH2)][Co;C204)3]  mit 

0  und  10  Mol   H,0:  1467. 
27 y.  [Co(NH3)B(OH2)][Co(C204)3], 

K,[Co(C204)3],6H20:  1467. 

28.  [Co(NH3)6(OH2)]2(C204\PtCl6)2, 
6H20:  349. 

29.  [Co(NH3)5(OH2)][Cr(CN)6], 
V2H.,0:  350. 

30.  [Co(NH3),(OH2)][Fe(CN)6], 
V2HoO:  350. 

31.  [Co(NH3)6(OH2)][Co(CN)6]:  350. 

32.  [Co(NH3)5(OH2)]2(Cr207)3,3H20: 
350. 

Diaquotetramminkobaltisalze  (Te- 
tramminroseosalze). 
[Co(NH3)4(OH2)2]X3. 
Historisches:  351. 

1.  [Co(NH3)4(OH2)2]2(S04)3,3H20 : 
351. 

2.  [Co(NH3UOH2)(OH)]S04,H20: 
351. 

3.  [Co(NH3)4(OH2)2](S04)(AuBr4): 
351. 

4.  [Co(NH3)4(OH2),]2(S04)2(PtCl6) : 
352. 

5.  [Co(NH3)4(OH2V]Cl3:  352. 

6.  [Co(NH3)4(OH2)2]Br,:  352. 

7.  [Co(NH3)4(OH2)2j4(P207)3,6H20: 
353. 

7a.  [Co(NH3)4(OH2)2]2(C204)8,4H80 : 
1468. 
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7  b.  [Co(NH3)4(OH2)2](C.204)2H:  14G8. 
7  c.  [Co(NH3)4(OH2)2][Co(C204)3], 
3H20:  1468. 

8.  [Co(NH8),(OH2)2]2(C2Ö4)(S04)2 : 

353 
8a.  K3[Co(C204)a],[Co(NH3)4(OH2)2] 

[Co(C204)3J,6H20:  1469. 
8b.  Ba3[Co(C204)3]2,2[Co(NH3)4 

(OH2)2][Co(C204)3],20H20: 1469. 

9.  [Co(NH3)4(OH2)2][Co(CN)6]:  353. 

g L)  Diaquodiäthylendiaminkobaltisalze. 
[Coeii2(OH2)2]X3. 
Allgemeines:  1469. 
a)  Cisreihe  (1,2  Salze). 

1.  [Coen*(OH2)2]Cl3,2H20:  1470. 

2.  [Coen2(OH2)2]Br3,2H20:  1470. 
ß)  Transreihe  (1,6  Salze). 

1.  [Coen2(OH2)2]Cl3,  mit  0  und  2 
Mol.  H20:  1471. 

2.  [Coen2(H02)2]Br3,2H20:  1471. 

g2)  Diaquodipyridindiamminkobaltisalze. 
[Co(NH3)2Py2(OH2)2]X3. 

Allgemeines:  1471. 

1.  [Co(NH3)2Py2(0H2)2](NO3)3,2H20 : 
1471. 

2.  [Co(NH3)2Py2(OH2)2]2(S04)3, 

2H2S04:  1472. 

3.  [Co(NH3)2Py2(OH2)2]2(S206)3,2H20: 
1472. 

4.  [Co(NH3)2Py2(OH2)2]Cl3,2H20: 
1472. 

5.  [Co(NH3)2Py2(OH2)2]Br3?2H20: 
1472. 

h)  Triaquotriamminkobaltisalze. 
[Co(NH3)3(OH2)3]X3. 
Historisches:  353. 

1.  [Co(NH3)3(OH2)3](N03)3:354. 

2.  [C0(NH3)3(0H2)3]C13:  354. 

3.  [Co(NH3)3(OH2)3]2(PtCl6)3,4H20 : 
354. 

II.  Verbindungen  der  CoA5-Gruppe. 

I 
Verbindungen   des  Typus   [CoA5X]X2. 

a°)  Hvdroxopentamminkobaltisalze. 
[Co(NH3)5(OHj]X2. 
Allgemeines:  1473. 


[Co(NH3)5(OH)](N03)2,H20:  1473 


S206,2H20:  1473. 
C12,H20:  1474. 
Br2,H20:  1474. 
J2:  1474. 


CoNH8WOHY| 

^Co(NH3)5(OH)ji 
;Co(NH3)5(OH)- 
:Co(NH3)5(OH); 

a00)  Hydroxoaquotetramminkobaltisalze. 
[Co^NH3)4(OH2)(OHj]X2. 
Allgemeines:  1474. 

1.  [Oo(NH3)4(OH2)(OH)](N03)2:  1474. 

2.  [Co(NH3)4(OH2)(OH)]S04,H20: 
1475. 

3.  [Co!NH3)4(OH2)(OH)]S206,H20: 
1475. 

4.  [Co(NH3)4(OH2)(OH)]Cl2 :  1475. 

5.  [Co(NH3)4(OH2)(OH)]Br2 :  1475. 


Hydroxoaquodiäthylendiamin- 

kobaltisalze.  [Co  en2(OH2)(OH)]X2. 
Allgemeines:  1475. 
«)  Cisreihe  (1.2  Salze). 

1.  [Coen2(OH2)(OH)]S206:  1476. 

2.  [Coen2(OH2)(OH)]Cl2,H20: 
1476. 

3.  [Coen2(OH2)(OH)]Br2,H20: 
1476. 

4.  [Coen2(OH2)(OH)]J2,H20:1477. 
ß)  Transreihe  (1.6  Salze). 


[Coen2(OH2)(OH)]S206:  1477: 
Coen2(OH2)(OH)|Cl2:  1477. 
Coen2(OH2)(OH]Br2:  1477. 
Coen^OH^OHjjJ,:  1478. 


i0000)  Hydroxoaquodipyridindiamminkobal- 
tisalze.[Co(NH3)2Py2(OH2)(OH)]X2, 
Allgemeines:  1478. 
1.  [Co(NH3)2Py2(OH2)(OH)](N03)2: 


1478. 

2.  [Co(NH3 

1478. 


sPy2(OH2)(OH)]S2Oc 


Co!NH3)2Py2(OH2)(OH) 

Co(NH3)2Py2(OH2)(OH) 
Co(NH3)2Py2<vOH2HOH) 
1479. 


Cl2:1478. 
Br„:  1479. 

(SCN),: 


Nitropentamminkobaltisalze(Xantho- 
salze)  [Co(NH3)5(N02)]X2. 
Historisches:  355. 

1.  [Co(NH3)5(N02)](N02)2,2H20: 

2.  [Co(NH3)5(N02)]3[Co(N02)c]2: 

3.  [Co(NH3)5(N02)][Co(NH3)2 

(N02)4]2 :  355. 

4.  [Co(NH3)5(N02)](N03)2 :  355. 
4  «.  [Co(NH3)5(N02)](N03)(AuCl4): 

356. 
4  ß.  [Co(NH3)5(N02)]2(N03)2(PtCl6) : 
356. 

5.  [Co(NH3)5(N02)]S04:  356. 

6.  4[Co(NH3)5(N02j]S04,3H2S04; 
357 

7.  [CoiNH3)5(N02)](SiFl6):  357. 

8.  [Co(NH3)5(N02)]Cl2:  357. 

9.  [Co(NH3)5(N02)]Cl2,2HgCl2, 

]/2H20:  358. 
10.  [Co(NH3)5(N02)]Cl2,AuCl3) 
V2H2Ö:  358. 


11.  [Co(NH3)5(N02)j 

12.  [Co(NH3)5(N02f 

13.  [Co(NH3yN02) 

14.  [Co(NH*)5(NOa) 

15.  [Co  NH3)5(N02) 

16.  [Co(NH3)5(N02)] 
359. 

17.  [Co(NH3)5(N02) 

18.  [Co(NH3)5(N02) 

19.  [Co(NH3)5(N02) 

6H20:  359. 

20.  [Co(NH3)5(N02)]Cr04,H20:  360. 

21.  [Co(NH3)5(N02)]Cr207 :  360. 

III 


i'PtCl)0 :  358. 
(N03)C1:  358. 
Br2 :  358. 
(N03)Br:  359. 
J2 :  359. 
^SO^J^H-jO: 

2(S04)J4:  359. 
C204:  359. 
.[Fe(CN)e], 


XXXIV 


Inhalt. 


b)  Nitropentamminkobaltisalze    (Iso- 

xanthosalze).     [Go(NHs^ONO]X2. 
[Co(NH3)5ONO]Cl2 :  360. 

c)  Nitroaquotetramminkobaltisalze 

(Aquoxanthosalze). 

[CoiNH3)4(OH2)(N0.2)]X2. 

Historisches     und     Allgemeines : 

360,  1479. 

1.  [Co(NH,)A(OHo)(NO,)][Co(NH3)2 

(N02)4]2:  361. 

2.  [CoiNH3)4iOH2)(N02)](N03)2: 

361,  1479. 

3.  [Co(NH3)4(OH2)(N02)]S04:  361, 
1480. 

4.  [Co(NH3)4(OH2)(N02)]CI2 :  361, 
1480. 

5.  [Co(NE3)4(OH)(N02)]Cl,H20: 
361. 

6.  [Co^NH3)4(OH2)(N02)](AuCl4)Cl: 
361. 

7.  [Co(NH3)4(OH2)(N02)](PtCl4): 
362. 

8.  [Co(NH3)4(OH,)(N02)]Br2 :  362, 
1480. 

9.  [Co(NH3)4(OH2)N02)]J2:  362. 

10.  [Co(NH3)4(OH2)(N02)]C03 :  362. 

11.  [CoiNH,)4(OH2)(N02)]C204:  362. 

12.  [Co(NH3)4(OH2)(N02)],H4C406), 

H20:  363. 

d)  Nitratopentainnnnkobaltisalze 
(Nitratopurpureosalze). 

[Co(NH3)5(N03)]X2. 
Historisches:  363. 

1.  [Co(NH3)5(N03)]3[Co(N02)e]2, 

2H20:  363. 

2.  [Co(NH3)5(NOa)l[Co(NH3)2 

(N02)4]2:  363. 


6.  [Co(NH3)BCI]SiFlö:  369. 

7.  [Co(NHo)5C]]Cl2 :  369. 

8.  2[Co(NH3)5Cl]Cl2.SbC]3:  371. 


3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 


Co(NH3)6(N08) 
Co(NH3yN03) 
CoNHsVNO,)' 
Co(NH,)B(NOs)' 
Co(NH3'5'NOa) 
Co(NH3)5(N08)' 
Co(NH8)5(N03f 
Co(NH8)5iN08)* 
Co(NH8)8(NOa' 
[Co(NH3)5(N03V 


(N03)2 :  363. 
S04,H20:  364. 
S206,H20:  364. 
Cl2 :  365. 
Cl2,HgCl2:  365. 
PtClo:  365. 
Br2:  365. 
C204:  366. 
Cr04:  366. 
Cr207)H20:   366. 


e)  Nitratoaquotetrammmkobaltisalze. 

[Co(NH8)4(OH,)(N03)]X2. 

[Co(NH3)4(OH2>,N03)](N03)2 :  366. 

f)  Chloropentamminkobaltisalze  (Chlo- 

ropurpureo-  oder  Purpureosalze). 

[Co(NH3)5Cl]X2. 
Historisches:  367. 

1.  [Co(NH8)6Cl](N03)2:  367. 
2«.  [Co(NH3)5Cl]S04:  368. 
2/3.  [Co(NH3)5Cl]S04,2H20:  368. 

3.  [Co(NH3)5Cl]4(S04)(S04H)6  n. 
Jörgensen;  [Co(NH8)6C1]s(S04) 
(S04H)2  n.  Biltz  u.  Alefeld: 
368 

4.  [Co(NH3)5Cl]S203:  369. 

5.  [Co(NH3)5Cl]S206:  369. 


9. 
10a. 
10b. 

11. 

12. 

13. 

14. 
15«. 
15/?. 

16. 
17«. 
17/?. 
18«. 
18/9. 

19. 

20. 


Co(NH3)5Cl 
Co(NH,)5Cr 
Co(NH3)5C]; 
Co!NH3)Bcr 


CL,3HgCL>:  371, 
Cl(AuCJ4)f371. 
PtClß):  371. 
Br2:  371. 


4[Co.NH3'ßCJ]Br2,9HgBr8:  372. 


[Co(NH3)5Cl 
Co(NH:i)6Cl 
Co(NH3)5ClJ 

[Co(NH3)ßCl 

"Co(NH3)5Cr 
Co(NH3)5Cl 
Co(NH3)5Ci 
Co!NH3)5Cl 
CoiNH3)5Cl 

[Co(NH3)5Cr 


(PtBrö):  372. 
J.,:  372. 
J2",Hg.T2:  372. 
J2,2HgJ2:  373. 
4(S04)3(J3)2:  373. 
2P207,xH20:  373. 
P,07H2:  373. 
CÖ3,4%H20:  374. 
C03,V2H20:  374. 


C204:  374. 
[Co(NH3)5Cr](C4H506)2,2V2H20: 
374. 

Cr04:  375. 

Cr207:  375. 

2iMo03)5(P04H)8: 


21.  [Co'NH3)5Cl] 

22.  [Co(NHs)5Cr 

23.  [Co(NH3)5Ci; 

24.  [Co(NH8\Cl]2(Mo0g^ 

(P04NH4)2 :  375. 

g)  Chloroammindiäthylendiamiukobaiti- 
salze.    [Coen2(NHs)Cl]X2. 
Historisches:  376. 

1.  [Coen2(NH8)Cl]iTST0.ä)a:  376. 

2.  [Coen2iNH3)Cl]S20«:"376. 

3.  [Coen2(NH,)Cl]Cl2,2H20:  376. 

4.  [Coen2(NH3)Ci]PtCl4:  377. 

5.  [Coen2(NH8)Cl]PtCl6iH20:  377. 

h)  Chloroaquotetrainminkobaltisalze. 

[Co(NH3)4fOH2)Cl]X2. 

Historisches:  377. 

1.  [Co;NH3)4(OH2)Cl](N03)2:  377. 

2.  [Co(NH3)4(OH2)Cl]S04:'378. 

3.  [Co(NH3)4(OH2iCl]SiFlö:  378. 

4.  [Co(NH;!)4(OH,)Cr|Cl2:  378. 

4 a.  [Co(NH3)4(OHo)Ci]CL,3Hi;(!l.J : 
379. 

5.  [Co(NH8)4(OH2)Cl](PtCl0),  2H20 : 
379 

6.  [Co(NH3)4(OH2)Cl]Br2:  379. 

7.  [Co(NH8)4(OH2)ClJCr04 :  380. 

i)  Chlorodiaquotriamininkobaltisalze. 
[Co(NH3)8(OH2)2Cl]X2. 

Historisches:  380. 


Co(NH3)3(OH2)2Cl](N03)2:  380. 
Co(NH3)3(OH2),CJ]S04:  380. 


[Co:NH3)3(OH2>2Cl]CL:  381. 
;Co(NH3)3(OH2)2Cl]Br2:  381. 

k)  Chlorodiaquoamminäthylendiaminko- 
baltisalze.  [Co(NH3)en(OH2\>Cl]X2. 

[Co(NH3)en(OH^2Cl]C204:  382. 

1)  Chlorotriaquodiamniiiikobaltisaize. 
[Co(NH3)2(OH2^3ClJX2. 
[Co(NH3)2(OH2)3ClJS04TH20:  382. 

m)  Broinopentamnrinkobaltisalze     (Bro- 
mopiirpureosalze).[Co(NH3VBr]X2. 


Inhalt. 
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Historisches:  382. 


1. 

2  a. 

2ß. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10«. 

10  ß. 

10  y. 

10  d\ 

11. 

12. 

13. 


Co(NH3)6Br 
CoiNH3)5Br 

Co(NH3j5Br 

Co(NH3)6Br] 

Co(NH3)5Br 

Co(NH3)5Br 

Co(NH3)5Br 

Co(NHs)6Br 

Co(NH3)5Br 

Co(NH3)5Br 

Co(NH3)5Br 

Co(NH;)5Br] 


(N03V  382. 
S04:'383. 
S04,3H20(?):  383. 
S200:  383. 
SiFl6:  383. 
Cl2 :  384. 
Cl2,3HgCl2:  384. 
PtCl6:  384. 
Br2:  384. 
Br2,HHgBr2:  385. 

HgtiCl15Br:  385. 

Hg6ClnBr2:  385. 


Co(NH3)5Br 


[Co(NH3)5Br]2Hg6CV/4BW  385 


2Hg0C]6i/,Br9«/3:386. 


Co(NH3)5BrJ(PtBr6):  386. 
LCo(NH3)5Brje204:  386. 
Co(NH3)5Br]Cr04:  386. 


n)  Bromoaquotetramminkobaltisalze. 

[Co(NH3)4(OH2)Br]X2. 
Historisches:  386. 

Co(NH3)4(OH2)ßr](N03V  386. 
Co(NH3)4(0H2)Br]804:  386. 


Co(NH3)4(OH2)Br]Cl,,V2H20:  387. 
Co(NH3)4(OH2)Br]Bro:  387. 
Co(NH3)4(OH2)Br]2Br,(S04) :  387. 

n1)  Jodopentamminkobaltisalze. 
[Co(NH3)5J]X2. 
Allgemeines:  1480. 

1.  [Co(NH3)5Jl(N03)2:  1481. 

2.  [Co(NH3;BJ]Cl2 :  1481. 

3.  [Co(NH3)5J]Br2:  1482. 

4.  [Co(NH3)5J]  J2 :  1482. 

5.  [Co(NH:05J]Cr2O7:  1482. 

n2)  Bikarbonatopentamrainkobaltisalze. 
[Co(NH3)5(O.C02Hj]X2. 
Allgemeines:  1482. 

1.  [Co(NH3y,O.C02H)](N03)2:  1482. 

2.  [Co(NH3)5(O.C02H)]S206:  1482. 

3.  [Co(NH3)6(O.C02H)]Br2 :  1483. 

ns)  Acetatopentamminkobaltisalze. 
[Co(NH3)5(O.COCH3)]X2. 
Allgemeines:  1483. 


Co(NH3)5(O.COCH3)](N03)2 :  1483. 
Co!NH3)5(O.COCH3)]PtCl4:  1483. 
Co(NH3)5(0  C0CH3)]J2 :  1483. 


n4)  Propionatopentamminkobaltisalz. 
[Co(NH3>5(O.COC2H5i]X2. 
[Co(NH3)5(O.COC2H5)](N03)2 :  1483. 

o)  Cyanoaquotetramminkobaltisalze. 

[Co(NH3)4(OH2,(CN)]X2. 

LCo(NH3)4(OH2)(CN)]Cl2:  387. 

p)  Isorhodanatopentamminkobaltisalze. 

[Co(NH3)5lNCS)]X2. 
Historisches:  388. 

1.  [Co(NH3)6(NCS)]fN02)2:  388. 

2.  [Co(NH3)5(NCS)]N03)2:  388. 

3.  [Co(NH3i5(NCSAgi](N03)3:  388. 

4.  [Co(NH3)6(NCS)Jö04,2H20:    388, 
1484. 


5. 
6. 
7. 

8. 

9. 

10. 


Co(NH3)5(NCS) 
Co(NH8)5(NCS)' 
Co(NH:i)5(NCS)' 
Co(NH3)5(NCS) 
Co(NH3)5(NCSi 
Co<NH3)5(NCS/ 


Cl2:  389,  1484. 
PtCl4:  389. 
PtCl0:  889. 
Br2:  390. 
J«:  390. 
(CNS)2 :  390. 


p l)  Isorhodanatoaquotetramminkobalti- 
salze.     [Co(NH3)4(OH2)(NCS)]X2. 
Allgemeines :  14^4. 

1.  [Co(NH3)4(OH2)(NCS)](N02)2: 1484. 

2.  [Co(NH;J)4(OH2)(NCS)"](N03)2: 1484. 

3.  [Co(NH3)4(OH2)(NCS)]Cl2 :  1485. 

II 
Verbindungen  des  Typus  [CoA5YJX. 

q)  Sulfitopentamniinkobaltisalze. 

[Co(NH3)5(S03)]X. 

Historisches:  390. 

1.  rCo(NHs)6(SO,)]NO,:  390. 

Co(NH3)5(S03)],S03,2H20:  390. 

Co(NH3)5(S03)J2S03,2Na2S03)H20: 
391 

4.  [Co(NH8)6(S03)]Cl:  391. 

5.  [Co(NH8)5(S08)]Cl,HCl  = 
Co(NH3)5(S03H)]Cl2:  391. 

6.  [Co(NH3)5(S03)]Br:  392. 

Sulfitoaquotetrammmkobaltisalze. 

[Co(NH3)4(OH2)(S03)]X. 

1.  [Co(NH3)4(OH2)(S03)]OH,2H20: 
392. 

2.  [Co(NH3)4(OH2)(S03)]CN,H20: 392. 

3.  [C0lNH3)4(OH2)(S03)]CNS,H20: 
392. 


Sulfatopentamminkobaltisalze 

fatopurpureosalze). 

[Co(NH3)5(S04)]X. 
Historisches:  393. 


(Sul- 


N03 :  393. 
S04,H20:  393. 
S04H,2H20:  394. 
2PtCl6,2H20:    394. 
Br:  39< 
2C03,4H20:  395. 


1.  [Co(NH3)5(S04)j: 

2.  [Co(NH3)5(S04)]1 

3.  [Co(NH3)5iS04); 

4.  [Co(NH3)5(S04y 

5.  [Co(NH3'5(S04)]Br:  394. 

6.  [Co(NH3)5(S04); 

t)  Sulfatodiaquotriamminkobaltisalze. 
[Co(NH3)3  OH2)2(S04)]X. 
[Co(NH3)3(OH2)2(S04)]2S04,H20 :  395. 

n)  Karbonatopentamminkobaltisalze. 

[Co(NH3)5(C03)]X. 
Historisches:  396. 

1.  [Co(NH3)5(C03)]N03,H20:  396, 
i486. 

2.  [Co(NH3)5(C03)]Br,H20:  396. 

3.  [Co(NHa)6(C03jjJ,H20:  396. 

v)  Oxalopentamminkobaltisalze. 
Oxalopurpureosalze. 
[Co(NH3)5(C204)]X. 
Historisches:  397. 


Co(NH3)5(C204)]N03,HN03:  397. 
CoNH3)5(C204)]2804,3H20:    397. 
Co(NH3i5(C204j]S04H,  mit  1  und 

2  Mol.  H20:  397. 
[Co(NH3)5(C204)]Cl,HCl:  398. 
IIP 
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5.  [Co(NH3)5(C204)]2(PtCl6),2H20 : 
398. 

6.  [Co(NH3)5(C204)]Br,172H20:  398. 

7.  [Co(NH3)5(C204)]Br,HBr:  398. 

8.  Co(NH3)5(C204)]J,lV2H20:  399. 

9.  [Co(NH3)5(C204)]J,HJ:  399. 

10.  [Co(NH3)5(C204)l2C204:  399. 

11.  [Co(NH3)5(C204)]2C.>04,4H2C204 : 
399. 

12.  Weitere  saure  Oxalate:  399. 

13.  [Co(NH3)5(C204)]3[Co(C204)3], 

6H20:  1485. 

14.  [Co(NH3)5(C204)]2[Co(C204)3]H? 

3H20:  1485. 

15.  [Co(NH3)5(C204)]2[Co(C204)3lK, 

4H20:  1486. 

16.  [Co(NH3)5(C204)][Co(C204)3]KH, 

2H20:  1486. 

17.  [Co(NH3)5(C204)].2(C204),CoC204, 

4H20:  1486. 

w)  Oxalodiaquotrianiminkobaltisalze. 

[Co(NH3)3(OH2)2(C204)]X. 
[Co(NH3)3(OH2)2(C204)]N03 :   400. 


III.  Verbindungen  der    CoA4-Gruppe. 


i  I 


Verbindungen  des  Typus  [CoA4XX]X. 

a)  Dinitrotetramminkobaltisalze. 

[Co(NH3)4(N02)2]X. 
Historisches:  400. 
a)  Cisreihe  (Flavokobaltsalze). 
1.2  Salze. 

1.  [Co(NHA(N02)2]3[Co(N02)6], 
2H20:  401. 

2.  [Co(NH3)4(N02),][Co(NH3)2 

(N02)J:  401. 

3.  [Co(NH3)4(N02)2]N03:  401. 

4.  [Co(NH3)4(N02)2]N03,HN03 : 
402. 

5.  [Co(NH3)4(N02)2JN03,N03K: 
402. 


2S04:  402. 
Cl:  402. 
AuCl4:  402. 
2PtCl4:  403. 
2PtCl6:  403. 
2Cr04:  403. 
2Cr207 :  403. 


6.  [Co(NH3)4(N02)2 

7.  [Co(NH3)4(N02)2 

8.  [Co(NH3)4(N02)2 

9.  [Co(NH3)4(N02)2 

10.  [Co(NH3)4(N02)2 

11.  [Co(NH3)4(N02y 

12.  [Co(NH3)4(N02)2; 
ß)  Transreihe  (Croceokobaltsalze). 

1.6  Salze. 

1.  [Co(NH3)4(N02)2]N02:  403. 

2.  [Co(NH3)4(N02)2]3[Co(N02)6] 
403. 

3.  [Co(NH3)4(N02)2][Co(NH3)2 
(N02)J:  404 


4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 


Co(NH3)4(N02,2 
Co(NH3)4(N02)2 
[Co(NH3)4(N02y 
"Co(NHs)4(N02W 
Co(NH3)4(N0.2)2 
Co(NH3)4(N02)2 
Co(NH3)4(N02)2 
Co(NH3)4(N02)2 
Co(NH3)4(N02)2 


N03 :  404. 
2S04:  404. 
Cl:  405. 
AuCl4:  405. 
2PtCl6:  405. 
Br:  406. 
(J8):  406. 
2Cr04:  406. 
2Cr207:  406. 


l)  Hydroxonitrotetrauiminkobaltisalze: 

[Co(NH3)4(N02)(OH)]X. 
Allgemeines:  1487. 

1.  [Co(NH3)4(N02)(OH)]N03 :  1487. 

2.  Co(NH3)4(N02)(OH)]Cl,H20:  1487. 

3.  {[Co(NH3)4(N02)(OH)]Cl]2HCl,4H20: 
1488. 

4.  [Co(NH3)4(N02)(OH)]Br,H20:   1488. 

5.  {[Co(NH3)4(N02)(OH)]Br}2HBr, 


6. 


4H20 

[[Co;NH3; 


1488. 
4(N02)(OH)]J}3HJ:  1488. 


b)  Dinitrodiäthylendiaminkobaltisalze. 
[Coen2(N02)2]X. 

Historisches:  406. 
a)  Cisreihe  (Diäthylendiaininflavo- 
salze).    1.2  Salze. 


Coen2(N02)2] 

Coen2(N02)2" 

Coen2(N02)2 

Coen2(N02)2 

Co  en2(N0.2)2 

Co  en2(N02)2 

Coen.2(N02)2 

Coen2(N02)2 

Coen2(N02)2 


N02 :  406. 
N03:  407. 
2S04:  407. 
Cl:  408. 
AuCl4:  408. 
2PtCl4:  408. 
,PtCl6:  408. 
Br:  409. 
J:  409. 


9)  Transreihe(Diäthylendiamincroceo- 
salze).    1.6  Salze. 


Coen2(N02)2 
Coen2(N02)2 
Co  eu2(N02)2 
Coen2(N02)2 
Coen2(N02)2 
Coen2(N02)2 
Coen2(N02)2 


N02,2H20:  409. 
N03 :  409. 
C1,2H20:  410. 
2PtCl4:  410. 
2(PtCl6):  410. 
Br.2H.O:  411. 
J:  411. 


Dinitritodiäthylendiaminkobaltisalze. 

[Coeu2(O.NO)2]X. 
Allgemeines:  1489. 
a)  Cisreihe  (1.2  Salze). 

1.  [Coen2(ONO)2]N03:  1489. 

2.  [Coen2(ONO)2]2S206:  1489. 

3.  [Coen>(ONO)2]Br:  1489. 

4.  [Coen2(ONO)2]J:  1489. 
ß)  Transsalze  (1.6  Salze). 


Coen2(ONO)2" 

Coen2(ONO)2" 

Coen2(ONO)2 

Coen2(ONO)2 

Coen2(ONO)2 

Coen2(ONO)2" 


NO. 

2s2o 


1490. 
1490. 
Cl:  1490. 
Br,H20:  1490. 
J:  1490. 
SCN:  1490. 


b2)  DinitrodipjTidindiamminkobaltisalze. 
[Co(NH3)2Py2(N02)2]X.    (Trans- 
reihe.) 
Allgemeines:  1491. 

1.  [Co(NH3)2Py2(N02).2]N03:  1491. 

2.  [Co(NH3)2Py2(N02)2]2S206,2H20 : 
1491. 

3.  [Co(NH3)2Py2(N02)2]Br:  1491. 

b3)  Dinitritodipyridindiamminkobalti- 
salze.  [Co(NH3)2Py2(ONO)2]X. 
(Transsalze.) 
Allgemeines:  1491. 
1.  [Co(NH3)2Py2(ONO).2]N03,H20: 
1491. 
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2.  [Co(NH3)2Py2(ONO)2]2S2O0,4H2O : 
1491. 

3.  [Co(NH3)2Py2(ONO)2lBr,H20:  1492. 

4.  [Co(NH3)2Py2(ON0^2]J,H20:  1492. 

5.  [Co(NH3)2Py2(ONO)2]SCN:  1492. 

c)  Nitronitratodiäthylendiaminkobalti- 
salze.    [CoenB(N02)(N08)]X. 
[Coen2(N02)(N03)]N03:  411. 
c1)  Dinitratodiäthylendiaminkobaltisalze. 

[Coen2(NO,)2]X. 
[Coen2(N03)2]N03:  1492. 

(1)  Dichlorotetramminkobaltisalze    (Chlo- 
ropraseosalze).     [Co(NH3)4Cl2]X. 
a)  Cisreibe  (1.2  Salze). 
Allgemeines:  1492. 


N03:  1493. 
2S04//2H20:  1493. 


1.  [Co(NH3)4Cl2 

2.  [Co(NH3)4Cl2 

3.  [Co(NH3)4Cl2;2S,Ö6:  1493. 

4.  [Co(NH3)40>]Cl,72H20:  1493 

5.  [Co(NH3)4Cl2  Br:  1494 

6.  [Co(NH3)4Cl2]J:  1494. 
ß)  Transreihe  (1.6  Salze) 

Historisches:  411. 
1.  [Co(NH3)4Cl2]N02,lV2H20: 
412. 
.  LCo(NH3)4Cl2]N03 :  412. 

3.  [Co(NH3)4C]2]S04H:  412. 

4.  {[Co(NH3)4Cl2]S04}3Bi:  413 
rCo!NHa)4Cl2lS04Ag-:  413. 


o 

6. 

7. 

8. 
9  a. 
9ß. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 


Co(NH3)4Ci2]2S2Oö:  413. 

Co(NH3)4Cl2]Fl(?):  413. 
^(NH.^CVICI^O:  413. 
2[Co(NH3)4Cl2JCl,HgCl2:  414. 


[Co(NH3)1Cl2 
"Co(NH3)4Cl2 
Co(NH3)4Cl2 
ColNHgj.Cl,1 
*Co(NH,)4Cl2" 

*Co(NH,)4(V 

:Co(NH3)4Cl2j 

'ColNH^CV 

-Co(NH3)401.; 

Co(NH3)4Cl2 

1H20?):  416. 


Cl,HgCl2 :  414. 
AnCl4:  414. 
2PtCl4 :  415. 
>PtCl6 :  415. 
Br:  415. 

I":  415. 

[Cr(CN)6] :  415. 

[Fe(CN)6]:  416. 
SCN:  416. 

Cr20T ,     (mit 


e)  Dichlorodiäthylendiaminkobaltisalze. 
(Coen2Cl2]X. 
Historisches:  416. 

o)  Cisreihe    (Aethylendiamindichloro- 
violeosalze).     1.2  Salze. 


Coen2Cl2]NOa 

2.  [Coen2Cl2]2S20, 

3.  *" 
4. 
5. 
6. 


416. 
:  417. 


Coen2CL>]Cl:  417. 
Coen2Cl2]Cl,HgCl2:  418. 
Coen2C]2]2PtCl4:  418. 
[Coen2Cl2JoPtCl6:  418. 
ß)  Transreihe  (Äethylendiamindichlo- 
ropraseosalze).     1.6  Salze. 


Coen2Cl 
Coen2Cl2 
Coen2Cl2 
"Coen2Cl2 
Coen2C]2 
^Co  en2Cl2 
Co  en2Cl2 


N03: 
2S20( 


418. 

:  419. 
Ol:  419. 
C1,HC1,2H20:  420. 
Cl,HgCl2 :  420. 
2PtCl4:  420. 
?PtCL:  420. 


8.  [Coen2Cl2]Br:  421. 

9.  [Coen2Cl2]SON:  421. 
10.  [Coen2Cl2]SbCl6:  1494. 

e l)  Dichlorodipropylendiaminkobaltisalze. 
[Copn2Cl2]X. 
Allgemeines:  1495. 
a)  Cisreihe  (1.2  Salze). 

1.  [Copn2Cl2]2S206:  1495. 

2.  [Copn2C]2]Cl:  1495. 
ß)  Transreihe  (1.6  Salze). 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 


Copn2Cl2]N03H20:  1496. 
Copn2Cl2]S04H,2H20:  1496. 
Copn2Clo]S04Ag,AgN03:  1496. 
Copn2Cf2]2S206:  1.496. 
=Copn2Cl2jCl:  1496. 


Copn2Cl2]Cl,HCl,2H20:  1496. 
Copn2Cl2lCl,2HgCl2:  1497. 
Copn2CL>]AuCl4:  1497. 
[Copn2Cl2]2PtCl4:  1497. 
"Copn2Cl2]2PtClc:  1497 


Co  pn2Cl 
;Copn2Cl2j 
T)opn2CV 
Copn2Cl2 


Br,HoO:  1497. 

3[Fe(CN6)]:  1498. 
SCN:  1498. 
Mn04:  1498. 


e 2)  Dichlorodipyridindiamminkobaltisalze. 

[Co(NH3).2Py2Cl2)X. 

1.  [Co(NH3)2Py2Cl2]N03:  1498. 

2.  [Co(NH3)2Py2Cl2]Cl:  1498. 

f)  Dichlorotetrapyridinkobaltisalze. 

[CoPy4Cl2lX. 
Historisches:  421. 

1.  [CoPy4Cl2]N03,H20:  421. 

2.  [CoPy4Cl2]SO,H,2H20:  421. 

3.  [CoPy4Cl2]Cl,6H20:  422. 

4.  [CoPy4Cl,]AuCl4:  422. 

5.  [CoPy4Cl2"]2PtCl6:  422. 

6.  [CoPy4Cl2]Br:  422. 

7.  Jodid  und  Bhodanid:  423. 

g)  Dichloroaquotriamminkobaitisalze  (Di- 

chrosalze).  [Co(NH3)3(OH2)Cl2]X. 
Historisches:  423. 

1.  [Co(NH3)3(OH2)Cl2][Co(NH3)2 

(N02)4]:  423. 

2.  [Co(NH3)3(OH2)Cl2]N03 :  423. 
Sa.  [Co(NH3)3(OH2)Cl2|S04H:  424. 
Sß.  [Co(NH3)3(OH2)Cl2]S04Ag:  424. 

4.  [Co(NH3)3(OH2)Cl2]Cl. 

a)  Sog.  „Dichrochlorid" :  424. 
ß)  Graues  Chlorid:  425. 

h)  Dichloroaquoamminäthylendiaminko- 
baltisalze.  [Co  entNH3)(OH2)Cl2]X. 
1.  [Coen(NH3)(OH2)Cl2]N03:  426. 


2.  [Coen(NH3)(OH2)Cl2]Cl:  426. 

Dichlorodiaquodiamminkobaltisalze. 

[Co(NH3)2(OH2)2Cl2]X. 

Historisches:  426. 


NO,:  427. 


427. 


Co(NH3)2(OH2)2Cl2]] 

Co(NH3)2(OH2)2Cl.r 

Co(NE02(OH2)2Cl2 

a)  Grünlösliches  Chlorid:  427. 

ß)  Blaulösliches  Chlorid:  428. 


S04H 
Cl. 
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Inhalt, 


k)  Chloronitrotetrainminkobaltisalze. 
[Co(NH3)4(N02)Cl]X. 
Allgemeines :  1498. 


1. 

1«. 

2. 

3. 

4. 


[Co(NH3)4(N02)Cl]Cl:   428,  1499. 
[Co(NH3)4(N02)Cl]Cl,H20:  1499. 

[Co(NH3)4(N02)Cl|[Co(NH3)2 

(N02).2C1]:  429. 
Co(NH3)4fN02)Cl]Br:  1499. 
Co(NH3)4(NOa)ClJJ:  1499. 
Co(NH3)4(N02)CljSCN:  1499. 


1)  Chloronitrodiäthylendiaminkobalti- 
salze.     [Coen2Cl(N02)]X. 
Historisches:  429. 
a)  Cisreihe.    1.2  Salze. 


Coen2Cl(N02)]N02:  429. 
Coen2Cl(N02)]NOs:  429. 
Coen2Cl(N02)]S04H:  430. 
[Coen2Cl(N02)]Cl:  430. 
Coen2Cl(N02)]Br:  430. 
Coen2Cl(N02)]J:  430. 
Coen2CJ(N02)]SCN:  431. 


ß)  Transreihe.     1.6  Salze. 


Coen2Cl(N02, 
Coen2Cl(N02) 
Coen201(N02V 
Coen.2Cl(N02): 

Coen2Cl(N02) 


NOs:  431. 
N03,HN03:  431. 
C1,H20:  432. 
J:  432. 
SON:  432. 


1 l)  Chloronitrodipyridindiamminkobalti- 
salze.    [Co(NH3)2Py2(N02)Cl]X. 
[Co(NH3)2Py2(N02)Cl]N03,H20 :   1499. 

m)  Dibromotetramminkobaltisalze. 

[Co(NH3)4Br2]X.  Bromopraseosalze. 
Historisches:  432. 


'Co(NH3)4Br.,]N08 :  432. 

Co(NH3)4Br2]2S04:  433. 
Co(NH3)4Br2|Cl,H20:  433 


ONH3)4Br2 
CoiNH3)4Br2l 

Co(NH3)4Br2" 
Co(NH3)4Br^ 
Co(NH,)4Br2' 
'Co(NH3)4Br2 


AuCl4:  433. 

PtCl6:  433. 
Br:  433. 
J:  434. 
SCN:  434. 

Cr207:  434. 


n)  Dibromodiäthylendiaininkobaltisalze. 
[Coen2Br2JX. 
Historisches:  434. 
a)  Cisreihe.    1.2  Salze. 

[Coen2Br2]Br:  434. 
ß)  Transreihe.     1.6  Salze. 

1.  [Coen2Br2]N03:  435. 

2.  [Coen2Br2]2S806:  435. 

3.  [Coen2Br2j2PtCl6,3H20:  435. 

4.  [Coen2Br2]Br:  436. 

5.  [Coen2Br2]Br,HBr,2H20:  436. 

6.  [Coen2Br2]Br,HgBr2:  436. 

7.  [Coen2Br2J2PtBrß:  436. 

o)  Dibromoaqiioamminäthylendiaminko- 
baltisalze.  [Co  en(NH3)(OH2)Br2]X. 
[Coen(NH3)(OH2)Br2]Br:  436. 

p)  Bromonitrotetramminkobaltisalze. 
[Co(NH3)4Br(N02)]X. 

1.  [Co(NH3)4Br(N02)]Br :  437. 

2.  [Co(NH3)4Br(N02)]Br,H20:  1500. 


q)  Chlorobromoaquotriamminkobalti- 
salze.     [Co(NH3)3(OH2)ClBr]X. 

1.  [Co(NH3)3(OH2)ClBr]Br:  437. 

2.  fCoiNH3)3(OH2)ClBr]Br,H20:  437. 

r)  Chlorobromoaquoamminäthylen- 
diaminkobaltisalze. 

[Co(en)(NH3)(OH2)ClBr]X. 

[Co(en)(NH3)(OH2)ClBr]Br:  438. 

r l)  Bikarbonatonitrotetramminkobalti- 
salze.    [Co(NH3)4(N02)(O.C02H)]X. 
[Co(NH3)4(N02)(O.C02H)]N03,H20 : 
1500. 

s)  Dirhodanatotetramminkobaltisalze. 

[Co(NH3)4(SCN)2]X. 

[Co(NH3)4(SCN)2]J:  438. 

t)  Transdirhodanatodiäthylendiamin- 
kobaltisalze.    [Co  en2^SCN)2]X. 
Historisches:  438. 

1.  [Coen2(SCN)2]N03:  438. 

2.  [Coen„(SCN).J2S04,  mit  5  oder 

6  Mol.  Hol):   439. 


Coen2(SCN)2]Cl,H20:  439. 
Coen2(SCN)2JBr,H20:  439. 
Coen2'SCN)2]J,H20:  440. 


6.  [Coen2(SCNj2]SCN:  440. 

u)  Cisdiisorhodanatodiäthylendiamin- 
kobaltisalze,     [Co  en2(NCS)2]X 
Historisches:  440. 

1.  [Coen2(NCS)2]N03,H20:  440. 

2.  [Coen2(NCS)2]S04H,H20:  441. 

3.  [Coen2(NCS)2]Cl  mit  1  u.  l1/. 

HoO:  441. 

4.  [Coen2(NCS'2 

5.  [Coen2(NCS)2 


Mol. 


6.  [Coen2(NCS)s 


Br,172H20:  441. 
~,H20:  442. 


J 

SCiN 


442. 


u x)  Diisorhodanatodipropylendiamin- 
kobaltisalze.     [Copn2(NCS)2]X. 
Allgemeines:  1500. 


1. 


C1,H20:  1500. 
6bCl4:  1500. 
Br,172H20:  1500. 
J,H20:  1501. 
ÖCN,H20:  1501. 


"Copn2(NCS)2 

2.  [Copn2(NCS>2 

3.  [Copn2iNCS)2 

4.  [Copn2iNCS  ," 

5.  [Copn2(NCS;< 

y)  Mtrorhodanatotetramminkobaltisalze. 

[Co(NH3)4iN02)(SCNj]X. 

Historisches:  443. 

1.  [Co'vNH3)4(N02)(SCN)]N03:  443. 

2.  |CoiNH3)4iN02)(SCN;]C1:  443. 

3.  [Co(NH3)4iN02)(SCN)]Cl,HgCl2: 444. 

4.  [Co(NH3)4(N02)(SCN;]Cl,AgNOs : 
444. 


Co(NH3)4(NOo)(SCN)]Br:  444. 
Co(NH3j4<N02)(SCN)]J:  445. 


Co(NH3)4(N02)(SCN)](J3):  445. 
CovNH3)4(N02)lSCN)]SCN:  445. 
Nitroisorhodanatotetramminkobalti- 

salze.    [Co,NH3i4(N02)(NCS)]X. 
Allgemeines:  1501. 
1.  [Co(NH3)4(N02)(NCS)]N03)H20: 
1501. 


Inhalt. 
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2.  !  Co(NH3)4(N02)(NCS)]Br,H20 :  1501. 

3.  [Co(NH3)4(N02)(NCS)]J:  1502. 

w)  Khodanatonitrodiäthylendiaminkobal- 
tisalze.  [Coen2(N02XSCN)]X. 
Historisches:  445. 

"Coen2(N02)(SCN)]N03:  445. 
=Coen2(N02>SCN)]Cl,2H20:  446. 
'Coen8(N02)(SCN)]Br:  446. 
Coen2(N02(SCN)]J:  446. 
Coen2(N02)(SCN)]CNS:  446. 

x)  Chlororhodanatodiäthylendiaminko- 
baitisaJze.  [Co  en^SCN^X. 
1°.  [Coen2Cl(SCN)]J:  1502. 

1.  [Coen2ClßCNj]SCN:  446,  1502. 

2.  [Coen2Cl(SCNj]2Cr207:  1502. 

III 

Verbindungen  des  Typus  [CoA4XY]. 

y)  Sulfitonitrotetramnrinkobart. 
[Co(NH3).^N02)(S03)]:  447. 

z)  Chlorooxaloaquotriaminmkobart. 
[Co(NH3)3(OH2)Cl(C204)]:  447. 

II 
Verbindungen  des  Typus  [CoA4Y]X. 

a  a)  Karbonatotetramminkobaltisalze. 
[Co(NH3)4(C03)]X. 
Historisches:  448. 

1.  [Co(NH3)4(C03)]N03,V2H20:  448. 

2.  [Co(NH3)4(C03)]S03H:  448. 

3.  [Co(NH3)4(C03)]2S04,3H20:  448. 

4.  [Co(NH3)4(C03)]2S206:  449. 

5.  [Co(NH3)4(C03)]Cl:  449. 

6.  [Co(NH3)4(C03)]AuCV/2H20: 
450. 

7.  [Co(NH3)4(C03)],PtCl4:  450. 

8.  [Co(NH3)4(C03)SPtCl6)2H20: 
450. 

9.  [Co(NH3)4(C03)]Br:  450. 

10.  [Co(NH3)4(C03)JJ:  451. 

11.  [Co(NH3)4(C03)]2C03,3H20:  451. 

12.  [Co(NH3)4(C03)|C03H,H20:   451. 

13.  [Co^NH3)4(C03)]2C204:  1502. 

a  b)  Oxalotetramminkobaltisalze. 

Tetramminoxalopurpureosalze. 
[Co(NH3)4(C.204)]X. 
Historisches:  452. 

1.  Nitrat:  452. 

2.  [Co(NH3)4(C204V]2S04,2H20: 
452. 

3.  [CoiNH3)4(C204)]Cl:  452. 

4.  [Co(NH3)4(C204)]2PtCl4,l  V2H20: 
452. 

5.  [Co(NH3)4(C204)]2PtCl6,H20: 453. 

6.  [Co(NH3)4(C204)]Br:  453. 

7.  [Co!NH04(C2O4)]2C2O4:  453. 

8.  [Co(NHs)4(C„04  )]C204H:  1503. 

9.  [Co(NH3)4(C204)]3[Co(C204)3], 

4H20:  1503. 


CH3.C  =  NO  — 
CH3.C  =  NO  — 


10.  [Co(NH3)4fC204)J2[Co(C204)3]K, 

2H20:  1503. 

11.  [ColNH3)4(C204)][Co(C204)3]K2, 

4H20:  1504. 

12.  [Co(NH3)4(C.204)][Co(C204)3]Ba, 

2H20:  1504. 

13.  [Co(NH?)4(C204)]2[Co(C204)3]Ag, 

2H20:  1504. 

14.  [Co(NH3)4(C204)][Co(NH3)2- 

(C204)2],2H20:  1504. 

15.  [Co(NH3)4(C204)]2C204,CoC204, 

6H20:  1504. 

a  c)  Oxalodiäthylendiaminkobaltisalze. 
[Coen2(C204)]X. 

Historisches:  453. 


1. 
2. 

3. 
4. 
5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 


[Coen2(C204)]OH:  453. 

[Co  en2(C204)]N03,  wasserfrei  und 

mit  2  Mol.  H20:  453. 
Coen2(C204)],S04,4H20:  454. 


Coen2(C204) 
Coen,(C20A) 
Coen2  C204) 
Coen2(C204) 
Co  en2(C.,04) 
Coen2(C204) 
Coen2(C204) 
Coen2(C204 


S04H,H20:  454. 
C1,3H20:  454. 
Cl,HgCl2 :  455. 
AuCl4:  455. 
Br:  455. 
J:  455. 

2C,04,2H20:  455. 
SCN:  455. 


Coen2(C204)][Cren(C204)2]; 
2H20:  456. 


ac! 


ad) 


Oxaloaquotriamminkobaltisalze. 

[Co(NH3)3(OH2)(C204)]X. 

1.  [Co(NH3)3(OH2)(C204)]N03,H20: 
1505. 

2.  [Co(NH3)3(OH2)(C204)]2S04,H20 : 
1505. 

Verbindungen  der  Formel 
[Co(NH3)2D2H2]X.*)    Diam- 
mindimethylglyoximinsalze. 

Historisches:  458. 


Co(NH3)2D2H, 


OH:  456. 
N03:  456. 
2S04.9(?)H20:457. 
C1,5H20:  457. 
J:  1505. 


ae 


Co(NH3)2D2H2 

4.  [Co(NH3)2D2H2 

5.  [Co(NH3)2D2H2 

Verbindungen  der  Formel 

[Co(C2H5NH2)2D2H2]X.  Di-äthyl- 
amin-dimethylglyoximinsalze. 

Historisches:  457. 

1.  [Co(C„H5NH.2)2D2H2]OH:  458. 

2.  [Co(C2H5NH2),D2H2]NOs:  458. 

3.  [Co(C2H5NH2)2D2H2]Cl:  458. 

4.  [Co^C2H5NH2)2D2H2]J :  458. 

af)  Verbindungen  der  Formel 

[CoPy2D2H2]X.  Dipyridindime- 
thylglyoximinkobaltisalze. 

1.  [CoPy2D2H2]OH(Lsg.):  458. 

2.  [CoPy2D2H2JN03:  458. 
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IUI 

Verbindungen  des  Typus  [CoA.4YY]Me. 

a  g)  Disulntotetramminkobaltiate. 
[Co(NH3)4(S03)2]Me. 
Historisches:  459. 
«)  Cisreihe. 

1.  [Co(NH3)4(S03)2]NH4,3H20: 
459. 


K:  460. 
Rb,2H20:460. 

Cs, 


2.  [Co(NH3)4(S03,2 

3.  [Co(NH3)4(S03)2j 

4.  [Co(NH3)4(S03)2J 

2(NH4)2S03,2H2Ö:  460. 

5.  2[Co(NH3)4(S03)2]Li, 

(NHt)2S03:  460. 
6  a.  [CoiNH3)4(SO3)2]Na,2H2O:460. 
6  b.  [Co(NH3)4(S03)2]Na,3H20:461. 
ß)  Transreihe. 

1.  [Co(NH3)4(S03)2]NH4.4H20: 
461. 

2.  [Co(NH3)4(S03)2]Na,4H20:462. 
a  h)  Disulntoaquotriamminkobaltiate. 

[Co(NH8)s(OH2)(S08)a]Me. 
Historisches:  462. 
1.  [Co(NH3)3(OH2)(S02)2]H, 
H20[?):  462. 
2  a.  [Co(NH3)3(OH2)(S03)2]Na,2H20: 

463. 
2ß.  [Co(NH3)3(OH2)(S03)2]Na, 

3H20l?j:  463. 
2y.  [Co(NH3)3(OH2)(S03)2]Na, 
6H20(?):  463. 

IV.  Verbindungen  der  CoA3-Gruppe. 

Historisches :  464. 

a)  [Co(NH3)3(N02)3]:  464.    , 

b)  [Co(NH3)en(N02)3] :  465. 

(H3N)3  (NHs)sl  _„  n 

c)  [(0(,N)2Co^0^Co(N02)2J'2H2°: 
466. 

d)  [Co(NH3)3(N03)3]:  466. 

e)  [Co(NH3)3Cl3]:  466. 

f)  [Co'NHs)slN02)2Cl]:  467. 

g)  [Co(NH3)3(N02)2Br]:  468. 

h)    (Co(NH3)3(C03))2C0313H20(?):  468. 
i)  [Co(NH3)3(C204)(N02)]:  468. 
k)  [Co  NH3MCS3)(SH,] :  468. 

n  f(H3N)3  (NH3)3 

1)  [(S3C)    Co-S-Co(Cg3) 

r(H3N)3Co(S0  1Co(NH3)3 
(S3C)    Lo^u*^°(csi) 

n)  [Co(NH3)(D2H2)(N02)]:  469. 
o)  [Co(NH3XD2H2)Cl]:  469. 

Verbindungen  ohne  jonogene 
Reste. 


m 


468. 


469. 


im 


Co(NH3)(D2H2)Br] :  1505. 

Co(NH3)(D2H2)J]:  1506. 

CoPy(D2H2)(N3)]:  1506. 

CoPy(D2H2)Cl]:  1506. 

Co(OH2).D2H2)(N02)]:  1506. 

Co(NH3)(Meae2H2)(N02)]:  1506. 
[Co(OH2)(CI4H15N3)2(N02)]:  1506. 
^HO)(02N)2(N2H4)Co.N2H4. 
Co(N2H4)(N02)2(OH)]:  1507. 


V e r b i n d u n  g e n  d e  s  T y  pus  [CoA3Y  Y]Me. 

x)  Dioxalotriamminkobaltiate. 

[Co(NH3)3(C204)2]Me. 
Allgemeines:  1507. 


Co(NH3)3(C204)2 
Co(NH3)3(C204)2 
Co(NH3)3(C204)2 


H,2H20: 
Na,4H20 


1507. 
1508. 


(0H2)C12]:  1508. 


[Co(NH3)3- 


Verbindungen  der  CoA2-Gruppe. 

a)  Tetramtrodiamminkobaltiate. 

[Co(NH3)2(N02)4]Me. 

Historisches:  470. 


(NH4):  470 
K:  471. 
[Cr(OH2)4 


Cl2], 


1.  [CoNH3)2(N02V] 

2.  [Co(NH3)2iN02)4 

3.  [Co:NH3)2(N02)4= 

2H20:  472. 

4.  [Co(NH3)2iN02)4][Cr(OH2)4Br2], 

2H20:  472. 
5«.  [Co(NH3)2(N02)4]3  [Cr(C0N2H4)6], 

3H20:  472. 
5 ß.  [Co(NH3)2(N02)4]2[Cr(CON2H4)6]- 

C1,3H20:  472. 

6.  [Co(NH3)2(N02)4]Tl:  473. 

7.  [Co(NH3)2(N02)4]2Pb:  473. 

8.  [Co(NH3)2(N02)4 |3[Co(NH3)0: 473. 

9.  [Co(NH3)2iN02)4]2[Co(NH3)5- 

(NO,)]:  473. 

10.  [Co(NH3)2(N02)4]2[Co(NH3)4- 

(OH2)(N02)]:  473. 

11.  [Co<NH3)2(N02)4][Co(NH3)4- 

(N02)2]  (Cissalz):  474. 

12.  [Co(NH3)2(N02)4][Co(NH3)4- 

(N02)2]  (Transsalz):  474. 

13.  [Co(NH3J2(N02),]2[Co(NH3)5- 

(N08)]:  474. 

14.  [Co(NH3)2(N02)4][Co(NH3)3- 

(0H2)C1,J:  475. 

15.  [Co(NH3)2(N02)4]Hg:  475. 

16.  [Co(NH3)2(N02)4]Ag:  475. 

a  *)  Tetranitrodi-p-toluidinkobaltiate. 
[Co(CH3.CöH4.NH2)2(N02)4]Me. 
[Co(CH3.C6H4.NH2)2(N02)4]H.NH2. 
C0H4.CH3:  1509. 

a 2)  Tetramtro-dinitrosohydrazinkobalti- 
ate.    (?)[Co(N02)4(NONH)2]Me. 
[Co(N02)4(NONH)2]Na:  1509. 

b)  Dinitrodichlorocliamminkoballiate. 

[Co(NH3)2(N02)2Cl2]Me. 
[Co(NH3)2(N02)2Cl2J[Co(NH3)4- 
(N02)C1]:  475. 
b1)  Dioxalodiamminkobaltiate. 
[Co(NH3)2(C204)2]Me. 
Allgemeines:  1509. 

1.  [Co(NH3)2(C204)2](NH4),H20: 1509. 

2.  [Co(NH3)2(C204)2]K,H20:  1509. 
15U9. 

3.  [Co(NH3)2(C2O4)2]CoH,10H2O: 

4.  [Co(NH3)2(C204)2][Co(NH3)4- 

(C1204)],2H20:  1510. 

c)  Dinitrooxalodiammiiikobaltiate. 

[Co(NH3)2(N02)2(C204)]Me. 
Historisches:  476. 
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1.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]NH4,H20: 
476. 

2.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]K,H20: 
476. 

3.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)lNa, 2H20 : 
476. 

4.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]2Ba,3H20: 
477. 

5.[Co(NH3)2(N02)2(C204)]3Mg(NH4), 
6H20:  477. 

6.  [Co(NH3)2(N02)2  (C204)]3Co(NH4), 

6  und  9  H20:  477. 

7.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]3CoAg, 

9H20:  477. 

8.  LCo(NH3)2(N02)2(C204)]3- 

fCo(NH3)6],6H20:  478. 

9.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]- 

[Co(NH3y  N02)2]  (Cissalz):  478. 
10.  [Co(NH3)2(NO.A(G204)]Ag,H20 : 
478. 

c1)  Dinitrodiniethylglyoximinkobaltiate. 
[Co(N02)2D2H2]Me. 
Allgemeines:  1510. 


H,H20:  1510. 
(NH4),H20:  1510. 
(NH3C2H5),H20: 


1.  [Co(N02)2D2H2 

2.  [Co(N02)2D2H2 

3.  [Co(N02)2D2H2 
1510. 

4.  [Co(NO2)2D2H2](NH2(C4H0)2 
1511. 

5.  [Co(N02)2D2H2]K:  1511. 

6.  [Co(N02)2D2H2]Rb:  1511. 

7.  [Co(NO,)2D2H2]Cs:  1511. 

8.  [Co^N02)2D2H2)Na:  1511. 

d)  Oxalodi-dinitrodiamminkobalt 

1H3N)2  (NH3)2^ 

.(02N)2  t0^2U4^°(N02)2 


478. 


B.  Mehrkernige  Kobaltiamnrine. 

a)  Dodekammin-hexoltetrakobaltisalze. 
[Co4(OH)6(NH8)„]X6. 
Historisches    und    Allgemeines:     479, 
1511. 

1.  [Co4(OH)6(NH3)l2](N03)G,2H20:  479. 

2.  [Co4(OH)6(NH3)12](S04)3,9H20:    479, 
1511. 

3.  [Co4(OH)6^H3)12](S206)3,4H20:  479, 
1512. 

4.  [Co4(OH)6(NH3)12](SiFl6)3,4H20:  480. 

5.  [Co4(OH)6(NH3)12]Cl6,2H20:   480, 
1513. 

6.  [Co4(OH)0(NH3)12](PtCl6^3,4H20 : 480. 

a  *)  Hexaäthylendiaminhexoltetrakobalti- 
salze.    [Co4(OH)6en6]X6. 
Allgemeines  1513. 


Co4(OH)öen6 
Co4(OH)6en6 
3.  [Co4(OHi6en6 
Co4(OH)6en6 
[Co4(OH)6en6 


(N03)6,3H20 :  1513. 
CL,xH20 


1514. 
Br6,3H20:  1514. 
J6,3H20:  1514. 
(SCNj6,3H20:  1515. 

a,J)  Hexammintrioldikobaltisalze.  [Co2(OH)d 
(NH3)6]X3. 
Allgemeines:  1515. 


1.  [Co2(OH)3(NH3)6](N03)3,2H20:  1515. 

2.  [Co»(OH)3(NH3)6]2(S04)3,6H20:  1516. 

3.  [Co2(OH)3(NH3)6]2(S206)3,H20:  1516. 

4.  [Co2(OH)3(NH3)6]Cl3)H20:  1516. 

5.  [Co2(OH)3(NH3)6]Br3:  1517. 

6.  [Co2(OH)3(NH3)6](SCN)3 :  1517. 

a 3)  Dinitratohexammindioldikobaltisalze. 
[Co2(OH)2(NH3)6(N03)2]X2. 
[Co(OH)2(NH3UN03)2](N03)2,3H20 : 
1518. 

a  4)  Nitratoaquohexammindioldikobalti- 

salze.[Co2(OH)2(NH3)6(OH2)(N08)]X3. 

[Co2(OH)2(NH3)6(OH2)(N03)]2(S206)3, 
7H20:  1518. 

a 5)  Diaquohexammindioldikobaltisalze. 

[Co2(OH)2(NH3)0(OH2)2]X4. 
[Co2(OH)2(NH3)6^OH2)2](S04)2,3  oder 
4  H20:  1518. 

a 6)  Octammindioldikobaltisalze. 
[Co2(OH)2(NH3)8]X4. 
Allgemeines:  1519. 
1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 


Co2(OH)2(NH3 

=Co2(OH)2(NH3j8 
Co2(OH)2(NH3)8 
=Co2(OH)2(NH3)8 
t!o2(OH)2(NH3)8 
=Co2(OHj2(NH3)8 


(N03^ 
S04)a, 
(S20^2,2H20: 


b) 


:  1519. 

,2H20:    1519. 
.   A,2H20:  1520. 
Cl4,4HoO:  1520. 
Br4,4H20:  1520. 
;(SCN)4:  1520. 

Tetraäthylendiamin-diaquo-tetrolko- 

II 

baltodikobaltisalze.  [(H20)2.Co[(OH)2 

Coen2]2]X4. 
Allgemeines:  1521. 

1.  [Co3(OH)4en4(OH2),](S04)o,5  und 

7  H20:  1521. 

2.  [Co3(OH)4  en4(OH2)2](S206)2,2H20 : 
1521. 

3.  [Co3(OH)4en4(OH>>>]Cl4,xH20:  1521. 

4.  [Co3(OH)4en4(OH"2);](PtCl4)o,2H20: 
1522 

5.  [Co3(OH)4en4(OH2)2]J4j2H20:    1523. 

Oxykobaltiake.    [Co202(NH3)10]X,. 
Historisches:  481. 

1.  [Co202(NH3)10](N03)4,2H20:  481, 
1522. 

2.  [Co202(NH3)10](N03)4,HN03,3H20 : 
481. 

3.  [Co202(NH3)16](S04)2  mit  3  oder 

4  Mol.  H20:  482. 

4.  [Co2O2(NH3)10)(SO4H)4  mit  1  und 

5  Mol.  H20 :  482. 

5.  [Co202(NH3)10](S04XN03)2,4HN03, 

H20:  482. 

6.  [Co202(NH3)10]Cl4,H20:  482. 

7.  [Co202(NH3)10](N03)2Cl2j4HCl,H20: 
483. 

8.  [Co202(NH3)10](S04)Cl2,4HCl)H20 : 
483. 


9.  [Co202(NH3)10] 
10.  [Co202(NH  ' 
11. 
12. 


J4,H20:  483. 
(0CN)4:  483. 


Co202(NH3)10](SCN)4:  483. 


Oo202(NH3)10 


(SCN)2(N03)2:  484. 
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c)  Anhydrooxykobaltiake. 
[Co202(NH3)10]X5. 
Historisches:  484. 


1.  [Co2O2(NH3)l0] 

2.  [Co202  NH3)I(/ 
3«,  [Co202(NH3)10 

2H20:  485. 
Bß.  [Co802(NHa)10J 
486. 

4.  [Co202(NH3)10](N03)(S04)2,H2S04, 
H20:  486. 


(N03)5:  484,  1523. 
2(S04)5,8H20:  485. 
2(S04)5,2H2S04, 

i(S04)5,H2S04>3HaO: 


5.  (Co202(NH3)10 

6.  [Co202(NH3)10 

7.  [Co202(NH3)10 
487. 


C]5)H20:  486. 
Cl5,3HgCl2:  486. 
Cl(PtClti)2,5H20: 


C1(N0S)4,H20:  487. 
C13(N03)„H20:    487. 
C1(S04),,3H20:  487. 
2(Cr207)5,8H20:  487. 


8«.  [Co202(NH3)10] 

8,8.  [Co202(NH3)1(/ 

9.  [Co202iNH3)10= 

10.  [Co202(NH3)lo: 

d)  Octamnrm-«-amino-ol-dikobaltisalze. 

[Co2(NH2)(OHj(NH3)s]X4. 

Historisches  und  Allgemeines:  488, 
1523. 

1.  [Co2(NH2)(OH)(NH3)8](N03)4:  488, 
1523. 

2.  [Co2(NH2)(OH)(NH3)8](S04)2,2H20 : 
488,  1524. 

2 a.  [Co2(NE2)(OH)(NH3)8](S206)2,2H20 : 
1524. 

3.  [Co2(NH2)(OH)(NH3)8]Cl4,4H20 : 
488,  1524. 

4.  [Co2(NH2)(OH)(NH3)8]Br4,4H20 : 
489    1525. 

5.  [Co2(NH2)(OH)(NH3)8](SCN)4: 1525. 

d *)  Nitratoaquooctammin-^-aminodikobal- 

tisalze.[(Co2(NH2)(NH3)8(OH2)(N03)]X4. 

[Co2{NH2)(NH3^8(OH2)(N03)](N03)4: 
1525. 

d2)  Dekammin-,«-aminodikobaltisalze. 
[Co2(NH2)(NH3)10]X5. 

1.  [Co2(NH2)(NH3)10](N03)6:  1526. 

2.  [Co2(NH2)(NH3)10]2(S04)5,3HoO  :1526. 

3.  [Co2(NH2)(NH3)10]2(S206)5,6H20 : 
1526. 

4.  [Co2(NH2)(NH3)10]Cl5,H20:  1527. 

5.  [Co2iNH2)(NH3)10jBr5,H20:  1527. 

e)  Oxodi-imidooktammindikobaltisalze. 

0[Co2lNH)(NH3)8}2X8. 

1  «.  0{Co2(NH)(NH3)8}2(N03)8,2H20: 

489. 
1  ß.  0(Co2(NH)(NH3)8}2(N03)s,6H20 : 

490. 
.     2.  0(Co2(NH)(NH3)8}2(S04)4)6H20: 

490. 

3.  0{Co2(NH)(NH3)8}2Cl8,6H20 :  490. 

4.  0{Co2(NH)(NH3)8}2Br8,6H20:  490. 

f)  Hydronitritoimidooktaminindikobalti- 

salze.    {Co2(NH)(NH3)8N02H]X4. 

1.  {Co2(NH)(NH3)8(N02Hj}(N03)4,H20 : 
491. 

2.  {Co2(NH)(NH3)8(N02Hj}(S04)2,H20 : 
491. 

3.  {Co2(NH)(NH3)8(N02H)}Cl4)H20:  491. 


g)  Sulfatoimidooktammiudikobaltisalze. 

{Co2<NH)iNH3)8(S04)}X2. 

1.  (Co2(NHj(NH3)8(S04)}(N03)2,3H20: 
492. 

2.  [Co2(NH)(NH3)8(S04)]Cl2,3H20:   492. 

h)  Hydrosulfatoimidooktaminindikobalti- 
salze.    {Co2(NH)(NH3)8(S04H)}X3. 

1.  (Co2(NHj(NH3)8(S04H)j(N03)3 :  492. 

2.  {Co2(NHj(NH3)8(S04H)](S04)2H,H20 : 
493. 

3.  (Co2(NH)(NH3)8(S04H)]Cl3,2H20: 493. 

4.  Co2iNH)(NH3)8(S04H)]Cl2(N03):493. 

5.  {Co2(NH)fNH3)8(S04H)]ßr3,H20:  493. 

6.  {Co2(NH)(NH3)8tS04Hj]J3:  494. 

i)  Imidohexammindikobaltisalze  (Melano- 
salze).     Co2(NH)(NH3)GX4. 

1.  Co2(NH)(NH3)6(OH2)4(N03V  494. 

2.  Co2(NH)(NH3)6Cl4,HCl:  495. 

3.  Co2(NH)(NH3)flBr4:  495. 

4.  Co2(NH)(NH3)6J4:  496. 

k)  Ozoimidohexammindikobaltisalze. 
Co2(02)(NH)(NH3)6X3. 

1.  Co2(02)(NH)(NH3yN03)3,2H20:  496. 

2.  Co2(02)(NHj(NH3)0Cl3,HCl:  496. 

1)  Hydronitritoiraidohexamraindikobalti- 
salze.    {Co*(NH)(NH3)6(N02H)}X4. 
[Co2(NH)(NH3)c(N02Hj]Cl4,H20 :  497. 

m)  Nitratoimidotriaquohexammindikobal- 
tisalze.  [Co2(NH)(NH3)c(OH2)3- 
(N03)]X3. 

1.  fCo2(NH)(NH3)6(OH2)3(N03)](N03)3 : 
497. 

2.  [Co2(NH)(NH3)6(OH2)3(N03)]Cl3 :497. 

n)  Diozotriimidodekarmnintetrakobalti- 
salze.    {Co4(02)2(NH)3(NH3)10]X8. 

1.  {Co4(02)2(NH)3(NH3)10](N03)5,5H20 : 
497. 

2.  (Co4(02)2(NH)3(NH3)10}Cl8,2H20:  498. 

3.  {Co4(02)2tNH)3(NH3)10}Br8)H20:  498. 

o)  Nitrosopentamniinkobaltisalze. 
[Co2lN202)(NH3)10]X4. 

Historisches:  498. 
«)  Schwarze  Keilie. 

1.  [Co2<N202)(NH3)10JCl4:  499. 
ß)  Rote  Reihe. 

1.  [Co2(N2O2)(NH3)10](NO3)4,H2O : 
499. 

2.  [Co2(N20(N03)2)(NH3)10](N03)4 : 
499. 

3.  [Co2(N20(S04))(NH3)10]lN03)4: 
500. 

4.  [Co2(N2OJ2)(NH3)10](N03)4:  500. 

5.  [Co2(N202)(NH3)10]iN03)4, 

V2Pb(N03)2:  500. 

6.  [Co2.N2O2)(NH3)10](N03)4,Ag:NO8 
500. 

7.  Co4<  N202)2(NH3 )19)(OH2)(S04)2, 

2H,0:  500. 

8.  [Co2(N20(C204))(NH3)fl.'OH2)] 

(C204H)4  u.  [Co(NH3)5(S04)]2 
(S04),V2C204H2:  500. 
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9.  [Co2(N20(N03)2)(NH3)10](C104)4 : 

501. 
10.  [Co2(N202)(NH3)10]iN03)2J2,KJ : 
501. 

€.  Kobaltiammiiie  unbekannter 
Konstitution. 

Salze  von  Böhm. 

1.  Co(NH,yOH)Fl(N03):  501. 

2.  Co(NH3)4Fl2Cl:  501. 

Salz  von  Feldt. 

3.  CoOCl,2NH2OH:  502. 

Salze  von  Fremy.    (Fuskosalze). 

4.  Co(NH3V(OH)(N03)2,H20:  502. 

5.  Co2(NH3),(OH)4(N03)2:  502. 

6.  Co(NH3)4(OH!S04,l1/2H20:  502. 

7.  Co(NH3)4(OH)Cl2,H20:  503. 

8.  Co3(NH3)2OaCl2,5H20:  503. 

Salze  von  Hofmann  und  seinen 
Schülern.  (Schwefelhaltige  Kobalti- 
ammine). 

9.  Co2(S03)3,2NH3,5IL>0:  503. 

10.  Co2(S03)3,5NH3,7PLO:  504. 

11.  Co2(S03)3,6NH3,3H2'0:  504. 

12.  Co2(S03>3.9NH3,3H20:  504. 

13.  Co3(S03)cNa2.6NH3,6H20:  504. 

14.  Co3(SO3)0Na3,8NH3,6H2O:  504. 

15.  Co2(S03)3Cu,5NH3,H20:  505. 

16.  CoS2Oö,5NH3 :  505. 

17.  Co2CoS7,5NH:?,2H20:  505. 

18.  Co2C.2S8,5NH3 :  505. 

19.  Co2C2S8,5NH3,H20:  508. 

20.  Co2C3S10,2NH3.C2HA,4HoO:  506. 

21.  Co2C2ClS14Ol0H2ö:  506. 

Salze  von  Kunze l. 

22.  Co4(NH3)200(N03)10:  506. 

23.  Co2(NH8)80(S806)2:  506. 

Salz  von  Stadtler. 

24.  Co4(NH3)10(N02)12H20(?):  507. 

Salze  von  Vortmann,  sowie   von 
Vortmann   u.    Blasberg.     (Pen- 
tammin-,  Tetrammin-  und  Triamminsalze). 

25.  Co2(NH3)IO(S04)2(C03),4H20:  507. 

26.  Co(NH3)4(N03)3:  507. 

27.  Co(NH34(N03)Cl2,2H20:  507. 

28.  Co(NH3)4(S04)Br:  507. 

29.  Co(NH3)(N03)J2,H20:  507. 

30.  Co(NH3)4(S04)J:  508. 

31.  Co(NH3)4Cl2J,H20 :  508. 

32.  Co2(NH3)8(S04)2(C03),4H20:  508. 

33.  Co2(NH3)&Cl4(C03),2H20:  508. 

34.  Co2(NH3)s(Cr04)3,4H20:  508. 

35.  Co2(NH3)8(Cr04)3,10H20:  508. 

36.  Co2(NH3)8(Cr04)2(Cr207),3H20:  508. 

37.  Co2(NH3)ü(S04)3,6H20:  508. 

38.  Co2(NH3)6(OH)2(C03)2,3H20:  509. 

Salze  von  Vortmann  11.  Magde- 
burg.   (Sulfitosalze). 

39.  Co(NH3)4(S03V(NH4),2H20 :  509. 

40.  Co2(NH3)8(S03)5Co5,24H20:  509. 


41.  Co(NH3)4(S03NH4)3,5H20:  509. 

42.  Co2(NH3)8(S03)6Ba3,7H20:  503. 

43.  Co2(NHA(SO.,)eBa2(NH4)8,7H20:    510. 

44.  Co(NH3)4(S03),Co,l2H20:  510. 

45.  Co(NH3)4(S03)3Co,18H20:  510. 

46.  Co(NH3)4(S03)3(Co(NH3)6),4H20:  510. 

47.  Co(NH3)4(S03)Cl,2H20:  510. 

Salze  vouVortmann  u.  Morgulis. 
(Quecksilberhaltige  Kobaltiake). 

48.  CoN0Hu(HgCl)3(HgOH)Cl3(?):  511. 

49.  CoN6H14(HgOH)4Cl3(?):  511. 

50.  CoN6H1G(HgOH)2C]3(?):  511. 

51.  CoN5Hu(HgCl)3(HgOH)Cl3(?):  511. 

52.  CoN5Hn(HgOH)4Cl3(?):  511. 

53.  CoN,H12(HgOH)3Cl3(?):  511. 

54.  CoN,H12(HgOH)3Cl2(OH)(?)  511. 

55.  CoN4H8  HgCl)3(HgOH,Cl3(?):  512. 

56.  CoN4H8iHgCl)2(HgOH)2Cl3(?):  512. 

57.  CoN4H8(HgOH)4Cl3  (?) :  512. 

58.  CoN4H8(HgOH)4Cl2(OH)(?):  512. 

Salze  von  Sörensen. 

59.  Co20(NH3)4(C204)2,2HoO:  1527. 

60.  Co403(NH3)6(C204)3,10H20  oder 
Co404(NH3)G(C204)(C204H)2,9H20 : 
1528. 

Kobalt  und  Kalium. 

I.  Kobalt,  Kaiium  und  Sauerstoff. 

A.  Sog.  Kobaltooxydkalium :  513. 

B.  Sog.  Kobaltioxydkalium :  513. 

C.  Kaliumkobaltit:  514,  1528. 

D.  Kaliumkobaltokobaltit.    K2C0i08 : 
515. 

II.  Kobalt,  Kalium  und  Stickstoff. 

A.  Stickstoffwasserstoffsaures  Kalium- 
Kobalt.    KN„CoN6:  515. 

B.  Kaliumkobaltonitrite 

a)  6KN02,3Co(N02)2,H20:  516. 

b)  2KN02,2Co(N02  2,H20:  516. 

c)  2KN02,Co(NOo)2,H20:  516. 

C.  Kaliumkobaltinitrit,    K3Co(N02)6 
mit  wechselnd.  Wassergehalt:  517. 

D.  K[Co(NH3)2(N02)4]:  519. 

E.  KN03l[ColNH3)4(N02)2]N03r  519. 

III.  Kobalt,  Kalium  und  Schwefel. 

A.  K2CouSJo:  519. 

B.  Kaliumkobaltosulfit.     K2S03,CoS03 

(mit  H20?):  519. 

C.  Kaliumkobaltokobaltisulfit :  519. 

D.  Kaliumkobaltisulfit :  519. 

E.  Kaliumkobaltosulfate. 

a)  K2S04,CoS04. 

«)  Wasserfrei:  520. 

ß)  Mit  6  Mol.  H20:  520. 

b)  3K2S04,2CoS04:  520. 

F.  Kaliumkobaltisulfat.     K2Cog(S04)4, 

24H20:  520. 

G.  K[Co(NH3)4(S03)2]:  520. 

IV.  Kobalt,  Kalium  und  Selen. 

a)  Kaliumkobaltoselenat.    K2Se04, 
CoSe04?6H20:  521. 
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b)  K2Se04,CoS04,6H20:  521. 

c)  K2S04}CoSe04,6H20:  521. 

V.  Kobalt,  Kalium  und  Fluor. 

a)  KFl,CoFl2,H20:  521. 

b)  2KFl,CoFl2:  521. 

VI.  Kobalt,  Kalium  und  Phosphor. 

A.  Subphosphate. 

a)  K2CoP206,5H20.  Dikaliummono- 
kobaltsubphosphat :  521. 

b)  3K2H2P206,CoH2P206,15H20. 
Saures    Hexakaliunimonokobalt- 
tetrasubphosphat :  521. 

B.  Kaliumkobaltorthophosphate. 

a)  K3Co3(P04)4:  522,  1528. 

b)  KCoP04:  522,  1528. 

VII.  Kobalt,  Kalium  und  Kohlenstoff. 

A.  Kaliumkobaltokarbonate. 

a)  Allgemeines:  522. 

b)  K2C03,CoCo3,4H20:  522. 

c)  K20,2CoO,4C02,9H20:  522. 

B.  Kaliumkobaltikarbonat :  522. 
0.  Kaliumkobaltoxalate. 

a)  Kaliumkobaltooxalate. 
«)  Basisches:  523. 

ß)  Normales.    K2C204,CoC201, 
6H20:  523. 

b)  Kaliumkobaltokobaltioxalat:  523. 

c)  Kaliumkobaltioxalate : 

a)  K3Cü(C204)3,3H20:  523. 
ß)  fK2Co(C204)2,2H20]20:  524. 

D.  K[Co(NH3)2(N02)2(C204)],H20:  525. 

E.  Derivate  der  Weinsäure. 

a)  Kaliumkobaltotartrat:  525. 

b)  Traubensanres  Kaliumkobalt: 
•525. 

F.  Kaliumkobaltcyanide. 

a)  K4[Co(CN)e]:  525. 

b)  K2Co[Co(CN)6]:  526. 

c)  K3[Co(CN)6]:  526,  1529. 

d)  Kaliumsalz  der  sog.  Kobalto- 
kobalticyanwasserstoffsäure:527. 

e)  K2HCo3(CN)n,2H20:  527. 

G.  Nitrocyankaliumkobalt. 
K4Co2(CN)9N02,3H20:  528. 

H.  Kaliumkobaltorhodanid. 
2KSCN,Co(SCN)2. 

a)  Wasserfrei:  528. 

b)  Mit  4  Mol.  H20:  528. 

Kobalt  und  Rubidium. 

A.  Rubidiumkobaltinitrit. 
Rb3Co(N02)6,H20:  528. 

B.  Rubidiumkobaltosulfat. 
Bb2S04,CoS04,6H20:  529. 

C.  Rubidiumkobaltisulfat. 
RbCo(S04)2,12H20:  529. 

D.  Rb[Co(NH3)4(S03)2],2H20:  529. 

E.  Rubidiumkobaltioxalat. 
Rb3Co(C204)3,4H20:  530. 

Kobalt  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumkobaltinitrit.    Cs3Co(N02)6,H20 : 
530. 


B.  Cäsiumkobaltosulfat.  Cs2Co(S04)2,6H20: 
Oo0. 

C.  Cäsiumkobaltisulfat.  CsCo(S04)2,12H,0 : 
530. 

D.  2(NH4)2S03,Cs[Co(NH3)4(S03)2],2H20 : 

OcjU. 

E.  Cäsiumkobaltochloride. 

a)  Allgemeines:  530. 

b)  Cs3CoCl5:  530. 

c)  Cs2CoCl4:  530. 

d)  CsCoCl3,2H20:  531. 

F.  Cäsiumkobaltobromide. 

a)  Allgemeines:  531. 

b)  Cs3CoBr5:  531. 

c)  Cs2CoBr4:  531. 

G.  Cäsiumkobaltojodid.     Cs2CoJ4:  531. 
H.  Cäsiumkobaltorhodanid. "  Cs2Co(SCN)4, 

2H20:  531. 

Kobalt  und  Lithium. 

A.  Lithiumkobaltosulfat :  531. 

B.  (NH4)2S03,Li.2[Co(NH3)4(S03)2l:  531. 

C.  Lithiumkobaltochlorid.     LiCLCoCl2, 

3H20:  531. 

D.  Lithiumkobaltioxalat.     Li3Co(C204)3, 

6H20:  532. 

Kobalt  und  Natrium. 

I.  Kobalt,  Natrium  und  Sauerstoff. 

A.  Sog.  Kobaltooxydnatrium :  532. 

B.  Sog.  Kobaltioxydnatrium :  532. 

II.  Kobalt,  Natrium  und  Stickstoff. 

Natriumkobaltinitrite. 

a)  Allgemeines:  532,  1529. 

b)  2Na20,Coo03,4N203:  532. 

c)  2NaN02,Co(N02)3,V2H20:  533. 

d)  3NaN02,Co(N02)3 ,   wasserfrei   oder 

mit  V,  Mol.  H20:  533. 

III.  Kobalt,  Natrium  und  Schwefel. 

A.  Natriumkobaltosulfit.  Na2S03.ÜoS03 

(mit  H20?):  534. 

B.  Natriuoikobaltisulfit.     NaoSO,, 

Co2(S03)3:  534. 

C.  Kobaltiake,  welche  den  S03-Rest 

und  Na  enthalten:  534. 

D.  Natriumkobaltosulfat. 
Na2Co(S04)2,4H20:  534. 

E.  Natriumkobaltothiosulfate. 

a)  3Na2S203,CoS203,15H20:   535. 

b)  5Na2S203,2CoS203,25H,0:  535. 

IV.  NaF!,CoFI2,  H20:  535. 

V.  Kobalt,  Natrium  und  Phosphor. 

A.  Natriumkobaltohypophosphat. 
Na2CoP206,172H20:  535,  1529. 

B.  Natriumkobaltoorthophosphate. 

a)  NaCoP04:  535,  1529. 
a1)  Na4Co(P04)2:  1530. 

b)  2Na2HP04,Co3(P04)2:  535. 

C.  Natriumkobaltopyrophosphat. 
8Na2O,10CoO,9P2O5:  535,  1530. 

D.  Natriumkobaltotriphosphate. 

a)  NaCo2P3010(?):  536. 

b)  Na3CoP3010,12H20:  536. 

E.  Natriumkobaltometaphosphate. 
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a)  Natriunikobaltotrimetaphosphat. 
Na4Co(P03)6,8H20:  536. 

b)  NaCo3(P03)7 :  536. 

c)  Na2Co3(P03)8:  536. 

d)  Von  unbekannter  Formel:   536. 
F.  Kobaltiake,   welche  den  Rest  der 

Pyrophosphorsäure    und    Natrium 
enthalten:  536. 
VI.  Kobalt,  Natrium  und  Kohlenstoff. 

A.  Natriumkobaltokarbonate. 
Allgemeines:  536. 

a)  Na2C03,CoC03,4H20:  537. 

b)  Na2CO3,CoCO3?10H2O:  537. 

B.  Natriumkobaltioxalat. 
Na,Co(C204)3,5H20:  537. 

C.  Ammoniumnatriumkobaltioxalat. 
(NH4)3Na3Co2(C204)c,7H20:  537. 

D.  Kaliumnatriumkobaltioxalate. 

a)  KNa2Co(C204)2,4H20:  537. 

b)  K3Na3Co2(C204)6,6H20:  537. 

c)  K5Na10Co8(C204)24,32H20:  537. 

E.  Rubidiumnatriumkobaltioxalat. 
Kb3Na3Co2(C204)6.5H20:  538. 

F.  Na[Co(NH3^2(N02j2(C204)],2H20 : 
538. 

Gr.  Natriumkobalticyanid.  Na3Co(CN)6, 

2H20:  538. 
H.  Ammoniumnatriumkobalticyanid. 

(NH4)2NaCo(CN)6:  538. 
J.  Natrium kobaltnitrocyanid. 

Na6Co4(N02)(CN)10,llH20:  538. 
K.  Natriumkobaltorhodanid. 

Na2Co<SCN)4,8H20 :  538,  1530. 

Kobalt  und  Baryuin. 

A.  Baryumkobaltite. 

a)  BaO,Co02 :  539. 

b)  BaO,2Co02:  539. 

B.  Baryumkobaltinitrite. 

a)  2BaO,Co2O3,4N2O3,10H2O:  539. 

b)  3BaO,Co203,6N203,14H20:  539. 

C.  a)  Ba3Co2(NH3)8(S03)6,7H20:  539. 
b)  (NH4)2Ba2Co2(NH3)8(S03)6)7H20 : 

539 

D.  Ba306(S02)6Co,12H20(?):  540. 

E.  Baryumkobaltioxalat.    Ba3Co2(C204)6, 

12H20:  540. 

F.  Ba[Co(NH3MN02)2(C204)]2,3H20:  540. 

G.  Baryumkobaltcyanide. 

a)  Baryumkobaltocyanid.  Ba2[Co(CN)6] : 
540. 

b)  Baryumkobaltokobalticyanid. 
BaCo[Co(CN)6]:  540. 

c)  Baryumkobalticyanide. 

«)  Ba3[Co(CN)6]2.  mit  20  oder  22  Mol. 

H,0:  540. 
ß)  BaHCoaCCNX^lVsHaO:  540. 
H.  Baryumkobalticyanid-Baryumhydroxyd. 

Ba3[Co(CN)6]2Ba(OH)2 :  540 
J.  Ammoniumbaryumkobalticyanid. 

(NH4)BaCo(CN)6,H20:  541. 
K.  Baryumkobaltorhodanid.      BaCo(SCN)4, 

8H20:  541. 
L.  Baryumkobalticyanid-Baryumchlorid. 
Ba3[CoiCN)6]2,BaCl2,8H20:  541. 


M.  Kaliumbaryumkobaltonitrit. 

2KN02,Ba(N02)2,Co(N02)2:  541. 
N.  Kaliumbaryumkobalticyanid. 

KBaCo(CN)6,llH20:  541. 
0.  Lithiumbaryumkobalticyanid. 

LiBaCo(CN)c,15H20:  541. 

Kobalt  und  Strontium. 

A.  Strontiumkobaltinitrit. 
2SrO,Co203,4N203,llH20:  541. 

B.  Strontiumkobaltioxalat :  541. 

C.  Strontiumkobaltcyanide. 

a)  Strontiumkobaltocyanid :  541. 

b)  Strontiumkobalticyanid. 
Sr3[Co(CN>6]2,20H2O:  542. 

D.  Ammoniumstrontiamkobalticyanid. 
(NH4)SrCo(CN)6,10H2O:  542. 

E.  Kaliumstrontiumkobaltonitrit. 
2KN02)Sr(N02)2,CoiN02)2 :  542. 

F.  Kaliumstrontiumkobalticyanid. 
KSrCo(CN6),9H20:  542. 

Kobalt  und  Calcium. 

A.  Kobaltcalcium :  542. 

B.  Calciumkobaltinitrit :  542. 

C.  Ca3O0(SO2)0Co2:  542. 

D.  Calciumkobaltochlorid :  542. 

E.  Calciumkobaltohypophosphit. 
2Ca(H2P02\>,Co(H2P02)2,2H20 :  542. 

F.  Calciumkobaltioxalate. 

a)  Ca3Co2(C204)6,6H20:  542. 

b)  [CaCo(C204)2]0,xH20(?):  543. 
Gr.  Ammoniumcalciumkobalticyanid. 

(NH4)CaCo(CN)0,9H2O:  543. 
H.  Kaliumcalciumkobaltonitrit. 

2KN02,Ca(N02)2,Co(N02)2  :#  543. 
J.  Kaliumcalciumkobalticyanid. 

KCaCo(CN)«,9H20:  543. 

Kobalt  und  Magnesium. 

A.  Magnesiumkobaltit. 

a)  Allgemeines:  543. 

b)  MgO,Co02:  543. 

B.  Magnesiumkobaltosulfat. 
MgS04,3CoS04,28H20:  543. 

C.  Gemischte  Doppelsulfate  von  CoS04  mit 

(NH4)2S04  und  K2S04:  543. 

D.  Magnesiumkobaltoborat. 
2(MgO,CoO),B203 :  544. 

E.  (NH4)Mg[Co!NH3)2(N02)2(C204)]3, 6H20 : 
544. 


Kobalt  und  Aluminium. 

A.  Kobaltaluminium. 

a)  Allgemeines:  544,  1530. 
a1)  CoAl:  1531. 

b)  Co3All3:  544,1531. 
b1)  Co2Al5:  1531. 

B.  Kobaltoaluminat :  544. 

B1.  Aluminiumkobaltsulfid:  1531. 

C.  Magnesiumkobaltoaluminat. 
[Mg,Co]0,Al203:  544. 
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D.  Aluininiumkobaltonuorid. 
AlFl3,CoFl2,7H20:  544. 

Kobalt  und  Titan. 

A.  Kobaltotitanat.     CoTi03:  545. 

A1.  Kobaltotitanfluorid  CoTiFl„,6H.,0:  1531. 

B.  2[Co(NH3)6]Fl3,3TiFl4,2HFl:  545. 

Kobalt  und  Silicium. 

A.  Kobaltsilicide. 

A1.  Allgemeines:  1532. 

A2.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  Co2Si:  545,  1533. 
a1)  Co8Si2:  1534. 

b)  CoSi:  545,  1534. 

c)  CoSi2 :  545,  1534. 

d)  CoSi3:  1534. 

B.  Kobaltsilikate. 

a)  Allgemeines:  545. 

b)  Co2Si04:  545. 

C.  Kobaltosilicoflnorid.  CoSiFl6,6H20 :  546, 
1534. 

D.  2(K2Co)O,Co2O3,10SiO2(?):  546. 

E.  Siliciumhaltige  Kobaltiake:  546. 

F.  Aluminiumkobaltsilicid :  546. 

Kobalt  und  Chrom. 

A°.  Kobaltchrom :  1534. 


A. 
B. 


0. 
D. 

E. 


GL 
H. 

J. 

X. 


M. 
N. 


Kobaltochromit.     CoO,Cr203:  546. 
Kobaltochromate. 

a)  Allgemeines:  546. 

b)  Basische  Kobaltochromate:  546. 

c)  Saures  Chromat:  547. 

d)  Kobaltodichromat.     CoCr207,H20: 
1535. 

Kobaltochromat-Ammoniak :  547. 
Kobaltichromat-Ammoniake:  547. 
Ammoniumkobaltochromate. 

a)  (NH4)20,4CoO,4Cr03,3H20:  547. 

b)  (NH4)2Co(Cr207)o.2H20:  547. 
c    (NH4).,Co(Cr04)2,6H20:  1535. 

d)  (NH4)2Co3(Cr04)4,2NH3,3H20:  1535. 
Kobaltiake,  die  den  Kest  der  Chrom- 
säure bzw.  Dichromsäure  und  der  sal- 
petrigen bzw.  Salpetersäure  enthalten: 
547. 

Kobaltsulfochromit.     CoCr2S3 :  548. 
Kobaltochromsesquifluorid. 
CoFl2,CrFl3,7H20:  548. 
Kobaltchlorochromat.  Co(Cr03Cl)2,9H20: 
548. 

Kobaltiake,  welche  den  Best  der  Chrom- 
säure   bzw.    Dichromsäure   und    Chlor 
bzw.  Cl  und  N02  enthalten:  548. 
Kobaltiake,  welche  den  Best  der  Chrom- 
säure bzw.  Dichromsäure  und  Brom  bzw. 
Br  und  N02  enthalten:  548. 
Kobaltchromojodat :  548. 
Kobaltiake,  welche  den  Best  der  Chrom- 
säure bzw.  Dichromsäure  und  kohlen- 
stoffhaltige Beste  enthalten:  548. 
Kobaltochromicyanide. 


a)  Von    unbestimmter    Zusammen- 
setzung: 1536. 

b)  Co3[Cr(CN)6]2 :  549. 

P.  Kobaltiake,  welche  den  Cyanrest  ent- 
halten: 549. 

P1.  Verbindungen  von  Kobaltochromaten 
mit  organischen  Stoffen. 

a)  Von  Kobaltochromat.   Mit  Aethylen- 
diamin.     CoCr04,2C2H4.N2H4 :  1536. 

b)  Von  Kobaltodichromat. 
a)  Mit  Anilin. 

CoCr207,4C6H5.NH2 :  1536. 
ß)  Mit  Pyridin. 

CoCr207,4C5H5N:  1536. 
Q.   Kaliumkobaltochromate. 

a)  Basisches.      K20,4CoO,4Cr03;3H20: 
549. 

b)  K2Co(Cr04)2,2H20:  549. 
B.   Cäsiumkobaltochromat. 

Cs2Co(Cr04)2)6H20:  1536. 

Kobalt  und  Wolfram. 

A.  Kobaltwolfram:  550. 

B.  Kobaltowolframate. 

a)  Normale.     CoW04. 

a)  Wasserf reies :  550. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  550. 

b)  CoO,2W03,3H20:  550. 

c)  3CoO,7W03,25H20.    Sog.   Kobalt- 

parawolframat :  550. 

d)  CoO,3W03,4H20:  551. 

e)  CoO,4W03    mit    9    oder    91/«    Mol. 

H20:  551. 

C.  8(NH4)20,2CoO,15W03,3H20:  551. 

D.  Co2O3,l0WO3,5NH3,9H2O:  551. 

E.  Kobaltosulfowolframat.    CoWS4:  551. 

F.  [Co(NH3)6]Fl3,2W02Fl2 :  551. 

G.  Kobaltoborwolframat. 
2CoO,B203,9W03,18H20:  551. 

H.  Natriumkobaltowolframat. 

3Na2O,2CoO,12WO3,30H2O:  551. 

Kobalt  und  Molybdän. 

A.  Kobaltmolybdän:  552. 

B.  Kobaltomolybdate.     Allgemeines:    552. 

a)  Normales. 
CoMo04,H20:  552. 

b)  Same. 

a)  CoO,2Mo03,2H20:  553. 
ß)  2CoO,4Mo03,13H20:  553. 
y)  CoO,3MoO3,10H2O:  553. 

C.  Kobaltmolybdat-Ammoniake. 

a)  CoMo04,2NH„H20:  553. 

b)  Co203,7Mo03,5NH3,3H20:  55  5. 

D.  Saure  Ammoniumkobaltomolybdate. 
Allgemeines:  554. 

a)  Ammoniumparakobaltomolybdate. 
«)  3(NH420,7Mo03,3CoO,7Mo03, 

xH20:  554. 
/?)5[3(NH4)20,7Mo03],7[3CoO,7Mo08], 

xH,0:  554. 
7)2[3(NH4)20,7Mo03],3[3Co0.7MoO,], 

xH20:  554. 
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S)  3[3(NH4)20,7Mo03],  5[3CoO,7Mo03], 

xIL  0  •  554. 
e)  3(Nh1)2Ö,7Mo03,5[3CoO,7MoOs], 

xH.0 :  554. 
b)  2  V2-fach    saure    Ainmoniumkobalto- 
molybdate. 
«)9[2(NH4\0,5Mo03],5[2CoO,5Mo03] 

ll.-H20:  554. 
/?)4(NH4)20,2CoO,15Mo03,20H20:554. 

E.  Ainmoniumkobaltimulybdate. 
Allgemeines:  554. 

a)  3(NH4)2O,CoO,CoO2,12MoO3,20H2O : 
555 

b)  2(NHAO,CoO,Co02,10Mo03,12H20 : 
556. 

c)  Von  zweifelhafter  Formel:  1537. 

F.  Kobaltomolybdänsulfide :  556. 

G.  Kobaltomolybdänoxyfluorid. 
CoFl2.Mo02Fl2,8H20:  557. 

JB.  [Co(NH3)ü]Fl3,2Mo02Fl2:  557. 
J.  Kobaltojodmolybdate. 

a)  CoO,J205,2Mo03,6H20:  557. 

b)  Co052J,05,10Mo03,18H20:  557. 
K.  Kobaltophospbormolybdate. 

a)  2CoO,P205,4MoOt,,xH:iO:  557. 

b)  3CoO,P2Oft.5Mo03     mit     16.5     oder 

17.5  Mol.  H20:  557. 
e)  3CoO,P205,18Mo03,H8HoO:  558. 

d)  8CoO,P205.24Mo03,  mit  58  oder  60 

Mol.  H20:  558. 
L.  [Co(NH,)5Cl]2iMo03)s(P04H)2:  558. 
M.  Ammoniumkobaltophosphormolybdate. 

a)  (NHAO,2CoO,Po05j5Mo03,10HoO : 
558. 

b)  4(NH4)20,CoO,2Po05,10Mo03,12H20 : 
558 

N.  [Co(NH3)r,Cl]2(MoO;05(PO4(NH4))2:  558. 

0.  Kaliumkobaltimolybdate. 

a)  3K9O,CoO,CoO2,10MoO8,H(10)H2O : 
559    1537. 

b)  3K2b,CoO,CoO2,12MoO8,15(20)H2O : 
559,  1537. 

01.  Kaliumkobaltosomolybdat.  3K2O.Co02, 
9Mo03,6'/9H20.  Oder  Kalinmkobaltiper- 
molybdat.  6K20,Co203,17(Mo03,Mo04), 
13H20(?):  1537. 

P.  Kaliumkobaltophosphormolybdate. 

a)  K20,2CoO,P20B,5MoOs,15H20:  559. 

b)  4K2O,CoO,2P2O5,10MoOs,12H2O:  560. 
Q.  Natrinmkobaltomoiybdate. 

a)  Na20,9CoO,12Mo03,14H90:  560. 

b)  Na20,2CoO,6Mo03,l8H2Ö:  560. 

c)  2Na2O,CoO,7MoO3,20H2O:  560. 

d)  3Na9O,3CoO,14MoO3,50H2O:  561. 

e)  3Na20,2CoO,12Mo03,27H20:  561. 

f)  4Na20,fiCoO,25MoO,,68H20:  561. 
E.  Baryumkobaltimolybdat. 

3BaO,CoO,CoO.,,HMo03,25H20 :  561. 
S.  Ammoniumbaryumkobaltimolybdat. 
(NH4)20,17sBaO,CoO,Co02,10Mo03, 
18H80:  562. 


Kobalt  und  Uran. 

A.  Kobaltouranylacetat. 

Co(CH3C02)2,2U02(CH3C02)2,7H20 :  562. 


B.  [Co(NH3)5]Fls,U02Fl2:  562. 

C.  NaCo(U02)3(C2H802), :  562. 

Kobalt  und  Vanadin, 

A.  Kobaltovanadate. 

a)  Allgemeines:  562. 

b)  CoO,V205,H20:  562. 

c)  CoO,2V205 :  562. 

B.  Co203,5V205,5NH3,9H20:  562. 

C.  Kobaltofluoroxyhypovanadat. 
CoFl2,VOFl2,7H20:  562. 

D.  Vanadinkobaltosesquifluorid. 
VFl3,CoFl2,7H20:  563. 

E.  2[Co(NH3)6]Fl;i,5V02Fl,7HFl:  563. 

F.  Kaliumkobaltovanadate. 

a)  K,0,2CoO,5V205   mit  16   bzw.  16l/2 

Mol.  H20:  563. 

b)  K20,3CoO,7V.205,21H20:  564. 

Kobalt  und  Mangan. 

A.  Kobaltooxyd-Mangandioxyd. 

a)  Asbolan  oder  Erdkobalt:  564. 

b)  Kobaltomanganit.      CoO,Mn02     mit 

2  oder  4  Mol.  H20:  564. 

B.  Gemischte  Doppelsalze  von  CoS04  und 
MnS04  mit  K2S04  oder  (NH4),S04:  564. 

C.  [Co(NH3)(i]Mn04)3:  564. 

D.  Mangauokobaltofluorid. 
MnFl2,CoFl2,4H20:  564. 

E.  ManganokoDaltochlorid:  564. 

F.  Manganokobalticyanid:  565,  1537. 

G.  [Co(NH3)c]Cl2(Mn04):  565. 
H.  [Co(NH;5)6]Br2(Mn04):  565. 

J.  2KCl[Co,NH3)6]Cl(Mn04)2:  565. 

Kobalt  und  Arsen. 

A.  Arsenkobalt. 

a)  Allgemeines:  565,  1537. 
a^CosAsa:  1538. 

a2)  CoAs:  1538. 
a3)  Co2As3 :  1538. 
a4)  CoAs2 :  1538. 

b)  CoAs3 :  565. 

B.  Kobaltoarsenite. 

a)  7CoO, As203 :  565. 

b)  3CoO,As203,4H20. 
Kobaltoorthoarsenit :  565. 

c)  2CoO,As203. 
Kobaltopyroarsenit:  565. 

d)  3CoO,2As203,4H20:  566. 

C.  Kobaltoarsenate. 

a)  Basische.    4CoO,As.205. 
a)  Wasserfrei:  566. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:  566. 

b)  Normales.     Co3(As04)2,8H20:  566. 

c)  Saure. 

a)  Allgemeines :  567. 

ß)  5CoO,2As205,3H20 :  567. 

y)  2CoO,As2O5,0(2)H2O:  567. 

D.  Kobaltoarsenat-Ammoniake. 

a)  Co3(As04)2,NH3,7H,0:  567. 

b)  Co3(As04)2,2NH3,6H20:  567. 

c)  Co3(As04)2,3NH3,5HoO:  568. 
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E.  Kobaltarsensulfide. 

a)  2CoS,As2S3 :  568. 

b)  2CoS.As2S5:  568. 

c)  CoAsS:  568. 

F.  Kaliumkobaltoarsenat.  K20,2CoO,  As»05 : 
568. 

G.  Natriumkobaltoarsenate. 

a)  2Na20,4CoO,3As20,:  568. 

b)  2Na20,CoO,As205:  568. 

H.  Arsensiliciumkobalt.     Üo2Si9As4:  568. 
J.  Kobaltoarsenwolframat. 

3CoO,As205,16Wo03,22H20:  569. 
K.  Kobaltoarsenmolybdate : 

a)  CoH4As208,6Mo03,llH20 :  569. 

b)  3CoO,3H20,As205,18Mo03,33H20:569. 
L.  Kobaltoarsenvanadat. 

CoO,As205;V203,9H20:  569. 

Kobalt  und  Antimou. 

A.  Antimoukobalt. 

a)  Allgemeines:  569,  1538. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
«)  CoSb:  1540. 

ß)  CoSb2:  1540. 

B.  Kobaltoantimonit:  569. 
G.  Kobaltoantimonate. 

a)  CoH4(SbO4),,10H2O :  569. 

b)  Co(Sb03)2,  mit  H20:  569. 

D.  Kobaltosulfantimonit.    Co3(SbS3)2:  570. 

E.  Kobaltosulfantimonat.   Co3(SbS4)2:  570. 

F.  Kobaltchlorantimonat-Ammoniak :  570. 

G.  2[CoNH3)5Cl]C%,SbCl3:  570. 

Kobalt  und  Tellur. 

A.  CoTe:  570. 

B.  Kobaltotellurit :  571. 

C.  Kobaltotellurat :  571. 

D.  Kobalttellursulfid:  571. 

Kobalt  und  Wismut. 


A°. 
A. 

B. 
C. 

D. 


Kobaltwismut:  1540. 
Arsenwismutkobaltsulfid. 
As6Bi4Co3S4:  571. 
Bi206(S02)6Coni2 :  571. 
[[Co(NH3)4Cl2]S04}3Bi:  571. 
Wismutkobalticyanid. 
BiCo(CN)6,5H20:  571,  1541. 


Kobalt  und  Zink. 

A.  Kobaltzink:  571,  1541. 

B.  Kobaltooxyd-Zinkoxyd.  Einman's  Grün : 
571. 

C.  Zinkkobaltinitrit. 
2ZnO,Co203,3N203,llH20:  571. 

D.  Kobaltzinksiüfat:  572. 

E.  Gemischte  Doppelsulfate  von  ZnS04  und 
CoS04  mit  K2S04  und  (NH4)2S04:  572. 

F.  Kobaltozinkorthophosphat. 
3Zn3(P04)2,Co3(P04)2,12H20:  572. 

G.  Zinkkobalticyanide. 

a)  Zn3[Co(CN)6]2,12H20:  572,  1541. 

b)  ZnHCo3(CN)a,  3H20:  572. 


H.  Zinkkobalticyanid-Ammoniake. 

a)  Allgemeines:  572. 

b)  Zn3[Co(CN)6]o,5NH3 :  573. 

c)  Zn3[Co(CN)6];,6NH3. 

a)  Mit  5  Mol.  H20 :  573. 
ß)  Mit  3  Mol.  H20:  573. 
y)  Mit  1  Mol.  H20:  573. 

d)  Zn3[Co(CN)6]2,10NH3,9H2O:  573. 
J.  Kaliumzinkkobalticyanid. 

KZnCo(CN)6,3H20:  573. 

K.  Natriumzinkkobalticyanid. 

NaZnCo(CN)fi!H20:  573. 

Kobalt  und  Cadminni. 

A°.  Kobaltcadmium :  1541. 

A.  Cadmiumkobaltochlorid. 
2CdCl2,CoCl2,12H20:  573. 

B.  Cadmiumkobalticyanid. 
Cd3[Co(CN)ß]2,7,/2H20:  574,  1541. 

C.  Cadmiumkobalticyanid-Ammoniake. 

a)  Allgemeines:  574. 

b)  Cd3[Co(CN)6]2,4NH3,2H20:  574. 

c)  Cd3[Co(CN)6]2,5NH3,3H20:  574. 

d)  Cd3[Co(CN)6]2,7NH3 :  574. 

e)  Cd3[Co(CN)c]2,9NH3,2H20:  574. 

D.  Kaliumcadmiumkobalticyanid. 
KCdCo(CN)6:  574. 

E.  Natriumcadmiumkobalticyanid. 
NaCdCo(CN)6,H20:  574. 

Kobalt  und  Zinn. 

A.  Kobaltzinn:  574,  1541. 
•    B.  Kobaltostannat.    CoSn03,6H20:  575. 

C.  Kobaltostannirluorid.     CoSnFl6,6H20  : 
575. 

D.  Kobaltostannichlorid.     CoSnCl6,6H20 : 
575 

E.  2[Co^NH3)6]Clo,3SnCL  mit  8  u.  10  Mol. 

H20:  575. 

F.  Kobaltistannibromid. 
CoSnBr0,10H2O:  575. 

G.  Stannokobalticyanid:  575. 

Kobalt  und  Thallium. 

A°.  Kobaltthallium:  1544. 

A.  Thallokobaltonitrit :  575. 

B.  fCo(NH3)2(N02)4]Tl:  575. 

C.  [Co(NH3)6]2(S04)3,Tl20(S04)2,5H20 : 
575 

D.  Thallokobalticyanid.    Tl3Co(CN)6:  575. 

E.  Kaliumthallokobalticyanid. 
K3Tl3[Co(CN)6]2:  576. 

Kobalt  und  Blei. 

A°.  Kobaltblei:  1544. 

A.  Bleikobaltinitrit. 
3PbO,Co203,6N203,12H20:  576. 

B.  [Co(NH3)2(N0.2)4]2Pb:  576. 

C.  [Co2(N202)(NH3)10](N03)4, 

1,2Pb(N03)2:  576. 

D.  Kobaltobleijodide.    PbJ2,2CoJ2. 
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a)  Wasserfrei:  576. 

b)  Mit  3  Mol.  H20:  576. 
JÖ.  Bleikobaltcyanide. 

a)  Bleikobaltocyanid :  577. 

b)  Bleikobalticyanid. 
Pb3[Co(CN)6]2,4H20:   577,   1544. 

F.  Bleikobalticyanid  mit  Bleioxyd. 

a)  PbatCo^CN^ßPbO^HsO:  577. 

b)  Pb3[CotCN)6]2,3Pb(OH)2,llH20: 
577. 

<G.  Ammoniumbleikobalticyanid. 

(NH4iPbCo(CN)?:  577. 
H.  Bleikobalticyanid  mit  Bleinitrat. 

Pb3[Co(CN  6]2,Pb(N03)2,12H20:  577. 
J.  Kaliumbleikobaltinitrit.  3K20,3PbO, 

2Co203,10N203,4H20:  577. 
K.  Kaliumbleikobalticyanid. 

KPbCoiCN)6,3H20:  577. 

Kobalt  und  Elsen. 

A.  Kobalteisen. 

a)  Allgemeines:  578. 

b)  Co-Fe-Schmelzen:  578. 

c)  Kobaltstahle:  579. 

B.  Kobaltoferrit.    CoO,Fe203 :  579. 

€.  Mischkristalle  von  CoS04,7H20  und 
FeS04,7H20:  579. 

D.  2(FeS04,CoS04);H2S04:  580. 

E.  Ammoniumkobaltoferrosulfat. 
2(NH4),S04,Co804,FeS04,l2H20 :  580. 

F.  Ferrifluorid-Kobaltofiuorid. 
FeFls,CoFl2,7H20:  ö80. 

■O.  Eisenkobaltcyanide  und  Kobalteisen- 
cyanide. 

a)  Allgemeines:  580. 

b)  Kobaltoferrocyanid.     Co2[Fe(CN)6], 

7H20:  580. 

c)  Kobaltoferroferricyanid.    2Co2- 
[Fe(CN)6],Co3[Fe(CN)6]2,22H20:   581. 

d)  Kobaltoferricyanid.     Co3[FevCN)6]2 : 

Ool. 

e)  Ferrokobalticyanid.     Fe3[Co(CN)6]2 : 
581. 

f)  Ferrikobalticyanid:  581. 

H.  Kobalteisencyanide  mit  Ammoniak, 
a)  Kobaltoferrocyanid-Ammoniake. 
a)  Co,[Fe(CN'6].HNH3,üH20:  581. 
ß)  Co2|Fe(CN6].4NH3.10H2O:  581. 
Co(NH3)e][Fe(CN)0j,H20:  5*1. 
Co(NH3  V  OH2)][Fe(CN)6],  '/2H20:581. 
Copn3][Fe(CN)6],3H20:  581. 


e)  [Co(NH3^6N02]2[Fe(CN)6l,6H20:  581. 

f)  [Co(NH3)4Cl,]3LFe(CN)„](?):  581. 

J.  Nitroprussidkobalt.   CoFe(CN)5NO:  582. 
K.  Kobaltcarbonylferrocyanid.    K0.23Co2.77, 

(FeCO(CN)5)2,3  5H20:  582. 
L.  Kaliumferrokobaltosulfat. 

2K2S04.FeS04,CoS04;12H20:  582. 
M.  Kaliumkobaltoferrocyanid. 

K2Co[Fe(CN)6]:  582. 
N.  Kaliumkobaltoferroferricyanid. 

K4[Fe(CN)63,2Co2[FeiCNj„], 
KCo[Fe(CN)6],l4H20:  582. 
0.  Arsenkobalteisen:  582. 
P.  Arsenkobalteisensnlfid:  583. 

Kobalt  und  Nickel. 

A.  Kobaltnickel:  583. 

B.  Wasserhaltiges  Kobaltini ckelioxyd. 
(CoNi)A,2H,0:  584. 

C.  Kobaltnickelsulfid.     (CoNi)3S4:  584. 

D.  Kobaltnickelsulfat.  CoS04,NiS04,2H20 : 
584. 

E.  Ammoniumnickelkobaltosulfat. 
2(NH4)2S04,NiS04,CoS04,12H20:  584. 

F.  Nickelkobaltooxalat- Ammoniak. 
NiC204,CoC204,2NH,,472H20 :  584. 

G.  Nickelkobaltcyanide. 

a)  NiCo(CN)4:  585. 

b)  Ni3[Co(CN6]2.12H20:  585,  1544. 
H.  Ni3[Co(CN)«]2,->NH3,7H20:  585. 

J.  Kaliumnickelkobaltsulfat. 

2K2S04,Niö04.CoS04,12H20 :  585. 
K.  Nickelkobaltoarsenat. 

2[Ni,Co]0,As205,8H20:  585. 
L.  Magnesiumnickelkobaltoarsenat. 

[Ni,Co,Mg]3'As04)2,8H20:  585. 

Ni,Co 
M.   -|-H4As208,6Mo03,llH20:  586. 

N.  Nickelkobaltoantimonsulfid.  (NiCo)SbS: 

586. 
Nl.  Eisen,  Nickel  und  Kobalt:  1544. 
0.  Eisennickelkobaltosulfid.    (FeNiCo)S. 

a)  Beyrichit:  586. 

b)  Polydimit:  586. 

P.  Eisennickelkobaltarsenicle. 

a)  (Fe.Ni.Co ) As2 ;    Chloanthit,  Smaltit: 
586. 

b)  Bammelsbergit,  Safflorit:  586. 

c)  (Fe,Ni,Co)As3;  Nickelskudderit :  586. 
Q.  Korynit  und  Wolfachit:  586. 

R.  Kallilith:  586. 


Kupfer  und  Verbindungen. 


Literatur:  587. 
Metall. 

A.  Name:  587. 

B.  Geschichte:  587,  1545. 

C.  Vorkommen. 

I.  Lagerstätten    und    Produk 
tion:  589,  1545. 


II.  Mineralien. 

a)  ßildungsweisen  und  Verunreini- 
gungen: 590,  1545. 

b)  Gediegenes  Kupfer:  590,  1546. 

c)  Kupferverbindungen:  591,  1546. 

d)  Erze  mit  anderen  Metallen  und 
Hüttenprodukte:  594,  1546. 
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III.  Nicht  ausnutzbare  Vor- 
kommen. 

a)  Kosmische     Vorkommen:     595, 
1546. 

b)  In    Gesteinen    und    im    Boden: 
595    1546. 

c)  Im  Wasser:  595,  1546. 

d)  In  Pflanzen:  595,  1546. 

e)  In  Tieren:  596,  1546. 

f)  In  Nahrungs-  und  Genußmitteln : 
596,  1546. 

g)  In  Industrieprodukten :  597. 1546. 

D.  Gewinnung  im  Großen. 

I.  Bohkupfer-Gewinnung. 
r.  Trockene  Verfahren. 

a)  Trockene  Verfahren  mit  ge- 
wöhnlicher Erhitzung.  Allge- 
meines: 598. 

a')  Verarbeitung    gediegenen 
Kupfers    und    oxydischer 
Erze:  598. 
a")  Sulfiderzverarbeitung. 
Allgemeines:  598. 
a)  Deutscher  Prozeß :  600, 

1547. 
ß)  Amerikanischer  Prozeß, 

Pyritschmelzen :  600. 

1547. 
y)  Englischer  Prozeß:  601, 

1547. 
8)  Konverterprozeß:    602, 

1547. 

b)  Elektrothermische  Erzeugung 

von  Rohkupfer:   603,  1547. 

c)  Verschiedene  Methoden:  604, 
1547. 

I".  Nasse  Verfahren. 
Allgemeines:  604. 
a)  Gewinnung  der  Laugen. 
a1)  Sulfathaltige      Naturpro- 
dukte: 604. 
a")  Halogenverbindungen:604. 
a'")  Oxydische  Produkte. 
Allgemeines:  604. 
a)  Schwefelsäure-Lauge- 
rei: 604,  1547. 
ß)  Schwefligsäure-Lauge- 
rei: 604,    1547. 
y)  Salzsäure-Laugerei: 

605,  1547. 
8)  Ferrochlorid-Laugerei : 

605. 
e)  Ammoniak-Laugerei : 

605,  1547. 
£)  Verschiedene  Ver- 
fahren: 605,  1548. 
a"")  Sulfidische    Erze.     Allge- 
meines: 605,  1548. 
«)  Oxydbildung:  605. 
ß)  Unvollständige 

Röstung:  605,  1548. 
y)  Sulfatbildung: 

y')  Verwitternlassen: 

606. 
y")  Rösten:  606,    1548. 


/")  Wäßrige     Sulfatie- 
rung:  606. 
8)  Chloridbildung. 

8')  Nasser  Weg:  606. 
S")  Chlorierende 

Röstung:  606. 
8"*)  Mittels    NH8     und 
Luft:  607. 

b)  Reinigung  der  Laugen:   607  r 
1548. 

c)  Fällung  der  Laugen. 

c')  Reduktion   unter   Druck: 

1548. 
c")  Zementation. 

«)  Verbindungen  zum  Ab- 
scheiden des  Cu:  608, 
1548. 

ß)  Eisen-Zementation: 
608,  1548. 

y)  Andere  Metalle  zur 
Fällung:  609. 

8)  Verarbeitung  von 
Zementkupfer  auf 
Schwarzkupfer:  609. 
c"')  Elektrolytische  Roh- 
kupfer-Fällung. 

Allgemeines:  609,  1548. 

a)  Elektrolyse  mit  unlös- 
lichen Anoden. 
Allgemeines:  609, 1548. 

1.  Gas-Depolarisation: 

609,  1548,  1549. 

2.  Ferrosulfat-Depola- 
risation:   609,   1549. 

3.  Cuprochlorid-Depo- 
larisation :  610. 

4.  Verschiedene      Ver- 
fahren: 610. 

ß)  Elektrolyse     mit     lös- 
lichen Anoden. 
1.  Erz- Verarbeitung : 

610,  1549. 

2:  Stein- Verarbeitung: 

611,  1549. 

c"")  Schmelzflußelektrolyse : 
612,  1549. 

II.  Reinigung  des  Rohkupfers. 
Allgemeines :  612. 
IP.  Trockene  Verfahren. 
Allgemeines:  612. 

a)  Oxydierendesund  reduzieren- 
des Schmelzen  in  zwei  Oefen. 
a)  Oxydierendes    Schmelzen, 

Garmachen:  612. 
ß)  Reduzierendes  Schmelzen, 
Hammergarmachen:   613, 
1549. 

b)  Oxydierendes  und  reduzieren- 
des Schmelzen  in  einem  Ofen. 
a)  Herdofenarbeit:  613. 

ß)  Flammofenarbeit:    613, 
1549. 
II".  Nasse  Verfahren   oder  elektro- 
lytische Kupferraffination. 
a)  Die     elektrolytische     Raffi- 
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nation    im    engeren    Sinne. 
Allgemeines:  614,  1549. 
a)  Anoden:  614,  154^. 
ß)  Kathoden:  616.  1550. 
y)  Elektrolyt:  616,  1550. 
8)  Stromdichte:  618. 
s)  Widerstand,  Spannung, 

Nutzeffekt:  618. 
£)  Anordnung  der  Elektroden 

und  Bäder:  618,  1550. 
b)  Elektrolytische     Eaffination 
stark  verunreinigten  Kupfers: 
619,  1550. 

E.  Darstellung  im  Kleinen  und  Bildung. 

I.  Trockener  Weg. 

a)  Wirkung  hoher  Temperaturen: 
620. 

b)  Reduktionsmittel  in  der  Hitze. 
b')  Gase    als   Reduktionsmittel. 

a)  Oxyd-Reduktion:  620. 
ß)  Sulfid-Reduktion:  621. 
y)  Andere  Cu- Verbindungen : 
621. 
b")  Dämpfe  als  Reduktionsmittel : 

621,  1550. 
b'")  Elemente   und   Hydride    als 
Reduktionsmittel:  621,  1550. 
h"")  Karbide  als  Reduktions- 
mittel: 622. 

c)  Erhitzen      mit      verschiedenen 
Stoffen:  622,  1550. 

II.  Schmelzflüssiger  Weg:   622. 

III.  Nasser  Weg. 

a)  Erhitzen:  622,  1550. 

b)  Elektrolyse:  622. 

c)  Metalle  als  Fällungsmittel :  623. 

d)  Andere  Verfahren:  624,  1550. 

IV.  Vereinigter  nasser  und 
trockner  Weg:  624. 

F.  Arten  des  Kupfers. 

I.  Handelsmarken. 

a)  Elektrolytkupfer:  625. 

b)  Feinkupfer:  625,  1550. 

c)  Werkkupfer:  625. 

d)  Zement kupf er:  626. 

e)  Abfall  kupf  er:  626. 

f)  Zwischen-    und     Nebenprodukte 
der  Darstellung:  626. 

II.  Varietäten  der  Handels- 
marken. 

a)  Kristalle. 

a)  Darstellungs-    und    Bildungs- 
weisen: 626,  1550,  1551. 

ß)  Hüttenprodukte  aus  dem 
Schmelzfluß:  628. 

b)  Blätter  und  Häute:  628. 

c)  Spiegel:  629,  1551. 

d)  Moos-  und  Haarkupfer:  629, 1551. 

e)  Pulvriges    Kupfer    und    Kupfer- 

asbest: 629. 

f)  Schwammkupfer:  630. 

g)  Schwarzes  Kupfer:  630. 
h)  Pyrophores  Kupfer:  630. 

i)  Allotropes und Acetat- Kupfer:  630. 
k)  Passives  Kupfer:  631. 
1)  Kolloidales  Kupfer. 


a)  Durch  kathodische  Zer- 
stäubung: 632,  1551. 

ß)  Durch  Hydrazin:  632,  1551. 

y)  Durch  Hydrosulfite:  632. 

o)  Durch  unterphosphorige  Säure : 
632. 

s)  Durch  Stannochlorid :  632. 

'Q  Durch  Protalbin- und  Lysalbin- 
säure. 

1.  Rote  Modifikation  mit  prot- 
albinsaurem  Na:  632. 

2.  Rote  Modifikation  mit  lysal- 
binsaurem  Na:  633. 

3.  Rute  Modifikation  mit  freier 
Lysalbinsäure :  633. 

4.  Rote  Modifikation  auf 
trockenem  Wege:  633. 

5.  Blaue  Modifikation:  633. 
1551. 

n)  Physiologisches  Verhalten: 
G.  Atom,  Moieküi,  Wertigkeit,  Charakter. 
I.  Atom:  634. 
II.  Molekül:  634,  1551. 

III.  Wertigkeit:  634,  1552. 

IV.  Charakter:  635,  1552. 

V.  Umwandlung:  635,  1552. 
H.  Eigenschaften   des  gewöhnlichen  Kupfers. 
I.  Physikalische  Eigenschaften. 

a)  Struktur. 

1.  Kristalle:  635,  1552. 

2.  Kristallines  Gefüge:  636. 

b)  Dichte:  636,  1552. 

c)  Härte:  638,  1552. 

d)  Zähigkeit:  638. 

e)  Festigkeit:  638,  1552. 

f)  Dehnbarkeit     und    Brüchigkeit: 
639,  1552. 

g)  Elastizität  und  Zusammendrück- 

barkeit:  640,  lo52. 
h)  Klang:  641. 
i)  Optische  Eigenschaften. 

1.  Farbe:  6n. 

2.  Lichtempfindlichkeit:  641. 

3.  Eigenstrahlung:  641,  1552. 

4.  Lichtdurchlässigkeit  und  Ab- 

sorption: 641. 

5.  Reflexion:  641. 

k)  Verhalten  gegen  besondere 

Strahlen:  642,  1552 
1)  Thermische  Eigenschaften. 

1.  Wärmestrahlen:  642. 

2.  Ausdehnung  durch  die  Wärme : 
642. 

3.  Leitvermögen  für  Wärme :  643, 
1553 

4.  Spezifische  Wärme :  643,  1553. 

5.  Atom  wärme:  643. 

6.  Schmelzen:  643,  1553. 

7.  Schweißbarkeit:  644,  1553. 

8.  Sieden  und  Verdampfen:  644, 
1553. 

m)  Magnetische  Eigenschaften:  645. 

1ÖÖ3. 
n)  Elektrische  Eigenschaften. 
Allgemeines:  645. 
1.  Leitfähigkeit:  645,  1553. 
IV* 
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2.  Thermoelektrische  Eigen- 
schaften: 647,  1553. 

3.  Lichtbogen,  Verdampfung  und  | 
Zerstäubung:  648,  1554. 

4.  Elektromotorisches  Verhalten 
gegen  Flüssigkeiten :  648,  1554. 

5.  Elektrolytischer  Lösungsdruck 
und  Oxydationspotential:  651, 
1554. 

6.  Elektromotorisches  Verhalten  ! 
gegen  andere  Elemente:  651,  i 
1554. 

7.  Elektrochemisches  Aequiva- 
lent:  652,  1554. 

8.  Passivität,  Ventilwirkung  und 
Zerstäubung:  653,  1554. 

II.  Chemisches  Verhalten. 

a)  Luft-Einwirkung:  654,  1554. 

b)  Wasserstoff  und  Polgase:  655, 
1554. 

c)  Sauerstoff-Einwirkung:  656. 

d)  Stickstoff,  Ammoniak  und  Stick- 
oxyde: 657,  1555. 

e)  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
dioxyd: 657. 

f)  Halogene  und  Halogenwasserstoff: 
658,  1555. 

g)  Phosphorwasserstoff  und  Phos- 
phorhalogenide:  658. 

h)  Kohlenstoffhaltige  Gase:  659. 
i)  Wasser  und  Salzwässer:  660, 1555. 

k)  Alkalihydroxyd-Einwirkuug:661. 
1)  Ammoniak,  Ammoniumsalze  und 
Hydro xylamin :  662,  1555. 

m)  Kaliumcyanid,  Säuren  des  Stick- 
stoffs und  deren  Salze :  663,  1555. 

n)  Schwefelsäuren  und  deren  Salze: 

666,  1556. 

o)  Halogensäuren  und  deren  Salze: 

667,  155H. 

p)  Andere  Säuren  (auch  organische) : 
669,  1556. 

q)  Schwefel  und  Sulfide:  669,  1556. 

r)  Phosphor  und  Phosphide:  670. 

s)  Verhalten  zu  anderen  anorga- 
nischen Stoffen:  671,  1556,  1557. 

t)  Organische  Lösungsmittel:  674, 
1557. 

u)  Organische  Reaktionen  im  allge- 
meinen: 675,  1557. 

v)  Oxydation  organischer  Verbin- 
dungen: 675,  1557. 

w)  Reduktion  organischer  Verbin- 
dungen und  H-Anlagerung :  675, 
1558. 

x)  Organische  Schwefelverbin- 
dungen: 676,  1558. 

y)  Organische  Halogenverbin- 
dungen: 676.  1558. 

z)  Diazoverbindungen:  676. 
aa)  Farbstoffe   und  Färbungen:  677, 

1558. 
bb)  Einwirkung    auf    verschiedene 
organische  Stoffe:  677. 
Allgemeines  über  Verbindungen  und  Legie- 


rungen.    Verschiedene     Eigenschaften : 
677,  1558. 
I.  Physikalische  Eigen- 
schaften. 

a)  Mechanische  Eigenschaften :  677. 

b)  Spektrum:  678,  1558. 

c)  Andere  optische  Eigenschaften: 
681,  1558. 

d)  Verhalten    gegen    besondere 
Strahlen:  682. 

e)  Thermisches  Verbalten:  682. 

f)  Magnetische  Eigenschaften :  682. 
g)  Elektrisches  Verhalten:  682. 

II.  Chemisches  Verhalten. 
Verschiedenes:  683. 
Reaktionsbeschleunigende  Wir- 
kungen: 683. 
Organische  Eeaktionen:  685,  1558. 

III.  Elektrolyse. 

a)  Ueberführung ,  Wanderungsge- 
schwindigkeit ,  Jonenbeweglich- 
keit: 686,  1559. 

b)  Leitfähigkeit:  687. 

c)  Konzentrationspotentiale:  688. 

d)  Ueberspannuug  und  Zersetzungs- 
spannung: 6^8. 

e)  Polarisation  und  Uebergangs- 
widerstand:  689. 

f)  Elektrolyt. 

a)  Chemische  Beschaffenheit: 
6H0,  1559. 

ß)  Mechanische  Maßnahmen:  694. 

y)  Verunreinigungen  im  Elektro- 
lyten: 694. 

S)  Schmelzfluß-Elektrolyse:  695. 

e)  Feste  Salze:  695. 
g)  Elektroden.    Allgemeines:  695. 

«)  Anode:  695 

ß)  Kathode:  697,  1559. 
h)  Wechselstrom-Elektrolyse:  699. 
i)  Verschiedenes:  700. 

IV.  Physiologisches  Verhalten. 

a)  Einwirkung  auf  Pflanzen  und 
pflanzliche  Produkte :  700,  1559. 

b)  Einfluß  auf  die  Gärung:  701. 

c)  Einwirkung  auf  Tiere:  701. 

K.  Verwendung  des  Kupfers   und  seiner  Ver- 
bindungen. 

a)  Im  Laboratorium:  702. 

b)  In  der  Metalltechnik:  703,  1559. 

c)  Für  galvanische  Primärelemente  und 
für  Akkumulatoren:  704,  1559. 

d)  In  der  Galvanotechnik:  704. 

e)  In    der    Glas-    und    Emailindustric : 
704,  1559. 

f)  In  der  chemischen  Technik:  705. 

g)  Zur  Vertilgung  von  Pflanzenschäd- 
lingen und  zur  Desinfektion :  705, 1559. 

h)  Verschiedene    Verwendungen:    706, 
1559. 
L.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  des 
Kupfers. 
I.  Nachweis. 

a)  Flammenfärbung  und  Spektrum: 
706. 
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b)  Lötrohrreaktionen     und    Aelm-   ! 
liches:  707. 

c)  Mikrochemische  Reaktionen: 
707,  1560. 

d)  Elektrolyse:  708. 

e)  Makrochemische  Reaktionen   in 
Lösungen:  708,  1560. 

f)  Qualitative  Trennungen  (außer 
den  bekannteren):  711. 

g)  Nachweis  in  besonderen  Fällen : 
711,  1561. 

h)  Nachweis   anderer  Bestandteile 
im  Cu:  711. 
II.  Quantitative    Bestimmung. 

a)  Gewichtsanalytische  Bestim- 
mung: 711,  1561. 

b)  Maßanalytische  Bestimmung: 
713,  1561. 

c)  Gasvolumetrische  Bestimmung: 
715,  1561. 

d)  Kalorimetrische  Bestimmung: 
715,  1561. 

e)  Spektralanalytische    Bestim- 
mung: 715. 

III.  Trennungen:  715,  1561. 

IV.  Analyse  bestimmter  Pro- 
dukte. 

&)  Handelskupfer:  718. 

b)  Kupfererze  und  Hütten produkte : 
719,  1561. 

c)  Kupferbestimmung  in   anderen 
Metallen  und  deren  Erzen :  719. 

d)  Legierungsanalyse:  720,  1561. 

e)  Galvanotechnische  Bäder:   720, 
1561. 

f)  Gehaltsbestimmung  von  Kupfer- 
präparaten: 720,  1561. 

g)  Wasseruntersuchung  auf  Cu: 
720. 

h)  Weinuntersuchung  auf  Cu :  720. 
i)  Vegetabilien :  721,  1561. 
k)  Verschiedenes:  721. 

Kupfer  und  Wasserstoff. 

A.  Cuprohydrid.    Cu2H2:  721. 

B.  Cuprihydrid.     CuH2:  722. 

Kupfer  und  Sauerstoff. 

Allgemeines:  723. 

A.  Kupfersuboxyde. 

a)  Cu40:  723. 

b)  Cu30:  723. 

B.  Cuprooxyde.    Cu20.    Allgemeines:  724. 
a)  Wasserfreies. 

«0  Vorkommen  724,  1562. 

ß)  Bildung  und  Darstellung:  724, 

1562. 
/)  Physikalische  Eigenschaften. 

1.  Natürliches:  728,  1562. 

2.  Künstliches:  729. 
S)  Chemisches  Verhalten. 

1.  Löslichkeit:  729,  1563. 

2.  Eeduktion  und  Oxydation :  730, 
1563. 

3.  Andere  Umsetzungen:  731. 
*)  Verwendung:  732. 


b)  Kolloidales    Cuprooxyd:    732, 
1563. 

c)  Wasserhaltiges.      CuOH:    732, 
1563. 

c1)  Kolloidales    Cuprohydroxyd: 
1563. 

d)  Cuprosalze.  Allgemeines:  733. 
a)  Bildung  und  Darstellung:  733. 
ß)  Eigenschaften:  733. 

C.  Cuprocuprioxyde. 

a)  Wasserfreie. 

a)  Allgemeines:  735. 

ß)  2Cu20,CuO  bzw.  Cu503:  736. 

b)  Wasserhaltige. 

a)  Cu20,CuO,H20(?):  736. 
ß)  Cu20,2CuO,5H20:  736. 
/)  CuOH,3Cu(OH)2,3H20:  736. 
o)  Von  unbekannter  Zusammen- 
setzung: 736. 

D.  Cuprioxyde    CuO. 

a)  Wasserfreies. 

a)  Vorkommen:  736,  1563. 

ß)  Bildung  und  Darstellung:  736, 

1563. 
y)  Physikalische  Eigenschaften :  738, 

1563,  1564. 

5)  Chemisches  Verhalten. 

1.  Löslichkeit:  740,  1564. 

2.  Verhalten  in  der  Hitze:  741, 
1564. 

3.  Gegen  Reduktionsmittel:    741, 
1564. 

4.  Weitere  Eeaktionen  mit  anor- 
ganischen Stoffen:  742,  1564. 

5.  Weitere  Reaktionen  mit  organi- 
schen Stoffen:  744,  1564. 

e)  Verwendung:  744,  1564. 

b)  Kolloidales  Cuprioxyd:  745. 

c)  Wasserhaltige.    Cuprihydro- 

xyde.  Allgemeines:  746,  1564. 
a)  8CuO,H20:  746. 
ß)  7CuO.H,0:  747. 
y)  6CuO,H>0:  747. 
§)  4CuO,H20:  747. 
s)  3CuO,H20 :  747. 
£)  CuO,H20.  Cu(0H)2.  Allgemeines: 
747. 

1.  Bildung  und  Darstellung :  747, 
1564,  1565. 

2.  Physikalische  Eigenschaften 
und  chemisches  Verhalten. 

a)  Natur  und  Löslichkeit :  749, 
1565. 

b)  Spezielles    chemisches    Ver- 
halten: 752,  1565. 

rj)  2CuO,3H20:  753. 

6)  CuO,2H20:  753. 
c)  CuO,3H20:  753. 

d)  Kolloidales    Cuprihydroxyd: 
753. 

e)  Cupri salze.    Allgemeines:  753, 

1565. 

1.  Bildung  und  Molekularverhält- 
nisse: 753.  1565. 

2.  Färbung:  754. 

3.  Wärmeeinwirkung:  754. 
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4.  Löslichkeit:  754. 

5.  Zähigkeit,  Hydrolyse  und  Disso- 
ziation der  wäßrigen  Lösungen: 
754,  1565. 

6.  Diffusion  und  Adsorption:  755. 

7.  Optik  der  Lösungen:  755,  1565. 

8.  Magnetisches  und  elektrisches 
Verhalten:  757,  1565. 

9.  Oxydation  der  Lösungen:  757. 

10.  Reduktion  durch  Elektrizität:  757.   i 

11.  Eeduktioü  durch  Gase:  757,  1565. 

12.  Metalle  als  Reduktionsmittel:  757, 
15H6. 

13.  Reduktion  durch  andere  anorgani- 
sche Mittel:  762,  1565,  1566. 

14   Reduktion  durch  organische 
Mittel:  767,  1566,  1567. 

15.  Umsetzungen  mit  Hydroxyden, 
Ammoniak  und  Karbonaten:  773, 
1567. 

16.  Umsetzungen  mit  Schwefel  und 
Schwefelverbindungen :  776. 

17.  Einwirkung  von  Halogenen  und 
ihren  Verbindungen:  778. 

18.  Phosphorverbindungen-Einwir- 
kung:  778. 

19.  Einwirkung  von  Kohlenstoff  Ver- 
bindungen: 778. 

20.  Umsetzungen  mit  verschiedenen 
anorganischen  Verbindungen :  779, 
1567. 

21.  Alkaloid-Reaktionen:  780,  1567. 

22.  Einwirkung  von  organischen 
Säuren  und  Salzen:    780,  1567. 

23.  Einwirkung  organischer  Stick- 
stoffverbindungen :  781,  1567. 

24.  Umsetzungen  mit  anderen  orga- 
nischen Stoffen:  784,  1568. 

25.  Nicht  wäßrige  Lösungen:   785, 
1568. 

E.  Kupfersäure.    Cu203  (?) :  786. 

F.  Kupferperoxyd,  wasserhaltiaes.    Cu02 

mit  H20:  788,  1568. 

Kupfer  und  Stickstoff. 

A.  Kupfernitride. 

a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung : 
790. 

b)  Cupronitrid.     Cu3N:  790,  1568. 

c)  Cupriazid.     CuNö  mit  lU  oder  1  Mol. 

H20:  791. 
A1.  Cuproamid.     CuNH2(?):  1568. 

B.  Kupfer-Ammonium:  792. 

C.  Cuprooxyd-Ammoniak:  792, 1568. 

D.  Cuprioxyd- Ammoniak e. 
Allgemeines:  792. 

a)  In  Lösung:  792,  1569. 

b)  3CuO,4NH3,6H,0:  795. 

c)  CuO,v!NH3:  795. 

d)  CuO,4NH3,4H20:  795. 
D1.  Cupriazid-Ammoniak. 

CuNtff2NHa:  1569. 

E.  Cuprohyponitrit.     Cu2(NO)2,2H20 : 
796. 


F.  Cuprihy ponitrit. 

Basisches.     Cu(N0).,,Cu(0H)o :  796. 

G.  Nitrokupfer.     Cu2N02 :  796. 
H.  Cuprinitrite. 

a)  Basisches.      4Cu0,N203,3H20     bzw. 
Cu(N02)2,3Cu(OHj2:  797. 

b)  Normales:  797. 

J.  Cuprinitrit-Ammoniake. 
Allgemeines:  798. 
a)  3CuN02)2,2NH3,H20:  798. 

ß)  Cu(N02\,,2NH3,2H20:  798- 
y)  Cu(N02)2,4NH3 :  1539. 
K.  Cuprinitrate. 

a)  Basische. 

1.  Von  fraglicher  Zusammensetzung : 
798. 

2.  4CuO,N,06,3H20    bzw.    Cu(N03)„ 

3Cu(0H).2:  798. 

3.  3Cu0,N205,H20    bzw.    Cu(NO,V 

Cu(0H)2,Cu0:  801. 

4.  2Cu0,N205:  1570. 

b)  Normale. 

1.  Allgemeines  und  Lösungen:   801, 
1570. 

2.  Wasserfreies.  Cu(N03\ :  804, 1570. 

3.  Mit  3  Mol.  H20:  804,  1570. 

4.  Mit  6  Mol.  H20:  801. 

5.  Mit  9  Mol.  H20:  805. 
K1.  Cuprinitrat-Hvdrazin. 

Cu(NOA,N2H4:  1570. 
L.  Cupronitrat-Ammoniak:  805. 
M.  Cuprinitrat-Ammoniake. 

a)  CuiN03)2,4NH3:  805,  1570. 

b)  Cu(NO<)2,nNH3:  806. 

c)  4Cu(N03)2,23NH3:  806. 

Kupfer  und  Schwefel. 

Allgemeines:  806. 
I.  Kupfersulfide. 

A.  Cuprosulfid.     Cu2S. 

a)  Gewöhnliches. 

a)  Vorkommen:  806,  1571. 
ß)  Bildung  und  Darstellung. 

Allgemeines:  807,  1571. 

ß')  Amorphes    und    mikrokri- 
stallinisches: 807,  1571. 

ß")  In  Blattform:  808. 
ß'")  In  Kristallen:  809. 
y)  Physikalische  Eigenschaften: 

810,  1571. 
8)  Chemisches    Verhalten:    811, 

1571. 

b)  Kolloidales:  815. 

B.  Intermediäre  Sulfide. 
Allgemeines:  815. 

a)  Cu3S2:  815,  1571. 

b)  Cu4S3:  815. 

c)  Cu5S4(?):  815. 

C.  Cuprisulfid.     CuS. 
Allgemeines:  815. 

a)  Gewöhnliches. 

«)  Vorkommen:  815,  1571. 
ß)  Bildung  und  Darstellung. 

Allgemeines:  815,  1571. 

1.  Amorph:  815,  1571. 
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2.  Kristallinisch    und    künst- 
licher Covellin:  816. 
v)  Physikalische  Eigenschaften: 

817,  1571. 
8)  Chemisches    Verhalten:    818, 
1572. 
b)  Kolloidales:  820,  1572. 
D.  Cupripersulfide. 
Allgemeines:  821. 

a)  Cu4S5(?):  821. 

b)  Cn2S3:  821. 

c)  Cu2S4:  822. 

d)  Cn2S5:  822. 

e)  CuS3:  822. 

f)  CuS4:  823. 

II.  Kupfer,  Schwefel  und  Wasserstoff. 

A.  Cuprihydrosulfide. 
Allgemeines:  823. 

a)  22CnS,H2S:  823. 

b)  9CuS.H2S:  823. 

c)  7CuS,H2S:  823. 

B.  Kupferschwefelwasserstoff- 

säure.    HCuS4:  823. 

C.  Sulfokupfersäure.  H2CuS7:823. 
311.  Kupfer,  Schwefel  und  Sauerstoff. 

A.  Kupf  er  oxy  sulfide. — Von  unbe- 
kannter Zusammensetzung:  823. 

a)  CuO,2Cu2S:  823,  1572. 

b)  CuO,2CuS:  823. 

c)  CuO,CuS:  823. 

d)  CuO,5CuS:  824. 

B.  Kupfersulfite. 

a)  Cuprosulfite. 

«)  Basische:  824. 

ß)  Normales.     Cu2S03,H20:   824. 

b)  Cuprocuprisulfite. 

1.  Basisches.  Cu20,Cu'4Cu,'14S803, 
5H20 :  825. 

2.  Normale.     Cu,S03,CuS03. 

«)  Mit  2  Mol.  H20:  825,1572. 
ß)  Mit  5  Mol.  H20:  827. 

3.  Saures.    Cuprocnprioktosulfit. 
CuJ2Ss027,26H20:  828. 

4.  Von  unbestimmter  Natur:  828. 
<e)  Cuprisulfite. 

1.  Basische. 

«)  2CnO,S08:  828. 

ß)  7CuO,4S02,8H20  bzw. 

4CuS03,3Cu(OH)2,5H20: 

828. 
y    3CuO,2S02,172H20:  828. 

2.  Normales. 

a)  In  gelöster  Form:  829. 
ß)  4CuS03,7H20:  829. 
€.  Kupfersulfate. 

a)  Cuprosulf ate.    Cu>S04. 

1.  Basisches:  829. 

2.  Normales:  829. 

3.  Saures:  830. 

b)  Cuprisulfate. 

1.  Basische  Cuprisulfate.    Allge- 
meines: 830,  1572. 
«)  10CuO,SO3:  831. 
ß)  8CuO.SOs,12H20:  831,1573. 
y)  5CuO,S03,6H20:  831,  1573. 
S)  4CuO,S03. 


Sl)  Ohne  angegebenen 
Wassergehalt:  831. 
<S2)  Mit  2  Mol.  H20:  832. 
<?3)  Mit  3  Mol.  H20:  832, 

1573. 
S*)  Mit  3V2  Mol.  H20:832. 
S*)  Mit   4  Mol.  H20:   833, 

1573. 
^6)  Mit   5  Mol.   H20:   834, 

1573. 
r<)  Mit  16  Mol.  H20:  834. 
*)  7CuO,2S03. 

e1)  Wasserfrei:  834. 

£2)  Mit  5  Mol.  H20:  834. 

£3j  Mit   6  Mol.  H20:   835, 

1574. 
e*)  Mit  7  Mol.  H20(?):  835. 
g)  3CuO,S03. 

g1)  Mit  ll/2Mol.  H20:  836. 
£2)  Mit   2  Mol.  H20:   837, 

1574. 
C3)  Mit  2V2Mol.  H20:  838. 
£4)  Mit  3  Mol.  H20:   838, 

1574. 
£5)  Mit  4  Mol.  H20(?):  838. 
rf)  HCuO,4S03.8H20:  838. 
&)  8CuO,3S03. 

&l)  Mit  8  Mol.  H20:  838. 
#2)  Mit  10  Mol.  H20:  838. 
i)  5CuO,2S03 

i1)  Mit  3  Mol.  H20:  838. 
i2)  Mit  5  Mol.  H20:  839. 
*3)  Mit  6  Mol.  H20:  839. 
x)  7CuO,3S03,12H20:  839. 
I)  2CuO,S03:  839,  1574. 
2.  Normale  Cuprisulfate.    CuS04. 
Allgemeines:  1574. 
«)  Wasserfreies:  839,  1575. 
ß)  Wasserhaltige. 
Allgemeines:  843. 
ß1)  Mit  1  Mol.  H20:    843, 

1575. 
/92)  Mit  2  Mol.  H20:   844, 

1575. 
ßz)  Mit  3  Mol.  H20:  844, 

1575. 
ß*)  Mit  5  Mol.  H20. 

Allgemeines :  844,  1575. 

a)  Bildung  und  Dar- 
stellung: 844. 

b)  Physikalische  Eigen- 
schaften: 846. 

c)  Verwitterung  und 
Wärme  Wirkung:  847. 

d)  Löslichkeit  in  Wasser: 
848,  1575. 

e)  Physikalische  Eigen- 
schaften der  wss. 
Lösungen:  849,1575. 

f)  Chemisches  Verhal- 
ten der  wss.  Lö- 
sungen: 855,  1575. 

g)  Chemisches  Verhal- 
ten des  festen  Cupri- 
sulfats:  856,  1575, 
1576. 
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h)  Verwendung:     857, 
1576. 
ß*)  Mit  6  Mol.   HaO:  857, 

1576. 
ß6)  Mit  7  Mol.  H20:  857, 

1576. 
ß7)  Mit  9  Mol.  H20 :  858. 
ßH)  Mit  44  Mol.  H20:  858. 

D.  Cupripersulfat.    CuS208:  858. 

E.  Cupridisulfopersulfat(?):858. 

F.  Kupferthiosulfate. 

a)  Cuprothiosulfat.     Cu20,3S202, 

2H20:  85K,  1576. 

b)  Cuprithiosulfat.     CuS203:  859. 

G.  Cupridithionate. 

a)  Basische.    4CuO,S206. 

a)  Mit  3  Mol.  H20:  859. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:  859. 

b)  Normale.     CuS.,0«. 

a)  Mit  4  Mol.  H,0:  860. 
ß)  Mit  5  Mol.  H20:  860,  1576. 
H.  Kupfertetrathionate. 

a)  Cuprotetrathionat.  Cu2S406,xH20 : 
860. 

b)  Cupritetrathionate. 

a)  Normales.     CuS406:  860. 

ß)  Saures:  860. 
J.  Cupripentathionat. 

CuS506.4H20:  861. 
K.  Cuprisulfatsäure(?):  861. 

Kupfer,  Schwefel  und  Stickstoff. 

A.  Ammoniumcuprotetrasulfid. 
NH4CuS4:  861. 

A1.  Cuprisulfit-Ammoniak. 
CuS03,4NH3,2H20:  1576. 

B.  Diammonium-Kupfersulfat. 
(N2Hß)2S04,CuS04:  8B3. 

C.  Cuprihy  droxylaminmonosulfat. 
CutNH(OH)S03)2:  864. 

D.  Kupfersulfat-Ammoniake. 

a)  Cuprosulfat-Ammoniake. 

1.  In  Lösung:  864. 

2.  Cu2S04,4NH3. 

«)  Wasserfrei:  864. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:  865. 

b)  Cuprisulfat-Ammouiake. 

1.  Von  basischem  Sulfat. 

a)  4CuO,SÖ3,2NH3.5H20: 865,1577. 
ß)  4CuO,S03,22/3NH3,4l/3H20:  865. 

2.  Von  normalem  Sulfat. 

a)  Allgemeines  und  Lösungen: 

866,  1577. 
ß)  CuS04,NH3 :  867. 
y)  CuS04,2NH3:  867. 
8)  CuS04,4NH3. 

Sl)  Wasserfrei:  868. 
<?2)  Mit  1   oder  l'/2  Mol.  H20: 
868,  1577,  1578. 
e)  CuS04.r>NH3:  871. 
Dl.  Cuprithiosulfat-Ammoniak. 
CuS203,4NH3:  1578. 

E.  Cupridithionat- Ammoniake. 

a)  Von  basischem  Dithionat:  871. 

b)  Von  normalem  Dithionat. 


•   a)  CuS206,4NH3:  871. 
ß)  CuS206,9NH3 :  872. 

F.  Ammoniumkupfersulfite. 

1.  Ammoniumcuprosulfite. 

a)  (NH4)2S03,2Ca2S03,2H,0:  872. 

b)  (NH4)2S03,Cu2S03. 

a)  Wasserfreies:  872. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  873. 

c)  2(NH4)2S03,Cu2S03,3H20:  S74„ 

d)  5(NH4)2S03,Cu2S03,2H20:  874„ 

e)  6(NH4)2S03,Cn2S03,4H20:  874. 

f)  7(NH4)2S03,Cu2S03. 

«)  Mit  4  Mol.  H.,0:  874. 
ß)  Mit  10  Mol.  H20:  875. 

2.  Ammoniumcuprocuprisulfite. 

(NH4)2S03,2Cu2S03,CuS03. 

a)  Mit  5  Mol.  H20:  875. 

b)  Mit  6'/2  Mol.  H20:  875. 

G.  Ammoniumcuprisulf ate. 

a)  (NH4)2S04,2CuS04:  876. 

b)  (NH4)2S04,CuS04,6H20:  870, 157^. 
Gl.  Mischkristalle  von  (NH4)2S04  mit 

CuS04,4NH3:  1578. 
H.  Ammoniumcupripersulfat. 

(NH4)2S208,CuS208:  877^ 
J.  Ammoniumcuprothiosulfate. 

a)  (NH4)2S203,Cu2S203,2H,0:  877. 

b)  2(NH4)2S,03,Cu2S203,172H20:  877. 
K.  Ammoniumcupridithionat. 

(NH4)2S206?2CuS206,8H20:  877. 
L.  Cupriamidosulfat. 

Cu(NH2S03)2,vH20:  878. 
M.  Cuprinitrosodisulfat. 

Cu(NO)(S03)2:  878. 
N.  Cuprinitrosisulfat.    Cu,SO»,O.NO: 

878. 

Kupfer  und  Selen. 

I.  Kupferselenide. 

Allgemeines:  878. 

A.  Cuproselenid.    Cu2Se. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  878. 
ß)  Eigenschaften:  879,  1579. 

B.  Cuprocupriselenid.  Cu3Se2:380. 

C.  Cupriselenid.    CuSe:  880. 

II.  Kupferselenite. 

A.  Cuproselenit:  880. 

B.  Cupriselenite. 

a)  Basisches.    2CuO,Se02:  880. 

b)  Normale.     CuSe03. 

«)  Mit  Vs  Mol.  H20:  881. 
ß)  Mit  2  Mol   H20:  881. 

c)  Saure.     CuO,2Se02. 

a)  Mit  1  Mol.  H20:  882. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  882. 
y)  Mit  3  Mol.  H20:  882. 
ö)  Mit  4  Mol.  H20:  882. 

III.  Cupriselenate. 

a)  Basische.    3CuO,2Se03. 
a)  Mit  4  Mol.  H20:  882. 
ß)  Mit  5  Mol.  H20:  883. 

b)  Normale.    CuSe04. 

a)  Mit  1  Mol.  H20:  883. 
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ß)  Mit  2  Mol.  H20:  883. 
y)  Mit  5  Mol.  H20:  883. 
IV.  Kupfer,  Selen  und  Stickstoff. 

a)  Cupriselenit-Ammoniak. 
CuSe03rNH3,H20:  883. 

b)  Ammoniumcupriselenat. 
(NH4)2Se04,CuSe04,6H20:  884. 

V.  Kupfer,  Selen  und  Schwefel. 
2CuS,CuSe(?):  884. 

Kupfer  und  Fluor. 
I.  Kupferfluoride. 

Allgemeines:  884. 

A.  Cuprofluorid.     CuFl:  884. 

B.  Cuprifluoride.    CuFl2. 

a)  Wasserfrei:  885. 

b)  Mit  2  Mol.  H20:  885. 

C.  Cuprifluorid-Fluorwasser- 

stoff.     CuFl2,5HFl,5H20:  886. 

D.  Cuprioxyfluoride.     CuO,CuFl2. 

a)  Wasserfrei:  886. 

b)  Mit  1  Mol.  H20:  886. 

(I.  Kupfer,  Fluor  und  Stickstoff. 

A.  Cuprioxyfluorid-Ammoniak. 
CuO,CuFl2,4NH3,H20:  886. 

B.  Ammoniumcuprifluoride. 

a)  NH4Fl,CuF]2,2'/2H20:  886. 

b)  2NH4Fl,CuFl2,2H20:  887. 

Kupfer  und  Chlor. 
I.  Kupferchloride. 

A.  Niedere  Chloride. 

a)  Von  unbekannter  Zusammen- 
setzung: 887. 

b)  Cuprosubchlorid-Cuprichlorid. 
2Cu2Cl,CuCl2.10H2O:  887. 

B.  Cuproehlorid.     CuCl. 
Natürliches  Vorkommen  und  Allge- 
meines: 888. 

a)  Bildung  u.  Darstellung :  888, 1579. 

b)  Eigenschaften:  890,  1579. 

C.  Cuprocuprichlorid:  894. 

D.  Cnprichloride.    CuCl2. 

a)  Wasserfreies. 
Molekulargewicht:  894,  1579. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  894. 
ß)  Eigenschaften:  895,  1579. 

b)  Wasserhaltige. 

Natürliches  Vorkommen  und  All- 
gemeines: 900. 
a)  Mit  Va  Mol.  H20:  900. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  900. 
y)  Mit  2  Mol.  H20. 
Allgemeines:  900. 

a)  Bildung  und  Darstellung: 
900. 

b)  Physikalische  Eigenschaf- 
ten: 901. 

c)  Wäßrige  Lösung. 

a)  Löslichkeit,  Komplex- 
und  Hydrat-Bildung; 
Dichte  der  Lösungen: 
901. 


ß)  Diffusion  und  thermi- 
sches Verhalten:  903. 

y)  Optisches  Verhalten: 
904,  1579. 

B)  Dissoziation  und  elek- 
trisches Leitvermögen: 
906,  1579. 

e)  Chemisches  Verhalten 
der  wäßrigen  Lösung: 
908,   1579. 

d)  Nicht  wäßrige  Lösungen  t 
909,  1579. 

e)  Verwendung:  910. 
S)  Mit  3  Mol.  H20:  910. 
s)  Mit  4  Mol.  HoO:  910. 
S)  Mit  8  Mol.  H20 :  910. 

II.  Kupfer,  Chlor  und  Wasserstoff. 

A.  Cuprochlorid-Chlorwasser- 

stoff,  Cuprochloridchlorhydrat, 
Chlorocuprosäure. 

a)  In  Lösung:  910. 

b)  CuCl,HCl  bzw.  HCuCL:  912. 

B.  Cuprichlorid-Chlorwasser- 

stoffe,  Chlorocuprisäuren. 

a)  CuCJ2,HCl,3H20   bzw.  HCuCl3, 

3H20:  912. 

b)  CuCl2,2HCl  bzw.  HaCuCl.». 
a)  Wasserfrei:  912. 

ß)  Mit  5  Mol.  H20:  913. 

c)  CnCl2,3MCl  bzw.  H8CuCl5:  913. 

III.  Kupfer,  Chlor  und  Sauerstoff. 
A.  Kupferoxychloride. 

1.  Cuprioxyd-Cuprochloride. 

a)  CuO,2CuCl,HH20:  913. 

b)  CuO,CuCl:  913. 

2.  Cuprioxychlorirte. 

a)  CuO,CuCI2H20:  913. 

b)  2CuO,CuCl2. 

a)  Wasserfrei  u.  wasserhaltig: 

914. 
ß)  2CuO,CuCl2,8H20:  914. 
b1)  5Cu(OHi2,Cu2Cl2CuOH).    Bzw. 
C^OnHnCls:  1579. 

c)  3CuO,CuCl2. 

«)  Wasserfrei-  914. 
ß)  Wasserhaltige. 

ß1)  Mit  fraglichem  Wasser- 
gehalt: 914. 
ß2)  Mit  l'/2Mol.  H20:  914. 
ß3>  Mit  2  Mol    H2Ü:  914. 
ß4)  Mit  3  Mol.  H20:   915T 

1580. 
ßh)  Mit  3V2  Mol.  H20:  916. 
ß6)  Mit   4  Mol.  H20:   916r 

1580. 
ß1)  Mit  472Mol.  H20:  918. 
ß*)  Mit  5  Mol.  H2Ö:  918. 
ß°)  Mit  6  Mol.  H20:  919.  - 

d)  7CuO,2CuCl2,9H20:  919. 

e)  4CuO,CuCl2. 

a)  Mit  6  Mol.  H20:  919. 
ß)  Mit  8  Mol.  H20:  919. 

f)  6CuO,CuCl2. 

a)  Mit  9  Mol.  H20:  919. 
ß)  Mit  12  Mol.  H20:  919. 
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g)  8CuO,CuC!2,12H20:  919. 
h)  CuTCl305(?j:  1580. 
ß.  Cuprihypochlorit:  920. 

C.  Cuprichlorate. 

«)  Basisches.   4CiiO,Cl205,3H20:  920. 
ß)  Normale.     Cu(C]03)2. 

ßl)  Mit  4  Mol.  H20:  920. 

>2)  Mit  6  Mol.  H20:  921,  1580. 

D.  Cupriperchlorate. 

«)  Basisches.    5CuO,Cl20,:  921. 
ß)  Normales:  922. 

IV.  Kupfer,  Chfor  und  Stickstoff. 
A°.  Cuprichlorid-Hydrazin. 

CuCl2,2N2H4(?):  1580. 

A.  Hydrazincuprichloride. 

N2H,Cl.CuCl8. 

a)  Mit  V2M0I.  H20:  922. 

b)  Mit  2  Mol.  H20 :  922. 

B.  Kupf erchlorid-Ammoniake. 

a)  Cuprochlorid-Ammoiiiake. 
Allgemeines:  922. 

«)  In  Lösung:  922. 
ß)  2CuCl,NH3. 

ßx)  Wasserfrei:  923. 

ß*)  Mit  2  Mol.  H20:  923. 
y)  CuCl,NHs :  923. 
8)  2CuCl,3NH3:  923. 
e)  CuCl,2NH3:  923. 
t)  CnCl,3NH,:  923. 

b)  Cuprocuprichlorid- Ammoniak. 

2CuCLCuCI2,4NH3,H20:  924. 

c)  Cuprichlorid-Ammoniake. 

1.  Allgemeines  u.  Lösungen:  924. 

2.  Bestimmte  Verbindungen. 
«)  CuCJ2,2NH3. 

a1)  Wasserfrei:   925,  1580. 

aA  Mit  l/4  Mol.  H20:  925. 
aa)  CuCL,3NH3:  1581. 
ß)  CuCl„4NHs. 

Allgemeines:  925. 

ßl\  Wasserfrei:  925. 

/22)  Mit  1  Mol   H20:  925. 

/?3)  Mit  2  Mol.  H20 :   926, 
1581 
y)  CuCl2,öNH3. 

y1)  Mit  1'2  Mol.  H20:   926. 

y2)  Mit  1  V.Mol.  H20:  926. 
S)  CuCl*,6NHs":  927. 
e)  Cuprichlorid-Ammoniake 

mit     höherem    Gehalt     an 

NH3:  927. 
C  Ammoniumkupferchloride. 

a)  Ammoniumcuprochloride. 
«)  NHvC1.2CuCl:  927. 

ß)  2NH4Cl,3CnCl:  928. 
y)  NH4Cl,CaCl:  928. 
ö)  2NH4Cl,CuCl. 

Sl)  Wasserfrei:  928. 

d2)  Mit  l  Mol.  H20:  928. 

b)  Ammoniumcnprichloride. 
b')  Basisch:  928. 

b2)  Normale. 

a)  NH4Cl,CaCl2,2H20:  928. 
ß)  2NH4Cl;CuCl2. 


ßx)  Mit  2  Mol.  H20:  929, 

1581. 
ß2)  Mit  3  Mol.  H20:  931. 
ß:i)  Mit  4  Mol.  H20:  931. 
y)  4NH4Cl,CuCl2:  931. 
8)  6NH4Cl,CuCl2 :  931. 
c)  Ammoniumcupricblorid-Ammo- 
niak.  2NH4Cl,CuCl2,2NH3 :  931. 
1581,  1582. 

V.  Kupfer,   Chlor,  Stickstoff  und  Sauerstoß. 

A.  Cuprioxychlorid- Ammoniak. 

2CuO,CuCl2r2NH3.8H20 :  932, 1582. 

B.  Cuprochlorid-Nitrosyl- 

chloride. 

a)  Von  unbekannter  Zusammen- 
setzung: 932. 

b)  CuCl,NOCl:  932. 

C.  Cuprichloridnitrosover- 

bindungen:  932. 

D.  Cupriperchlorat- Ammoniak. 

Cu(C104)2,4NH3,2H20:  933. 

VI.  Kupfer,  Chlor  und  Schwefel. 

A.  Cuprochlorid-Cuprisulfid: 
933. 

B.  Cuprisulfat-Chlorwasser- 

stoff:  933. 

C.  Basisches  Cuprisulfat- 

C  u  p  r  i  c  h  1 0  r  i  d.  4Cu(OH >2,CuS04. 
2[4Cu(OH)2,CuCl2],4H20:  933. 

D.  Ammoniumthiosulfat-Ammo- 

niumcuprochlorid.     4(NH4)2- 
S203,NH4Ol,CuCl:  933. 

E.  Ammoniumchlorid-Cupro- 

cuprithiosulfat.     2NH4C1, 
Cn20,CuO,3S202 :  934. 

Kupfer  und  Brom. 

I.  Kupferbromide. 

A.  Cuprobromid.     CuBr:  934. 

B.  Cuprocupribromid:  936. 

C.  Cupribromide.     CuBr2. 

a)  Wasserfrei:  936,  1582. 

b)  Wasserhaltige.  Allgemeines:  937, 
1582. 

«)  Mit  2  Mol.  H20(?):  937,  1582. 
ß)  Mit  4  Mol.  H,0:  937. 

II.  Kupfer,  Brom  und  Wasserstoff. 

A.  Cuprobromid-B romwasser- 

st off:  938. 

B.  Cupribromid-Bromwasser- 

Stoff.  Cupribromidbromhy drate. 

a)  CuBr2,HBr,2H20:  93X. 

b)  CuBr2,HBr,l0H2O:  939. 
III.  Kupfer,  Brom  und  Sauerstoff. 

A.  Kupferoxybromide. 

a)  Cuprooxybromide, 
a)  Wasserfrei:  939. 

ß)  CuO,2CuBr,H20:  939. 

b)  Cuprioxybromid.      3CuO,CuBr2. 
3H?0:  939,  1582. 

B.  Cuprihypobromit:  940. 

C.  Cupribromate. 
a)  Basische. 
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ä)  Wasserfrei:  940. 
ß)  6CuO,Br»O5,10H2O:  940. 
b)  Normales.   Cu(Br03)2,6H20:  940. 

IV.  Kupfer,   Brom   und  Stickstoff. 

A.  Kupferbromid- Amnioniake. 

a)  Cuprobromid-Ammoniake. 
Allgemeines:  941. 

«)  CuBr,NH3 :  941. 
ß)  2CnBr,3NH3:  941. 
y)  CuBr,8NH3(?):  941. 

b)  Cupribromid-Ammoniake.     All- 

gemeines: 1582. 
a)  CuBr,,2NH3:  941. 
ß)  CuBr2".3NH3:  942,  1582. 
v)  3CuBr2,10NH8:  942,  1583. 
v1)  CuBr2,4NH3,H20:  1583. 
8)  CuBr2,6NH3 :  942. 

B.  Ammoni  um  kupferbromid  e. 

a)  Ammoniumcuprobromide. 

a)  2(KH,Br,OuBr).H,0:  943. 
ß)  2NH4Br,CuBr:  943. 

b)  Ammoniumcupribromid. 

2NH4Br,CuBr2,2H20:  943. 

c)  Ammoniumcuprobromid-Ammo- 

niak.  NH4Br,2CuBr,3NH3: 943. 

d)  Ammoniumcupribromid- Ammo- 

niak: 943. 

V.  Kupfer,  Brom,  Sticks  off  und  Sauerstoff. 

A.  Cuprioxybromid-Ammoniak. 
2CuO,CuBr2,2NH3,3H20:  943,  1583. 

B.  Cupribromidnitrosoverbin- 

dungen:  944. 
0.  Cupribromat-Ammoniak. 
Cu(Br03)2,4NH3:  944. 

VI.  Kupfer,  Brom  und  Schwefel. 
Ammoniumthiosulfat-Ammonium- 

cuprobromid.  4(NH4),S203,NH4Br, 
CuBr:  944. 

VII.  Kupfer,  Brom  um\  Chlor. 
Hydrazinchlorbromhydrat-Cuprobro- 

mid.    N2H6Cl;N2H5Br,3CuBr:  944. 

Kupfer  und  Jod. 

I.  Kupferjodide. 

A.  Cuprojodid.     CuJ:  945,  1583, 
1584. 

B.  Cuprijodid.     Cu J2 :  948. 

C.  Kupferp  er  Jodide. 
Allgemeines:  948. 

a)  CuJ4:  948. 

b)  CuJ6:  948. 

c)  Jodide  mit  mehr  als  6  At.  Jod : 

948. 

II.  Kupfer,  Jod  und  Sauerstoff. 

A.  Kupf  eroxyjodide. 

a)  Cuprioxyd- Cuprojodid. 

CuO,2CuJ,H20 :  949. 

b)  Cuprioxyjodide. 

«°)  3CuO,CuJ,,xH20:  1584. 
«)  CuO,CuJ2,H20:  949. 
ß)  Cu204J[?]:  949. 

B.  Cuprijodate. 

a)  Basische.    2CuO,J205. 
a)  Mit  %  Mol.  H20:  949. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  949. 


b)  Normale. 

a)  Wasserfrei     CuO,J205:  949. 
ß)  Wasserhaltige. 
ßx)  Mit  %  Mol.  H20:  950. 
ß*)  Mit  1  Mol.  H20:  950. 
C.  Cupriperjodate.    Basische. 

a)  5CuO,J207,5H20:  951. 

b)  4CuO,J,07,K>0:  951. 

c)  4CuO,J207,7H20:  951. 

d)  2CuO,J207,6H20:  951. 

III.  Kupfer,  Jod  und  Stickstoff. 

A.  Kupfer jodid-Ammoniake. 

a)  Cuprojodid-Ammoniake. 
Allgemeines:  952. 

a)  2CuJ,NH3,4H20:  952. 
ß)  2CuJ.3NH3:  952. 
y)  CuJ,2NH3 :  952. 
S)  CuJ,3NH3 :  952. 

b)  Cuprocuprijodid- Ammoniak. 

2CuJ,CuJ2,4NH3:  952. 

c)  Cuprijodid-Ammoniake. 
aO)  CuJ2,3NH3:  15S4. 

«)  3CuJ2,10NH3:  953,  1584. 
ß)  CuJ2,4NH3,H20:  953,  1584. 
y)  CuJ2,6NH3:  954. 

d)  Kupferperjodid-Ammoniake. 
a)  2CaJ,J4,5NH3,H20:  955. 
ß)  CuJ2.J2,4NH3 :  955. 

y)  CuJ2,J4.4NH3(xH20?):  955. 

e)  Cuprijodid-Stickstoffjodid. 
a)  CuJ2,N2HlJ2:  956. 

ß)  Von  fraglicher  Zusammen- 
setzung: 956. 

B.  Ammoniumkupferjodide. 

a)  Ammoniumcuprojodide. 

NH,J,CuJ. 
«)  Wasserfrei:  956. 
ß)  Mit  l/2  Mol.  H20:  956. 

b)  Ammoniumcuprijodid-Ammo- 

niake. 
a)  NH4 J,2CuJ,3NH3 :  956. 
ß)  2NH4J,CuJ2,2NH3,4H20:957. 

c)  Ammoniumcupridijodid- Ammo- 

niak.    2NH4J,CuJ2,J,2NH3, 
12H20:  957. 

IV.  Kupfer,  Jod,  Stickstoff  und  Sauerstoff. 
Cuprijodat-Ammoniake. 

a)  Cu(J03)2,2NH5,H20:  957. 

b)  Cu(J03)2,4NH3. 

a)  Wasserfrei:  957. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20:  957. 

c)  Cu(J03)2,8NH3,4H20:  957. 

V.  Kupfer,  Jod  und  Schwefel. 

A.  Ammoniumthiosulf  at-Cu- 

pro Jodid.    (NH4)2S203,2CuJ, 
H20:  958. 

B.  Ammoniumthiosulfat  -Am- 

in o  n  i  u  m  c  u  p  r  o  j  o  d  i  d. 
4(NH4)2S203,NH4J,CuJ:  958. 

C.  Ammoniumthiosulfat-Cu- 

prothiosulfat- Cuprojodid. 
7(NH4)2S203,Cu2S203,8CuJ,4H80 : 
958. 
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Kupfer  und  Phosphor. 

I.  Kupferphosphide. 

A.  Allgemeines:  958,  1584. 

B.  Produktemit verschiedenem 

Phosphorgehalt. 

a)  Kristallinisch  und  amorph. 
Allgemeines:  1585. 

a)  Darstellung:  959. 
ß)  Eigenschaften  und  Verwen- 
dung: 960. 

b)  Kristalle:  961. 

c)  Kolloidales  Phosphid:  961. 

C.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  Cn,P.  Cuprophosphid :  961. 

b)  Cu,P2. 

«)  Wasserfrei:  962. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:  963. 

c)  Cu,P:  863. 

d)  Cu3P2:  964. 

e)  CuP:  966. 

f)  CuP2:  967. 

II.  Kupfer,  Phosphor  und  Sauerstoff. 

A.  Cuprihypophosphit. 

Cu(H2P02)2:  968 

B.  Cupriphosp hörige  Säure. 

HCuP03:  968. 

C.  Cupriphosphite. 

ai  Normales.    CuHP03.2H20:  968. 
b)  Saures:  968. 

D.  Cuprisubphosphat. 

Cu2P206.6H20:  969,  1585. 

E.  Cupriorthophosphate. 

a)  Basische.    Allgemeines:  969. 
a)  6CuO,P20„8H20:  969. 

ß)  5CuO,P2Oö: 

ß1)  Mit  2  Mol.  H20:  969. 
ß*)  Mit  3  Mol.  H20:  969. 

y)  4CuO,P205 

yl)  Mit  1  Mol.  H20:  970. 
72)  Mit  2  Mol.  H20 :  970. 
y9)  Mit  3  Mol.  H20:  970. 

S)  Von  unbekannter  Zusammen- 
setzung: 970. 

b)  Normales    Cu3(POA,3H20:  970. 

c)  Cupridiorthophosphat :  971. 

d)  Saures:  971. 

F.  Cupripyrophosphate. 

a)  Basisches.    4CuO,P205,5H20: 
971. 

b)  Normale.     Cu2P207. 

a)  Wasserfrei:  972,  1585. 
ß)  Mit  2  oder  2%  Mol.  H20: 

972. 
y)  Mit' 5  Mol.  H20:  972. 

c)  Ätiotropes:  973. 

G.  Cupritriphosphat. 

5Cu0.3P205,13HaO:  973. 
H.  Cupromonometaphosphat: 

973. 
J.  Cuprimetaphosphate. 

a)  Dimetaphosphate.     CuP2Ofl. 
a)  Wasserfrei:  973. 

ß)  Mit  4  Mol.  H20:  974. 

b)  Trimetaphosphat   Cu3(P3Oe)2, 

9H20:  97ö,  1585. 


c)  Tetrametaphosphate.  Cu2P4012. 
a)  Wasserfrei:  975. 

ß)  Mit  8  Mol.  H20:  975. 

d)  Pentametaphosphat:  975. 

e)  Hexametaphosphat.  Cu3P6018: 
976. 

III.  Kupfer,  Phosphor  und  Stickstoff. 

A.  Cuprisalze  von  Nitrilophos- 

phorsäuren. 

a)  Cuprinitrilopyrophosphat:  976. 

b)  Cuprinitrilotrimetaphosphat. 
CuNP307,?H20:  976. 

B.  Cuprisalze  von  Amidophos- 

p  hör  säuren. 

a)  Cupriamidoorthophosphate:  976. 

b)  Cuprisalz    der   Monoamidopyro- 

phosphorsäure. 
Cu3[O3P203(NH2V],2H20 :  976. 

c)  Cuprisalz  der  Diamidopyrophos- 

phorsäure:  976. 

d)  Cuprisalze  derTriamidopyrophos- 

phorsäure. 
«)  Sog.  Zweibasisches  Salz. 

CuH,P2N304:  976. 
ß)  Einbasisches!?) :  977. 
B1.  Cupriimidodiphosphate: 
1585. 

C.  Cuprisalz    der    Monoimido- 
tetramidotetraphosphor- 
säure:  977. 

D.  Cupriphosphat-Ammoniake. 

a)  Cupriorthophosphat-Ammoniake. 
a)  3CuO,P205,4NH3:  977,  1585. 
ß)  2CuO,P205,8NH3 :  977. 

y)  2CuO,3P2O5,20NH3,21H2O: 
977. 

b)  Cupripyrophosphat-Ammoniake. 
«)  8CuO,3PoO,,KNH3,8H20:977. 
ß)  2CuO,P2Ö5,4NH3)H20:  977, 

1585. 

E.  Ammoniumkupfer phos- 

phate. 

a)  Ammoniumcuprophosphat:    978. 

b)  Ammoniumcupridimetaphos- 
phate.     (NE4)2CuiP206)a. 
«)  Mit  2  Mol.  HoO:  978. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:  978. 

IV.  Kupfer,  Fhosphor  und  Schwefel. 

A.  Kupferphosphor sulfide. 

a)  Cupropho^phorsulhde. 
«)  2Cu2S,P2S:  978. 
ß)  Cu2S,P2S:  978. 

y)  2Cu2S,P2S3:  979. 

b)  Cupriphosphorsulfide. 
a)  CuS.P2S:  979. 

ß)  8CuS,P2S5:  979. 
y)  2CuS,P2S6:  979. 

e)  Produkte,   die    vielleicht   keine 

Verbindungen  sind. 
«)  Cu4PS3 :  979. 
ß)  Cu8PS7:  979. 

B.  Kupferthiophosphite. 

a)  Cuprothiopliosphit.  Cu3PS3:980: 

b)  Cuprithiophosphit.    Cu8(PS-3)9: 
980. 
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C.  Cuprithiosubphosphat. 
Cu2P2S6:  9M). 

D.  Kupferthiophosphate. 

a)  Cuprothiophosphat.     Cu3PS4: 
980. 

b)  Cuprithiophosphat:  981. 

E.  Kupferthiopyrophosphate. 

a)  Cuprothiopyrophosphat. 
Cu4P2S7 :  981. 

b)  Cuprithiopyrophosphat. 
Cu2P2S7:  982. 

F.  CuprisuLfooxyphosphat. 

Cu3iPS03)2:  982. 
(x.  Cuprisalz  der  Thiodiamido- 
phosphorsäure. 
Cu(P(NH2)2SO)2:  982. 
V.  Kupfer,  Phosphor  und  Chlor. 
Cuprochlorid-Phosphor- 
wasserstof  fe. 

a)  CuCl,PH3 :  982. 

b)  CuCl,2PH3(?):  982. 

Kupfer  und  Bor. 

A.  Cupriboride. 

a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung : 

983. 
h)  Cu3B2:  983. 

B.  Kupferborate. 
Allgemeines :  983,  1585. 

a)  Cuproborate. 

a)  3Cu20,2BA:  983. 

ß)  Andere  Verbindungen  (?) :  983. 

b)  Cupriborate.    Allgemeines:  983. 
a)  HCuO.B203,9H20:  983. 

ß)  5CuO,B205,12H20:  983. 
y)  4CuO,B203,3H20:  983. 
S)  3CuO.B,03,HH20:  983. 
*)  5Cu0.2B203.5H20:  983. 
d  2CuO,B2Os,xH20:  984. 
V)  CuO,B203:  »84. 
#)  CuO,2B2Ö3(?):  984. 

c)  Cupriperborat.     Cu(B03)2:  984. 

C.  Kupfernitridborid:  984. 

D.  Cupriborat- Ammoniak. 

CuO,2B203.4NH:t,6H,0:  984. 

E.  Cupriborfluorid.   CuFl2,2BFl3 : 985. 

Kupfer  und  Kohlenstoff. 

I.  Kupfer-Kohienstoff. 

A.  Kohlenstoffkupfer:  985. 

B.  Acetylenkupfer.     Allgemeines: 

985. 

a)  Cuproacetylirte.    Cu2C2. 

«)  Gewöhnliches :  985, 1585, 1586. 
ß)  Kolloidales:  986. 

b)  Cupriacetylid.    CuC2:  987. 

II.  Kupfer,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

A.  Cuproverbindung. 

Cu3C,4Hö4(?):  987,  1586. 

B.  Kohlenwasserstoffe  undCu(?): 
987. 

III.  Kupfer,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

A.  Sauerstoffhaltige    Kupfer- 
acetylide. 


a)  Cn20,C2H2.  Cuprooxyd-Acetylen. 
Oder  Cu2C2,H20.  Cuproacetylid- 
hydrat:  988,  1586. 

b)  12CuC2,H20:  989. 

c)  3Cu4CbO,2H20(?):  989. 

d)  n(XC,7H403(?):  990. 

B.  Kupferkarbonate. 

1.  Cuprokarbonat :  990. 

2.  Cuprikarbonate. 

a)  Basische.      Allgemeines:   990, 

1586,  1587. 
a)  10CuO,CO2,6H2O:  991. 
ß)  8CuO,C02,5H20:  991. 
y)  6CuO,C0.2:  9wl. 
ö)  3CuO,C02,2H,0:  991. 
e)  5CuO,2C02,6H20:  991. 
£)  2CuO,C02. 

C1)  Wasserfrei:  991. 

K2)  Mit  1  Mol.  H20:    992. 
1587. 

g8)  Mit  V/2  Mol  H20:  994. 

¥)  Mit  2  Mol.  H20:  994. 
rj)  8CuO,5C02,7H20:  995. 

d)  3CuO,2C02,H20:  995. 

b)  Saure  Cuprikarbonate. 

a)  Unbestimmter  Natur:    996. 
ß)  Cu(HC03>2:  996. 

c)  Cuprihydrazinkarbonat. 

Cu(NH.2.NHCÜ2)2 :  996. 

d)  Kupferkarbonat-Ammoniake. 
a)  Cuprokarbonat- Ammoniak: 

996. 
ß)  Cuprikarbonat-Ammoniake. 
ßl)  CuC03,2NH;1:  997. 
/?>,a)CuC03,4NH:{:1587. 
ß2)  CuO,5C02,4NH3 :  997. 

C.  Kupferacetate. 

1.  Cuproacetat.     CuC2H302:  997. 

2.  Cnpriacetate. 

a)  Basische. 

a)  47CuO,Cu(C2H302)2, 

12H20(?):  998. 
ß)  4CuO.Cu(C2H302)2:  998. 
/)  3CuO.Cu(C2H302)2:  998. 
8)  2CuO,Cu(C2H302)2. 

d1)  Wasserfrei:  998. 

S*)  Mit  l'/8  Mol.  H20:  998. 

<?3)  Mit  2  Mol.  H20:  999. 

e)  CuO.CulC2H302)2,6H20. 
Blauer  Grünspan:  999. 

£)  CuO,2Cu(C2H802)2,6H20: 
1000. 

b)  Normale.     Cu(C2H302)8. 
«)  Wasserfrei:  1000. 
ß)  Wasserhaltige. 

ßl)  Mit   1  Mol   H20:   1001, 

1587,  1588. 
ß*)  Mit  5  Mol.  H20:  1003. 

c)  Saures.  Cu(C,H302  2,2CH3- 

CO.2H,H2O:"l003. 

3.  Cupriacetat-Ammoniake.     Allge- 

meines: 1003,  1588. 
a)  Cu(C2H302)2,2NH3. 

«)  VvTasserf rei :  1U03,  1588. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1004. 
/)  Mit  2%  Mol.  H20:  1004. 
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b)  Cu(C2H30</)2,4NH3 :  1004, 1588. 

c)  Verbindung    mit    höherem 
Gehalt  an  NH;i:  1004. 

4.  Ammonium cupriacetate. 

a)  (NH4)C2H302,2Cu(C2H302)2, 

H20:  1004. 

b)  4(NH4)C2H302,Cu(C2H302)2, 

2H20:  1005. 

D.  Kupferoxalate. 

1.  Cuprooxalat.    Cu2C^04:  1005. 

2.  Cuprioxalate.     CuC<,04. 

a)  Mit  '/2  Mol.  H20:  1005. 

b)  Mit  1  Mol.  H20:  1005. 

3.  Cuprioxalat-Hydrazin. 

CuC204,2N2H4:  1006. 

4.  Cuprioxalat-Ammoniake. 
Allgemeines:  1006. 

a)  CuC204,NH3:  1006. 

b)  CuC204.2NH3. 
a)  Wasserfreie. 

a1)  Stabile  Form:  1007. 

a2)  Labile  Form:  1007. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1008,  1588. 

c)  CuaO^NH^HaO:  1008,1588. 

d)  CuC204,5NH,:  KJ08. 

5.  Ammoniumcuprioxalat. 

(NH4)2C204,CuC204,3H20: 1009. 

E.  Kupfertartrate. 

1.  Verbindungen  der  gewöhnlichen 

Weinsäure. 

a)  Cuproweinsäure. 

Cu4H3C12Hi(019:  1C09. 

b)  Cuprocupritartrat. 

Cu3(H9C12Cu40,o)2(?):  1009. 

c)  Cupritartrat.  CuH4C406,3H20 : 

10U9. 

d)  Cuprotartrat- Ammoniak. 

Cu2H2C,A,4NH3,2H20: 
1010. 

e)  Cupritartrat-Ammoniake. 
e1)  Von  basischem  Tartrat. 

Cu:äH2C406,4NH3 :  1010. 
e2)  Von  normalem  Tartrat. 
«)  CuH4C40ö,NH, :  1011. 
ß)  CnH4C406,2NH3:    1011. 
y)  CuH4C4Oe,4NH3,2H20: 
1011. 

f)  Ammoniumcupritartrat:   1011. 

2.  Traubensaures  Kupfer. 

a)  Cuprosalz:  101 1. 

b)  Cuprisalz.     CuH4C406,2H20 : 
10H. 

IV.  Kupfer  und  Cyan. 

A.  Kupfercyanide. 

Allgemeines:  1012. 

a)  Kupfersubcyanid :  1012. 

b)  Cuprocyanid.     CuCN. 

«)  Bildung  und  Darstellung:  1012. 
ß)  Eigenschaften:  1013. 

c)  Cuprocupricyanide. 
Allgemeines:  1014. 

a)  4CuCN,Cu(CN)2,H20:  1014. 
ß)  2CuCN,Cu(CN)2. 

ßl)  Mit  1  Mol.  H20:  1014. 

ß*)  Mit  5  Mol.  H20:  1014. 


d)  Cupricyanid.    Cu(CN)2,  mitHoO: 
1015,  1589. 

B.  Kupfer  Cyanid-  Ammoniak  e. 
Allgemeines:  1015. 

a)  Cuprocyanid-Ammoniak. 

CuCN,NH3:  1015 

b)  Cuprocupricyanid-Ammoniake. 
«)  4CuCN,Cu(CN)2,2NH3. 

«')  Wasserfrei:  1016. 

«2)  Mit  1  Mol  HoO:  1016. 
ß)  4CuCN,Cu(CN)2,4NH3. 

ßl)  Wasserfrei:  1017. 

/32)  Mit  2  Mol.  H.,0:  1017. 
/)  4CuCN.Cu(CN)o,6NH3:  1018, 

5)  2CuCN.Cu(CN)2,2NH3, 

0(1)H20:  1018. 
e)   2CuCN,CutCN)„,3NH3:  1018. 
K)  2CuCN,Cu(CN)2,4NH,:  1020. 
V)   2CuCN.Cu(CN)2,6NH3:  1020. 

6)  2[CuCN,Cu(CN)2,NHa],3H20: 

1021. 
i)   CuCN,Cu(CN)2,2NH3,HoO: 
1021. 

C.  Ammoniumcuprocyanide. 

a)  NH4CN,2CuCN. 

a)  Wasserfrei:  1021. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:  1021. 

b)  NH4CN,CuCN:  1022. 

D.  Ammoniumcuprocyanid- 

Ammoniake. 

a)  NHjCN.aCuCN^NHs^O:  1022. 

b)  NH4CN.2CuCN,NH8 :  1023. 

c)  NH4CN,2CuCN,3NH3:  1023. 

d)  NH4CN,CuCN,NH3,2H20:  1023. 

E.  Cuproacetylidoxycyanid: 
1023. 

V.  Kupfer,  Kohlenstoff  und  Schwefel. 

A.  Schwefelkohlenstoff- 

Kupfer(?j:  1024. 

B.  Kupfertrithiokarbonate. 
Allgemeines:  1024. 

a)  Schwef  elkohlenstoff-Cuprisulfid : 
1024. 

b)  Ammoniumcuprotrithiokarbonat. 

NH4CuC83:  1024. 

c)  Geschwefeltes  Cuprotrithiokarbo- 

nat(?).     Cu,CSa,S:  1024. 

d)  Cuprosulfidcuprotrithiokarbonat. 

Cu2S.2CuCS3:   1024. 

C.  Derivate   des  Cuproacety- 

lids. 

a)  Cuproacetylidsulfid:  1025. 

b)  Cuproacetylidsulfit:  1025. 

D.  Cuprosulf  at-Kohlenoxyd. 

Cu2S04.2CO,H20:  102ö. 

E.  Cuprisulfat-Cupridithio- 

karbonat-Ammoniak.  CuS04, 
2CuCOS2,6NH3:   1025. 

F.  Essigsäure    enthaltendes 

Kupfer:  1026. 

G.  Cuprisulfat-Essigsäure. 

CuS0„CH;,C02H:  1026. 
H.  Ammoniumthiosulfa t-A m m o- 
n  i  u  m  c  u  p  r  o  c  y  a  n  i  d. 
4(NH4^2S20;>,NH4CN,CuCN:  1026. 
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J.  Kupferrhodanide. 

a)  Cuprorhodanid.     CuSCN:  1026, 

1589 

b)  Cuprocuprirhodanid. 

2CuSCN,Cu(SCN)2:  1028. 

c)  Cuprirhodanid.    (Cu(SCN)2:  1028. 
K.  Kupfer  rhodanid-Ammo- 

niake. 

a)  Cuprorhodanid-Ammoniake. 
Allgemeines:  1029. 

a)  CuSCN,NH3 :  1029. 
ß)  2CuSCN,5NH8:  1029. 

b)  Cuprirhodaiiid-Ammoniake.    All- 

gemeines: 1029. 
«)  Mit  2  Mol.  NH3 :   1030,   1589. 
ß)  Mit  4  Mol.  NH3:  1030. 
ß1)  Mit  4  Mol.  NH3  und  1  Mol. 

H20:  1589. 
y)  Mit  5  Mol.  NH3 :  1031. 
L.  Ammoniumkupferrhodanide. 

a)  Ammonium  rhodanid  Cuproeyanid. 

3NH4SCN,2CuCN:  1031. 

b)  Ammoniumcuprorhodanidf?): 
1031. 

c)  Ammoniumcuprirhodanid  (?) : 
1031. 

M.  C upri  rhodanid- Schwefel- 
wasserstoff :  1032. 
N.  Ammoniumthiosulfat-Ammo- 
niumcuprorhodanid. 
4iNH4)2S2O3,NH4SCN,CuSCN:1032. 
VI.  Kupfer,  Kohlenstoff  und  Selen. 
Cupriselenocyanid(?j:  1032. 
VII.  Kupfer,  Kohlenstoff  und  Fluor. 

Uupriaramoniumacetofluorid  (?):  1032. 
VIII.  Kupfer,  Kohlenstoff  und  Chlor. 

A.  Cuprochlorid-Acetylen.     All- 

gemeines: 1032,  1589. 

a)  6CuCl.C2H2:  1032. 

b)  2CuCl,C2H2:  1032. 

c)  Cu80,2CuCl.C,H2 :  1033. 

dj  Ammoniumcuprochlorid-Acetylen: 
1033. 

B.  Cuprochlorid-Kohlenoxyde. 
Allgemeines:  1033. 

a)  2CuCl,CO,2H20:  1034. 

b)  CuCl,CO,2H20:  1034,  1589. 

C.  Essigsäure    und    Chlor    ent- 

haltende Verbindungen. 

a)  Ammouiiimacetat-Cuprichlorid. 

2iNH4)C2H302,CnCJ2:  1035. 

b)  Cuprichloridacetat-Ammoniake. 
«)  CaC)(C2H302),2NH.,:  1035. 
ß)  CuCl(C2H,02),3NH3,  H20: 

1035. 

c)  Ammonium  acetat-Cuprichlorid- 

acetat-Ammoniak.      3vNH4)- 
C2Hs02,-[CuCl(C2Hg02),2NHs], 
7H20:  1035. 

IX.  Kupfer,  Kohlenstoff  und  Brom. 

a)  Cuprobromid-Acetylen. 
«)  Normal:  1036. 

ß)  Basisch:  1036. 

b)  Cuprobromid- Kühlenoxyd:  1036. 

c)  Cupribromidacetat-Ammoniake. 


a)  CuBr(C2H302),2NHö:   1036,   1589. 
ß)  CuBr(C2K102),3NH:i,H20:  1036. 
d)  Cupribromidoxalat-Ammoniak:  1589. 
X.  Kupfer,  Kohlenstoff  und  Jod. 

a)  Ctiproacetylid-Doppeliodide. 
«)  Cu3C2J,CuJ:  10  i6. 

ß)  Basisches:  1037. 

b)  Cuprojodid-Kohlenoxyd:  1037. 

c)  Cuptijodidacetat-Ammoniak. 

CuJ(C2H302),3NH3:  1037. 

d)  Cupriacetat-Ammoniak    mit    Cupri- 

jodidacetat-Ammoniak. 
7[Cu(C2H302>2,2NH3],CuJ(C2H302), 
2NH3:  1037. 

e)  Cuprijodidoxalat-Ammoniak. 

CuJ2,CuC204,4NH3,6H20:    1037, 
1590. 

XI.  Verbindungen  von  Oxyden  und  Salzen  des 
Kupfers  mit  organischen  Stoffen. 

A.  Von  Kupferoxyden. 

A1.  Von  Cuprohydroxyd. 

Mit  Thioharnstoff.    CuOH,3CSN2H4 : 

1038. 
A2.  Von    Cuprioxyd.     Mit    Oxamid. 

5CuO,4C202(NH2)2:  1038. 
A3.  Von  Cuprihydroxyd. 

Mit  Phenol  3Cu(OH)2,2C„H60:  1038.. 
Aa.  Von  Cupriazid.     Mit  Pyridin. 

CuN6,2C5H5N:  1590. 

B.  Von  Kupfernitraten. 
B1.  Von  Cupronitrat. 

1.  Mit  Phenylhydrazin:  1038. 

2.  Mit  Pyridin:  1039. 

3.  Mit  Thioharnstoff. 

a)  CuN03,2CSN,H4,H20:  1039. 
bi  5CuN03,l l CSN2H4,4H20 :  1039. 

c)  3CuX03,7CSN2H4,2H20 :  1039. 

d)  2CuNQ3,5CSN2H4. 

«)  Mit  1  Mol.  H20:  1039. 
ß)  Mit  2  Mol.  H,0:  1040. 

e)  Von  unbestimmter  Zusammen- 
setzung: 1040. 

B2.  Von  Cuprinitrat 

1.  Mit  Aethylendiamin. 

a)  Cu(N03)2,2C2H4(NH2)2,2H20: 
1040. 

b)  Cu(N03)2,3C2H4(NH2)2,2H20: 
1040. 

2.  Mit  Pyridin. 

a)  Cn(N(V2,2C5H5N. 

et)  Wasserfrei:  1040. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1041. 

y)  Mit  4  Mol    H?0 :  1041. 

b)  Cu(N03)o,3C5H5N:  1041. 

c)  CulN(3,)aj4CÄH6N. 

a)  Wasserfrei:  1041. 

ß)  Mit  6  Mol.  H20:  1042. 

d)  Cu(N03)2,(iC5H5N. 

«)  Wasserfrei:   1042. 

ß)  Mit  3  Mol   H20:  1042. 

e)  Pyridinnitrat-Cuprinitrat:  1042. 

3.  Mit  Homologen  des  Pyridins. 
a)  Mit  «-Pikolin. 

«)  Cu(N03)2,2CöH7N,4H20: 
1042. 
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ß)  Cu(N03)2,4CÄH7N,6H20 : 
1043. 

b)  Mit  «-Lutidin. 

Cu(N03)2,4C7HöN,6H20: 
1043. 

c)  Mit  Collidin:  1043. 

4.  Mit  Toluidin.    Cu(NO3)2,2C7H0N : 
1043. 

5.  Mit  Chinolin. 
Cu(N03)2,2C9H7N:  1043. 

€.  Von  Cupnbisulfit. 

1.  Mit  Anilin.     CuHS03)C6H5.NH2 : 
1044. 

2.  Mit  Toluidin.    CuHS03,C7H9N. 

a)  Orthoverbindung :  1044. 

b)  Paraverbindung:  1044. 

3.  Mit  m-Xylidin.    CuHS03,C8HnN: 
1044. 

D.  Von  Kupfersulfaten. 

D1.  Von  Cuprosulfat. 

1.  Mit  Phenylhydrazin  (?):  1044. 

2.  Mit  Pyridin  (?,:  1044. 

3.  Mit  Thioharnstoff. 

a)  Kupferreicher  als  b):  1044. 

b)  Cu2S04,5CSN2H4,2H20:     1044. 

c)  Cu2S04,H2S04,4CSN2H4,2H20: 
1045. 

D8.  Von  Cuprisulfat. 

1.  Mit  Methylalkohol. 

a)  4CuO,3SO*,4CH3.OH:  1045. 

b)  CuSO„2CH3.OH:  1045. 

11.  Mit  Glykol. 
CuS04,2C2H4(OH)2,2H20:  1590. 

12.  Mit  Glycerin. 
CuS04.3C3H5(OH)3,H20:  1590. 

2.  Mit  Alkylanzien :  1046. 

3.  Mit  Aethylendiamin. 

a)  CnSO4.C2H4(NH2)2,3H2O:1046. 

b)  CuSO4,2C.,H4iNH2)2,2H2O:1046. 

c)  CuS04,HC2H4(NH2)2:  1046. 
dj  C2H4iNH2)2.H2S0.]?CuS04, 

6H20:  1591. 

4.  Mit  Guanidin:  1046. 

5.  Mit  Glykokoll. 
CuS04,4CH2.NH2.C02H,  H20: 
1047,  1591. 

6.  Mit  Dicyandiamid. 
CuS04.2*C2H4N4,4H20:  1047. 

7.  Mit  Pyridin. 
Allgemeines:  1592. 

a)  4CuS04.C5H5N,2H20:  1047. 

b)  2CuSO„C5H,N. 

a)  Mit  1  Mol.  H.,0:  1047. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:  1047. 
0  CuS04,C5H5N. 

a)  Wasserfrei:  1047. 

ß\  Mit  3  Mol.  H20:  1047. 

d)  2CuS04>3C-,HsN:  1048. 
-e)  CuS04.4C,H6N. 

«)  Wasserfrei;  1048,  1592. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:  1048. 
f)  Pyridinsultat-Cuprisulfat. 
«)  C5H,NH2S04,3CuS04, 
18H20:  1049. 


ß)  2C,H5N.H2S04,CuS04, 
6H20:  1049. 

8.  Mit  Homologen  des  Pyridins. 

a)  Mit   «-Pikolin.     Allgemeines: 

1049. 
«)  CuS04,2C6H7N,5H20:  1049. 
ß)  CuS04,4C6H7N:  1050. 

b)  Mit  «-Lutidin. 

a)  CuS04,2C7H„N,5H20:   1050. 
ß)  CuS04,4C7H9N:  1050. 

c)  Mit  Collidin:  1050. 

9.  Mit  Dipyridyl. 
CuS04,C10HsN2,2HgO:  1050. 

10.  Mit  Anilin. 
Allgemeines:  1592. 

a)  CuS04,C6Hb.NH8  :  1050. 

b)  CuS04,2C6H,.NH2:  1051,  1592. 

c)  Anilinsulfat-Cuprisulfat. 
2C6H5.NH2.H2SÜ4,CuS04, 
2H20:   1051. 

d)  Mit  Methylanilin. 
4CuO,2CuS04,C7H9N:  1051. 

e)  Mit  Dimethylanilin:  1051. 

11.  Mit  o-Toiuidin 
2CuS04.3C7H9N,H20:  1051. 

12.  Mit  Naphtylamin. 
CuS04,2C10H7.NH2:  1051. 

13.  Mit  Chinolin.2CuS04,3C9H7N,H80: 
1051. 

14.  Mit  Phenantrolin. 
CuS04,C12H,.N2,2,/2H20:  1051. 

15.  Mit  Triäthylphosphinoxyd. 
CuS04,2P^C2H6>80:  1052. 

E.  Von  Cupridithicnat. 
CuS206,4C,H6N:  1052. 

F.  Von  Kupferchloriden. 
F1.  Von  Cuprochlorid. 

1.  Mit  Phenylhydrazin. 

4CuCl,5C6HvN2H3:  1052. 

2.  Mit  Nitrilen:  1052. 

3.  Mit  Methylamin:  1053. 

4.  Mit  Pyridin. 

a)  CuCl,2C8H.,N:  1053. 

b)  CuCl,3CftH6N:  1053. 

5.  Mit  Anilin. 

a)  CuCl,C6H,.NH2:  1053. 

b)  Anilinchlorhydrat-Cupro- 
chlorid.  C6H6.NH2.HCl,CuC 
1054. 

c)  Cuprochlorid-Chlorwasserstofi- 
Acetanilid.  CuCl.HCl,2C6HöN. 
CO.CH3:  1054. 

5l.  Mit  Chinolin.  CuCl,2C„H7N:1592. 

6.  Mit  Methylsulfid.    CuCl,(CH3)2S: 

1054. 

7.  Mit  Thiacetamid. 
CuCl,4CH3.CSNH2:  1054. 

8.  Mit  Xanthogenamid. 

a)  CuC!,CS.NH2  0C2H5:  1055. 

b)  CuCl,2CS.NH2.OC2H6:  1055. 

c)  CuCl,3CS.NH2.OC2H5:  1056. 

d)  CuC1.4CSNH2OC2H5:  1056. 

9.  Mit  Thioharnstoff. 
Allgemeines:  1056. 

a)  CuCl,CSN2H4,'/2H20:  1056. 
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b)  CuCl,2CSN2H4:  1057. 

c)  CuCl,3CSN2H4:  1058. 

10.  Mit  Phosphorigsäuretrialkyl- 
estern:  1060. 
J?*.  Von  Cuprichlorid. 

1.  Mit  Alkoholen. 

a)  CuCl2,2CH*OH:  1060. 

b)  CuCl2,2C2H6.OH:  1060. 

2.  Mit  Alkylammoniuni  Chloriden. 
a)  Mit  Methylaminonium- 

chloriden. 
a)  Monomethylammonium- 
cupri  Chloride.     Allge- 
meines  u.   2N(CH3)HSC1, 
CuCl2:  1592. 
ß)  Dimethylammoniumcupri- 
chloride. 
ßl)  N(CH3)2H2Cl,CuCl2: 

1592. 
/?2)  2N(CH3)2H2Cl,CuCl2: 

1592. 
/?3)  3N(CH3)2H2Cl,CuCls: 
1592. 
y)  Trimethylammoniumcupri- 
chlorid.  N(CH3)3HC1, 
CuCl2,2H20:  1592. 
S)  Tetramethylammonium- 
cuprichlorid.  *N(CH8)4C1, 
CuCl2:  1593. 
"b)  Mit  Aethylammonium- 
chloriden. 
a)  Monoäthylammoniumcupri- 
chlorid.    2N(C2H5)H3C1, 
CuCl2:  1593. 
ß)  Triäthylammoniumcupri- 
chlorid.    2N(C2H5)3HC1, 
CuCl2:  1593. 
y)  Tetraäthylammoniumcupri- 
chloride. 
y1)  2N(C2H.,)4Cl,5CuClt : 

1061  [2,  a]. 
y2)  2N(CaHÄ)4Cl.CaCl1: 
1061  [2,  b];  1593. 

c)  Mit  Methyltriäthylammonium- 

chlorid.     2N,CH3)(C2H5)3C1, 
CuCl?:  1593. 

d)  Mit  Trimethyläthylammo- 

niumchlorid.  2NlCH3)3(C2H5) 
Cl,CuCl2:  1593. 

3.  Mit  Aethylendiamin. 

a)  CuCl2C2H4(NH2)2,H20:    1061. 

b)  CuCl2,2C2H4(NH2)2,22H20: 

1061. 

c)  CuCl2.3C,H4(NH2)2(?):  1061. 

d)  Monoäthylendiaminchlor- 

hydrat-Cuprichlorid. 
C2H4(NH2)2.HCl,CuCl2:1061. 

e)  Diäthylendiaminchlorhydrat- 

Cuprichlorid.    C2H4(NH2)2. 
2HCl,CuCl2:  1593. 

4.  Mit  Acetamid. 

CuCl2,vCH3.CO.NH2:  1061. 

5.  Mit  Harnstoff.  CuCl2,2CO(NH2)2 : 
1062.  V        ; 

6.  Mit  Pyridin. 

a)  2CuCl2,3C5H5N:  1062. 


b)  CuCl2,2C5H5N:  1062. 

c)  Pyridinchlorhydrat- Cuprichlo- 

rid.    2C5H6N.HCl,CuCl2: 
1062. 

7.  Mit  Homologen  des  Pyridins. 

a)  Mit  «-Pikolin. 
Allgemeines:  1063. 

a)  CuCl2,2CöH7N,2H20:   1063. 
ß)  CuCl2,4C6H7N,2H20:  1063. 

b)  a-Pikolinchlorhydrat-Cupri- 

chlorid.  2C6H7N.HCl,CuCl2, 
2H20:  1063. 

c)  Mit  «-Lutidin. 

a)  CuCl2,2C7H9N,2H20:  1064. 
ß)  CuCl2,4C7H9N,2H20:  1064. 

d)  Mit  Collidin:  1064. 

8.  Mit  Dipyridyl.      CuCl2,C10H8N2 : 
1064. 

9.  Mit  Anilin. 

a)  CuCl2,2CeH5.NH2:  1065. 

b)  Anilinchlorhydrat-Cupri- 
chlorid.    C6H5NH2.HCl,CuCl2: 
1065. 

10.  Mit  Toluidin. 

Toluidin- Verbindungen:  1065. 

a)  2C7H9N.HCl,CuCl2:  1065. 

b)  5CTH9N.HCl,CuCl2:  1065. 

11.  Mit  Naphtylamin. 
CuCl,4Cl0H7.NH2:  1065. 

12.  Mit  Chinolin. 

a)  €uCl2,2C9H7N:  1066. 

b)  CuCl2,4C9H7N:  1066. 

13.  Mit  Phenantrolin. 
CuCl,,C12H8N2,H20:  1086. 

14.  CuC!2,C2H6.S.CH2.CH2.S.C2H5 : 
1066. 

15.  CuCl2,C4H9.S.CH2.CH2.S.C4H9: 
1067. 

G.  Von  Cuproperchlorat. 

Mit  Thioharnstoff.    CuCl,3CSN2H4, 
2[CuC104,2C8N2H2jH20]:  1067. 

H.  Von  Kupferbromlden. 
Hl.  Von  Cuprobromid. 

1.  Mit  Phenylhydrazin. 

4CuBr.7C6H5.N2H3:  1067. 

2.  Mit  Pyridin. 

a)  CuBr,205H5N:  1067. 

b)  CuBr,HCAN:  1067. 

3.  Mit  Anilin. 

a)  Cußr,C6H,NH2:  1067. 

b)  Anilinbromhydrat-Cupro- 

bromid.    C6Hß.NH2.HBr, 
CuBr:  1067. 

c)  Cuprobromid -Bromwasserstoff- 

Acetanilid.  CuBr,HBr, 
2C6H6N.CO.CH3 :  1068. 

d)  Cuprobroraid-Bromwasserstoft- 

Bromacetanilid.     CuBr,HBr, 
2C6H5BrN.CO.CH3:  1068. 

4.  Mit  Toluidin.  Cuprobromid-Brom- 

wasserstoff-  Formparatoltiid. 
2CuBr,HBr,2C6H4CHa.NHCHO : 
103S. 
4\  Mit  Chinolin.  CuBr,2C4H7N :  1593. 

5.  Mit  Xanthogenamid. 

V 
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a)  CuBr,CS.NH2.OC2H5:  1068. 
b  CuBr,2CS.NH2.OC2H5:  1068. 
c)  CuBr,3CS.NH2.OC2H5:  1068. 

6.  Mit  Thioharnstoff. 

a)  CuBr,CSN2H4,4H20:  1068. 

b)  CuBr,2CSN.>H4(?):  1069. 

c)  CuBr,3CSN2H4:  1069. 

7.  Mit  Phosphorigsäuretrial- 

kylestern:  1069. 
H2.  Von  Cupribromid. 

1.  Mit  Aethylendiamin. 

a)  CuBr2,C2H4(NH2)2.H20:  1069. 
b    CuBr2,2C2H4(NH2)2,2H2O:1069. 

c)  CuBr2,3C2H4(NH2)2,5H2O:1069. 

d)  Aethylendiaminbromhydrat- 

Cupribromid.   C2H4(NH2)2. 
HBr,CuBr2:  1070. 

2.  Mit  Pyridin. 

a)  CuBr2,2C,H5N:  1070. 

b)  CuBr2,6C6H,N:  1070. 

c)  Pyridinbromhydrat-Cupri- 

bromid.  2C5H5N.HBr,CuBr2 : 
1070. 

3.  Mit  Chinolin. 

a)  Cupribromid-Chinolin:  1070. 

b)  Chinolinbromhydrat-Cupri- 

bromid.  2C9H7N.HBr,CuBr2, 
3H20:  1070. 

4.  Mit  Anilin. 
Allgemeines:  1071. 

a)  CuBr2,2C6H5.NH2:  1071. 

b)  CuBr(C2H302),2C6H5.NH2 : 
1071. 

J.  Von  Cuprojodid. 

1.  Mit  Phenylhydrazin. 

CuJ,2C6H5.N2H3:  1072. 

2.  Mit  Pyridin.    CuJ,2C5H5N:  1072. 

3.  Mit  Anilin.    CuJ,C6HB.NH2 :  1072. 

4.  Mit  Xanthogenamid. 

a)  CuJ,CS.NH2.0C2H5:  1072. 

b)  CuJ,2CS.NH2.OC2H5:  1072. 

c)  CuJ,3CS.NH,OC2H5:  1072. 

5.  Mit  Thioharnstoff. 

a)  Cu.T,CSN2H4:  1073. 

b)  CuJ,3CSN2H4:  1073. 

c)  [Cu(CSN2HA]Cl.[Cu(CSN2- 

H4W]:  1073. 

6.  Mit  Phosphorigsäuretrialkyl- 

estern:  1073. 
K.  Von  Cuprophosphat. 

Mit  Thioharnstoff.     Cu2HP04, 
6CSN2H4:  1073. 
L.  Von  Cuprokarbonat. 
Mit  Thioharnstoff. 

a)  Normal:  1073. 

b)  Sauer:  1074. 
M.  Von  Cupriacetat. 

1.  Mit  Aethylendiamin. 

a)  Cu(C2H3O2)2,C2H4(NH8)2:1074. 

b)  Cu(C2H302)2.2C2H4(NH2)e, 

H20:  1074. 

c)  Cu(C2H302)2,3C2H4(NHa)*, 

2H20:  1074. 


2.  Mit  Pyridin.    Allgemeines:  1074, 

a)  Cupriacetat-Pyridin. 
Allgemeines:  1074,  1594. 

«)  CuiC2H302)2,C,H,N:  1074. 
ß)  Cu(C2H3O2)2.4C5H6N:1074. 

b)  Cu'C2H302)2,C5H,N  mit 

Kristallalkohol:  1075. 

c)  Pyridinacetat-Cupriacetat. 

2C5H5N.CH3.C02H, 
Cu(C,H3OA,2H20:  1075. 

3.  Mit  Homologen  des  Pyridins. 
a)  Cupriacetat  «-Pikolin. 

a)  Basisch:  1075. 
ß)  Normal.  Cu(C2H302)2? 
4C6H7N,2H20:  1075. 

4.  Mit  Chinolin. 

Cu(C2H302)2,C9H,N:  1075. 

5.  Mit  Anilin. 

a)  Cupriacetat- Anilin. 

Cu(C2H302)2,2C6H5.NH2. 
a)  Mit  1  Mol.  H,0:  1076. 
(>)  Mit  2  Mol.  H20:  1076. 

b)  Aniliuacetat-Cupriacetat. 

2(C6H,N.CH3.C02H), 
Cu(C2H302)2,H20:  1076. 

N.  Von  Kupferoxalaten. 

N1.  Von  Cuprooxalat. 
Mit  Thioharnstoff. 

a)  Cu2C204,4CSN2H4,2H20:  1076.. 

b)  Cu2C,04,HCSN2H4:  1076. 

c)  CuHC204,3CSN2H4,H20:  1077. 
N2.  Von  Cuprioxalat. 

1.  Mit  Pyridin. 

a)  CuC,04,2C5H5N:  1077. 

b)  CuC204,4C5H5N,2H20:  1077. 

2.  Mit  Homologe u  des  Pyridins. 

a)  Mit  '«-Pikolin. 

«)  CuC204.2C6H7N:  1077. 

ß)  CuC2O4,4C6H7N,2H,O:1077. 

b)  Mit  «-Lutidin. 
CuC204,2C7H9N,2H20:  1077. 

3.  Mit  Anilin.    CuC204,2C6H5.NH,  r 
1078. 

0.  Von  Cupritartrat. 

Mit  Aethylamin:  1078. 
P.  Von  Kupfercyaniden. 
P1.  Von  Cuprocyanid. 

1.  Mit  Phenylhydrazin. 

a)  CuCN.CtiH,N2H3:  1078. 

b)  2CuCN,HC6H6.N2H3:  1594. 

2.  Mit  Aethylcarbylamin. 

CuCN,2C2H5.NC:  1078. 

3.  Mit  Pyridin.  CuCN,2C5H5N:  1078. 

4.  Mit  Thioharnstoff. 

CuCN,2CSN2H4,H20:  1079. 
P2.  Von  Cuprocupricyanid. 
1.  Mit  Methylaminen. 

a)  Mit  Monomethylamin.  2CuCN, 

Cu(CN)2,4NH2CH3:  1079 

b)  Mit  Dimethylamin.    2CuCN, 

CuCN)2.4NHiCH3)2:  1079 

c)  Mit    Trimethylamin.     2CuCN,. 

Cu(CN;2r4N(CH8)8:  1079. 
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2.  Mit  Pyridin. 

2CuCN,Cu(CN)2,xC5HBN. 
Allgeraeines:  10«  9. 

a)  Mit  2  Mol.  Pyridin:  1079. 

b)  Mit  3  Mol.  Pyridin:  1080. 

c)  Mit  5  Mol.  Pyridin:  1080. 
Q.  Von  Kupferrhodaniden. 

Q1.  Von  Cuprorhodanid. 

1.  Mit  Pyridin. 

a)  CuöCN,C8HBN:  1080. 

b)  2Cn.SCN,*C6H8N:    1080,   1594. 

c)  CuSCN,2C5H5N:  1080. 

2.  Mit  Chinolin. 

a)  CuSCN,C9H7N:  1081. 

b)  CnSCN,2C,H7N:  1081. 

c)  Mit  Isochinolin:  1081. 

3.  Mit  Xanthogenamid. 

a)  lOCnSCN,CS.NH2.OCoHB:1081. 

b)  3CuSCN.2CS.NH2.OCoH5:1081. 

c)  CuSCN,CS.NH2.OG2H5:  1081. 
Q2.  Von  Cuprirhodanid. 

1.  Mit  Aethylendiamin 

a)  Cn(SCN)2,C2H4(NH,)2:  1081. 

b)  Cu(SCN)2,2C2H4(NH2)o,2H20: 
1082. 

c)  Cu(SCN)2,3C2H4(NH2)2,5H20: 
1082. 

2.  Mit  Pyridin. 

a)  Cu(SCN)2!2C5HBN:  1082. 

b)  Cu(SCN)2,4C,H5N:  1082. 

3.  Mit  Chinolin.     Cu(SCN)2,2C9H7N. 
«)  Normal:  1082. 

ß)  Mit  Isochinolin:  1083. 

Kupfer  und  Kalium. 

I.  Kupferkalium:  1083. 

II.  Kalium,  Kupfer  und  Sauerstoff. 

A.  Sog.  Cuprooxydkalium:  1083. 

B.  Sog.  Cuprioxydkalium:  1083. 

C.  Kaliumcup  rat:  1084. 

III.  Kalium,  Kupfer  und  Stickstoff 

Kalium cuprinitrit.  3KN02,Cu(N02)2 : 
1084. 

IV.  Kalium,  Kupfer  und  Schwefel. 

A.  Kaliumkupfersulfide. 
Allgemeines:  1084. 

a)  Kaliumcuprosulfide. 
a)  KoS.4Cu2S:  1084. 
ß)  K2S',Cu2S(?):  1084. 

b)  Kaliumcuprocuprisulfide. 
a)  K8S,3Cu2S,2CuS:  1084. 
ß)  K2S,2Cu2S,CuS(?):  1085. 

c)  KaliumcuprotetrasulM.    KCuS4: 
1085. 

d)  Schwarzes  Kaliumcupripoly- 

sulfid.     K2Cu3S10:  1086. 

B.  Kaliumkupfersulfite, 
a)  Kaliumcuprosulfite. 

Allgemeines  1086. 

a)  K2S03,Cu2S03,2H20:  1086. 

ß)  K2S08,4KHS03,Cu2S03,5H20 : 

1U87. 
y)  K2SO3,6KHSO3,Cu2SOs:1087. 
8)  8K2S03jCu2SOa,16H20(?): 

1087. 


b)  Kaliumcuprocuprisulfite. 

a)  K2SO3,3Cn2SO3)3CuSO3:1087. 
ß)  K2S03,2Cu2S03,CuS03,5H20: 

1087. 
y)  K2S03,Cu2S03,4CuS03,16H20: 

1087. 

C.  Kaliumkupfersulfate. 

a)  Basisches.     K2S04,Cu(OH)2, 

3CuS04,3H20:  1088. 

b)  Normales.     K2S04,CuSO4,6H2O : 
1088. 

c)  Kaliumcuprisulfat- Ammoniak : 
1090 

d)  Ammoniumkaliumcuprisulfat. 

(NH4)KS04,CuS04,6H20: 
1090?  1594. 

D.  Kaliumkupferthiosulfate. 

1.  Kalium  cuprothiosulfate. 

a)  K28203,Cu2S203,2H20:  1090. 

b)  2K2S203,Cu2S203. 

«)  Wasserfrei:  1090. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1091. 
y)  Mit  3  Mol   H20:  1091. 
8)  Mit  4  Mol.  H20:  1091. 

c)  3K2S203,Cu2S203,3H20:  1092. 

2.  Kaliumcuprithiosulfat. 

K2S203,CuS203:  1092. 

E.  Misch  salz  K3Cu2S902:  1092. 

F.  Kaliumcuprotrithionat. 

K2S306}Cu28306,H20:  1092. 

V.  Kalium,  Kupfer  und  Seien. 

A.  Kaliumcupriselenat. 

K2SeO„CuSe04,6H20 :  1093. 

B.  Kaliumselenat-Cuprisulfat. 

K2Se04,CuS04,6H20:  1093. 

C.  Kaliumsulfat-Cupriselenat. 

K2S04,CuSe04,ßH20:  1093. 

VI.  Kalium,  Kupfer  und  Halogene. 

A.  Kaliumcuprifluoride. 

a)  KFl,CuF]2:  1093. 

b)  2KFl?CuFl2:  1093. 

B.  Kaliumkupferchloride. 

a)  Kaliumcuprochlorid. 
Allgemeines:  1093. 
KCl,CuCl:  1094. 

b)  Kaliuracuprichloride. 
a)  KCl,CuCl2 :  1094. 
ß)  2KCl,CuCl2. 

ßx)  Wasserfrei:  1094. 

/?-)  Mit 2  Mol.  H20 :  1095, 1594. 

C.  Kaliumcupribromid. 

KBr,CuBr2:  1097. 
D   Kaliumcuprojodid:  1097. 

E.  Kaliumthiosulfat-Cupro- 

jodid:  1097. 

F.  Kaliumcupriperjodat. 

K12Cul6J14071,W)H20  oder 
K12Cuir,J14O7O,60H2O:  1097. 
VII.  Kalium,  Kupfer  und  Phosphor. 

A.  SauresKaliumcuprisubphos- 

phat.    3K2H2P206,CuH2P206, 
15H20:  1097. 

B.  Kaliumcupriorthophosphate. 

a)  K20,8CuO,3P20B:  1098. 

b)  KCuP04:  1098. 

y* 
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C.  Kaliuincupripyrophosphat. 

3(K4P207,Cu2P207),4H20:  1098. 

D.  Kaliumcupritetrametaphos- 

phat.    K2CuP4012,4H20:  1098. 
VIII.  Kalium,  Kupfer  und  Kohlenstoff. 

A.  Kaliuinkupferkarbonate. 
Allgemeines:  1099. 

a)  K2CO3,5CuO.4CO2,10H2O:   1099. 

b)  2K2CO8,8CuO,7CO2,17H2O:1099. 

c)  K2C03,CuC03.  Allgemeines:  1100. 
«)  Wasserfrei:  1100. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20 :  1100. 
y)  Mit  4  Mol.  H20:  1100. 

d)  KCu(HC0,)2:  11U0. 

B.  Kaliumcupriacetat.4KC2H302, 

Cu(C2H302)2j12H20:  HOL 

C.  Kaliumcuprioxalate. 

K2C204,CuC204. 

a)  Mit  2  Mol.  H20 :  1101. 

b)  Mit  4  Mol.  H20:  1101. 

D.  Kaliumkupf  ertartrate. 

a)  Von   unbestimmter   Zusammen- 
setzung und  Allgemeines:  1101. 

b)  Kaliumcuprotartrat. 
K3Cu4C12H,0I8,5H20:  1102. 

c)  Kaliumcuprimonotartrat :  1102. 

d)  Kaliumcupriditartrat.  K4C4H206, 
K*CuC4H20?,8H20:  1102. 

e)  Kaliumcupriracemat.    Allge- 
meines und  K2CuC4H206,3H20 : 
110«. 

E.  Kaliumkupf  er  Cyanide.  Allge- 

meines: 1103. 

a)  Kaliumcuprocyauide. 
Allgemeines:  1103. 

«)  KCN,2CuCN,H20:  1103. 
ß)  2KCN,3CuCN:  1104. 
y)  KCN,CuCN:  1104. 
S)  2KCN,CuCN:  1106. 
«)  3KCN,CuCN:  1106. 

b)  Kaliumcuprocupricyanid. 
2KUN,2CuCN,Cu(CN)a:  1107. 

c)  Kaliumcupricyanid. 
2KGN,Cu(CN)2:  1107. 

d)  Kaliumcuprocyanid-Ammoniak. 
KCN,2CuCN,NH8:  1107. 

e)  Ammoniumkaliumcuprocyanid. 
(NH4)K3Cu2(CN)6:  1108. 

F.  Kaliumcuprotrithiokarbo- 

nat.    KCuCS3:  1108. 
Gr.  Kaliumcyanid-Ouprotrithio- 

karbonat.  2KCN,Cu2CS3,2H20 : 

1108. 
H.  Kaliumcyanidrhodanid- 

Cupro  Cyanid.    2KCN.KSCN, 

CuCN.'/AO:  1108. 
J.  Kaliumrhodanid-Cuprocya- 

nid.    3KSCN,2CuCN:  1109. 
K.  Kaliumcuprorhodanid. 

6KSCN,CuSCN:  1109. 
L.  Kaliumcup roacetylidchlo- 

r  i  d  e. 

a)  2(KCl,4CuCl),C2H2:  1109. 

b)  KCl,4CuCl,C2Ha:  1110. 

M.  Kaliumcuproacetylidbromid: 
1110. 


N.  Kalium  cuproacetylidiodid: 
1110. 

Kupfer  und  Rubidium. 

A.  Rubidiumcupritetrasulfid. 
RbCuS4:  1110. 

B.  Schwarzes  Rubidiumcupripoly 

sulfid.    Rb2Cu3S10:  1110. 

C.  Bubidiumcuprisulf  at. 
Eb2S04,CuS04.6H20 :  1111. 

D.  Rubidiumcuprothiosulfate. 

a)  Rb2S203.Cu2S203,2H.20:  1111. 

b)  2Rb2S203,Cu2S203.2H20:  1111. 

c)  3Rb2S203,Cu2S203;2H20:  1111. 

E.  Rubidiumcuprifluorid. 
RbFl,CuF]2:  1112. 

F.  Rubidiumcuprichloride. 

2RbCl,CuCl2. 

a)  Wasserfrei:  1112. 

b)  Mit  2  Mol.  H20:  1112. 

G.  Rubidiumcuprocyanide. 

a)  2RbCN.3CuCN:  1112. 

b)  RbCN,CuCN:  1112. 

Kupfer  und  Cäsium. 

A.  Oäsiumcupritetrasulfid.  CsCuS4: 
1112. 

B.  Cäsiumcuprisulfat.   Cs2S04,CuS04, 

6H20:  1113. 

C.  Cäsiumcuprothiosulfat. 
Cs2S808,Cu2S20Sl2H20:  1113. 

D.  Cäsiumcuprochloride. 

a)  CsCl,2CuCl:  1113. 

b)  3CsCl,2CuCl:  1114. 

c)  3CsCl,CuCl,H20:  1114. 

E.  üäsiumcuprichloride. 

a)  CsCl.CuCl2 :  1114. 

b)  3CsCl,2CuCl2j2H20:  1114. 

c)  2CsCl,CuCl2. 

«)  Wasserfrei:  1114. 

p)  Mit  2  Mol   H20:  1115. 

F.  Cäsiumcupribromide. 

a)  CsBr,CuBr2:  1115. 

b)  2CsBr,CuBr2:  1115. 

G.  Cäsiumcuprccyanide. 

Von  fraglicher  Zusammensetzung:  1115. 

a)  2CsON,3CuCN:  1116. 

b)  CsCN,CuCN.11/2H.<fO:  1116. 

c)  2CsCN,CuCN,H20:  1116. 
H.  Cäsiumcuprorhodanid. 

CsSCN,CuSCN:  1116. 

Kupfer  und  Lithium. 

A.  Lithiumcuprosulfit. 
Li2SOs,Cu2S08,2H80:  1116. 

B.  Lithiumcuprisulfat:  1117. 

C.  Lithiumcuprothiosulf ate:    1117. 

D.  Lithiumkupferchloride. 

a)  Lithiumcuprochlorid:  1117. 

b)  Lithiumciiprichloride.    LiCl,CuCl2. 
«)  Mit  2  Mol.  H20:  1117. 

ß)  Mit  2V2  Mol.  H20:  1117. 
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B.  Lithiumcupribromide. 

a)  LiBr,CuBr2 :  1118. 

b)  2LiBr,CuBr2,6ELO:  1118. 
F.  Lithiumcuprioxalat. 

Li2C204,CaC204,2H20:  1118. 
GK  Lithiurocupritartrate.     Lithiuni- 
cnpriracemat.  Li2CuC4H206,4H20 :  1118. 
H.  Lithiumcuprocyanid. 

LiCN,2CuCN,H,0:  1119. 
J.  Lithiumcuprichlorid -Ameisen- 
säure.    LiCl,CuCl2,H2C02 :  1119. 
K.  Lithiumcuprichlorid-  Acetoni- 
tril.    LiCl,CuCl2,CH3CN:  1119. 

Kupfer  und  Natrium. 

I.  Kupfernatrium:  1119. 
II.  Sog.  Cuprioxydnatrium:  1120. 
III.  Kupfer,  Natrium  und  Schwefel. 

A.  Natriumkupfersulfide. 

a)  Natrmmcuprosulfide. 
«)  Na2S,2Cu2S:  1120. 
ß)  Na28,Cu2S:  1120. 

b)  Natriumcuurocuprisulfid. 
Na2S,Cu2S,'CuS:  1120. 

c)  Natriumsulfocuprat.  Na2S,2CuS2 : 
1121. 

d)  Natriumcupritetrasulfid :  1121. 

B.  Natriumkupfersulfite. 

a)  Natriumcuprosulfite. 
Allgemeines:  1121. 

a)  2Na,8O3,5Cu2SO3,30H,O: 

1121. 
ß)  Na2S03,Cn2S03. 

ß1)  Mit  2  Mol.  H20:  1121. 

ß2)  Mit  11  Mol.  H20:  1121. 
y)  3Na2S03.2Cu2S03,29H20:1122. 
d)  Na16(Cu2)3H10S80,2,43H20: 

1122. 
s)  5Na2S03,Cu2S03,38H20:  1122. 
£)  7Na2S03,Cu2S03,l9H20:  1122. 

b)  Natriumcuprocuprisuliite. 

a)  Na8CuI2S4043,18H20:  1123. 
ß)  2Na2S03,Cu2S03,2CuS03. 

/?')  Mit  6  Mol.  H20:  1123. 

ß*)  Mit  8  Mol.  ILO:  1123. 
y)  Na8Cu4Sa023,9H20:  1123. 

c)  Natriumcuprisulnt-Ammoniak(?) : 
1123. 

C.  Natriumcuprisulfate. 

a)  Basisches.    Na2S04,Cu(OH)2, 

3CuS04,2H20:  1124. 

b)  Normales.    Na2S04,CuS04,2H20  : 
1124. 

D.  Natriumkupferthiosulfate. 
1.  Natrhimcuprothiosulfate. 

a)  Allgemeines:  1125. 

b)  2Na2S203.3Cu2S203. 
«)  Wasserfrei:  1126. 

ß)  Mit  5  Mol.  H20:  1126. 
y)  Mit  8  Mol.  H20:  1126. 

c)  5Na2S203,7Cu2S,03,16HoO: 
1127. 

d)  3Na2S203,4Cu2S203. 

«)  Mit  6  Mol.  H20:  1127. 
ß)  Mit  9  Mol.  H20:  1127. 


e)  4Na2S203,5Cu2S203. 

«)  Mit  6  Mol.  H20:  1127. 
ß)  Mit  8  Mol.  H20:  1128. 
y)   Mit  8 '/2  Mol.  H20:  1128. 

f)  Na2S203,Cu,S203. 

«)  Mit  1  Mol.  H20:  1128. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1128. 
y)  Mit  272  Mol.  H20:  1129. 
S)  Mit  3  Mol.  H20:  1129. 

g)  Salze   mit   mehr    als   1   Mol. 

Na2S203  auf  1  Mol.  Cu2S203. 
Allgemeines:  1129. 
g1)  Na6Cu4S6022 :  1129. 
g2)  2Na2S203)Cu,S203,4H20: 

1129. 
g3)  3Na,8203.Cu2S203. 

«)  Mit  2  Mol.  H20:  1130. 

ß)  Mit  6  Mol.  H20:  1130. 
g4)  7Na2S203,v:Cu2S20,. 

a)  Mit  2  Mol.  H20:  1130. 

ß)  Mit  12  Mol.  H20:  1130. 
g5)  4Na2S203,Cu2S203?6H20: 

1130. 

2.  Natriumcuprothiosnlfat-Cupri- 

sulflde. 

a)  Na2S203,Cu2S203,2CuS:    1131. 

b)  Na,S203,Cu2S203,Cu8,4H20: 
1131. 

3.  Natriumcuprothiosulfat-Natnum- 

sulfat.    3Na2S203,5Cu2S203, 
2Na2S04,H20:  1132. 

4.  Natriumcuprocuprithiosulfat- 

Ammoniake.  2Na,S203,Cu2S203, 
CuS20;„4NH3. 

a)  Wasserfrei:  1132. 

b)  Mit  2  Mol.  H20:  1133. 

5.  Ammoniumnatriumcuprothio- 

sulfat-Ammouiak.    (NH4)2So03, 
4Na2S203,3Cu2S203,6NH3: 1134. 

IV.  Kupfer,  Natrium  und  Chlor. 

A.  Natriumkupferchloride. 

a)  Natriumcuprochlorid :  1134. 

b)  Natriumcuprocuprichlorid:   1134. 

c)  Natrium  cuprichlorid. 
2NaCi,CuCl2:  1135. 

B.  Natriumcuprothiosulfat- 

Cuprochlorid.     2Na2S203, 
Cu2Ö203,2CuCl:  1135. 

C.  Natriumcuprothiosulfat- 

Natriumchloride. 

a)  5Na2S203,9Cu2S203;8NaCl, 
12H20:  1135. 

b)  2Na2S203?3Cu2S203)4NaCl,8H20: 
1135. 

D.  Natriumchloridhaltiges 
Natriumcuprothiosulfat- 
Cuprisulfid:  1135. 

V.  Kupfer,  Natrium  und  Phosphor. 

A.  Natriumcuprophosphat:  1136. 

B.  Natriumcupriphosphate. 

a)  Orthophosphate. 

a)  Allgemeines:  1136. 
ß)  Na2Cu2(P04)2:  1136. 
y)  Na6Cu3(P04'4:  1136. 

b)  Natriumcupripyrophosphate. 
a)  Na4P207,3Cu2P207. 
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a')  Mit  7  Mol.  H20:  1136. 

«*)  Mit  20  Mol.  H20:  1137. 

«*)  Mit  21  Mol.  H20:  1137. 
ß)  Na4P207,Cu2P207,12H20:1137. 
y)  3Na4Po07,Cu2P207,32(bzw.24) 
H80":  1138. 

c)  Trinatrinmcupritriphosphat. 

Na»CuP»Oi0,12H20:  1138. 

d)  Natrium cupritetrametaphosphate. 

Na2CmP03)4. 
«)  Wasserfrei:  1139. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:  1139. 

e)  Natriumcuprihexainetaphosphat : 
1139. 

VI.  Kupfer,  Natrium  und  Kohlenstoff. 

A.  Natriumcuprikarbonate. 

a)  Allgemeines:  1139. 

b)  NasCOg.CuCOj,. 

«)  Wasserfrei:  1139. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20:  1139. 

B.  Natriumcuprioxalat. 

Na,C204,CuC204,2H20:  1140. 

C.  Natrium kupfertar träte. 

a)  Natriumcuprotartrat. 

NaCu4C12H-018;xH20:  1141. 

b)  Natrium cupritartrate. 

«)  Von  unbekannter  Zusammen- 
setzung: 1141. 

ß)  Na,CuC4H206,2H20:  1141. 

y)  Na2CuC4H206,Cu2C4H206, 
7H20:  1141. 

8)  Na4C4H206,Na<>CiiC4H206, 
13H20:  1142. 

c)  Natriumcupriracemate. 

a)  Von  unbekannter  Zusammen- 
setzung: 1142 

ß)  Basisch.  Na2CuC4H206,4H20: 
1142. 

D.  Natriumcuprocyanide. 

a)  NaCN,2CuCN,2H20 :  1142. 

b)  NaCN,CuCN. 

«)  Wasserfrei:  1143. 

ß)  Mit  2  Mol.  H>0:  1143. 

c)  2NaCN,CuCN,3H20:  1143. 

d)  3NaCN,CaCN,3H20:  1143. 
VII.  Kaliumnatrsumcupribitartrate. 

A.  K2Na4CuC.H.1012.UH,0:  1143. 

B.  K3Na3CuCJl40)2,llH20:  1144. 

C.  Fehlin  g;sche    Lösung:    1144, 
1594. 

Kupfer  und  Baryum. 

A.  Kupferbaryum('?):  1145. 

B.  Sog.  Cuprioxydbaryum(?):    1145. 

C.  Baryumcuprat(?):  1145. 
D.Amnioniumbaryumcuprinitrit. 

(NH4)2BaCu(N02)6:  1145. 

E.  Baryumcuprisulfid:  1145. 

F.  Baryumcuprothiosulfate. 

a)  Von  unbekannter  Formel:  1145. 

b)  2BaS203,Cu2S203. 

«)  Mit  4  Mol.  H20:  1145. 
ß)  Mit  7  Mol.  H,0:  1146. 

G.  Baryumkupferchloride. 

a)  Baryum cnprochlorid :  1146. 

b)  Baryumcuprichlorid :  1146. 


H.  Baryumcuprotartrat. 

Ba3(C12H9Cu401«)2(?):  1146. 
J.  Baryumcuprocyanide. 

a)  Ba(CN)2,2CuCN. 

a)  Wasserfrei:  1146. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:  1146. 

y)  Mit  4  Mol.  H20:  1146. 

b)  Ba(CN)2,CuCN,3H20:  1147. 

K.  K  a  1  i  u  m  b  a  r  y  u  m  c  u  p  r  i  n  i  t  r  i  t. 

K2BaCu(N02)6:  1147. 
L.  Cäsiumbar yumcuprorhodanid. 

3CsSCN,Ba(SCN)2,2CuSCN:  1147. 
M.  Natriumbar yumchlorid:  1147. 

Kupfer  und  Strontium. 

A.  Strontiumcuprat(?):  1148. 

B.  Ammoniumstrontiumcuprini- 

trit.     (NH4'2SrCu(N02)6:  1148. 

C.  Strontium  cuprothiosulfat: 
1148. 

D.  Strontiumcuprocyanid. 
Sr(CN)2,2CuCN,8H20:  1148. 

E.  Kaliumstrontiumcuprinitrite. 

a)  2KN02.Sr(N02)2,Cu(N02)2:  1148. 

b)  Isomorphe  Mischungen:  1148. 

F.  Cäsiumstrontiumcuprorhoda- 

nid.  3CsSCN,Sr(SCN)2,2CuSCN:  1149. 

Kupfer  und  Calcium. 

A.  Kupfercalcium:  1150. 

B.  Calciumcuprioxyd:  1151. 

C.  Calci  umcuprat(?):  1151. 

D.  Ammonium  calcium cuprinitr it. 
(NH4)2CaCu(N02)6:  1151. 

E.  Calciumcuprisulfid:  1151. 

F.  Calciumcuprisulf ate.    Basische. 

a)  CaS04,3CinOH)2,CuS04,3H20:  1151. 

b)  4CaO,SO3,10CuO,SO3:  1151. 

c)  10CaO,SO3,10CuO,SO3:  1151. 

G.  Calciumcuprothiosulfat:  1152. 
H.  Ammoniumcalciumcupris u lf a t. 

(NH4)?Ca2Cu(S04)4,2H20 :  1152. 
J.  Calciumcuprokarbonat(?):  1152. 
K.  Calci  um  karbonat-Cu  priphos- 

phat:  1152. 
L.  Calciumcupriacetate. 

a)  Ca(C2H302,)2,CuO,Cu(C2H302)2, 

4H20:  1152. 
ß)  6Ca(C2H302)2?Cu(OEn2, 

6Cu(C2H302)2,2H20:  1152. 
b)  Normales.     CaCu(C2H302)4,6H20 : 
1152. 
M.  C  a  1  c  i  u  m  c  u  p  r  o  c  y  a  n  i  d  e. 

a)  Ca(CN)2,3CuCN,8H20:  1153. 

b)  3Ca(CN)2,5CuCN,18H20:  1153. 

c)  Ca(CN)2.CuCN,4H20:  1154. 

N.  Kaliumcalciumcuprinitrite. 

a)  K2CaCu(NOA:  H54. 

b)  Isomorphe  Mischungen:  1154. 
0.  Kaliumcalciumcuprisulfat. 

KaCaASCg^I^O:  1154. 
P.  Natriumcalciumcuprisulfate. 
Basische. 
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a)  (Nat,Ca)SO4,10CuO,28Os :  1154. 

b)  2(Na2,Ca)S04,10CuO;S03 .  1154. 

Kupfer  und  Magnesium. 

A.  Kupfermagnesium. 

a)  Allgemeines:  1154,  1594. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
«)  Cu2Mg:  1156. 

ß)  CuMg:  1156. 
y)  CuMg2:  1156. 

c)  Kupfermagnesium-Paar:  1156. 

B.  Magnesiumcuprisulfid:  1156. 
€.  Magnesiumcuprisulf ate. 

a)  Allgemeines:  1156. 

b)  MgS04,CuS04   mit   21/,   (?)  und   14 

Mol.  H20:  1157. 
e)  2MgS04.CuS04,21H20:  1157. 

d)  7MgS04.CuS04,56H20:  1157. 

D.  Ammoniummagnesiumcupri- 

sulfat.      2(NH4)2S04,MgS04,CuS04, 
12H20:  1157. 

E.  Magnesiums ulfat-Cu prisele- 

nat.     3MgS04,CuSe04,2*H20:   1157. 

F.  Magnesiumcuprocyanid. 
Mg(CN)2,2CuCN,llH20:  1157. 

G.  Kaliummag nesiumcu prisulfat. 
2K2S04.MgS04,CuS04,6H20:  1158. 

H.  Ammoniumkaliummagnesium- 

P  11  H  1*  1  Q  11  1  ifl  'f'P 

a)  (NH4),S04,K2SÖ4,MgS04,CuS04, 

12H20:  1158. 

b)  2(/NH4),S04,K2S04,2MgS04,CuS04, 

18H20:  1158. 

Kupfer  und  Beryllium. 

A.  Kupferberyllium:  1158. 

B.  Berylliumcupri sulfate. 
Allgemeines:  1158 

a)  BeCu9(SO4)10,50H2O:  1158. 

b)  Be4Cu(ö04)5,20H20:  1158. 

Kupfer  und  Aluminium. 

A.  Kupferaluminium. 

a)  Allgemeines. 
Verschiedenes:  1158. 
«)  Darstellung:  1159. 
ß)  Konstitution:  1160. 

y)  Physikalische  Eigenschaften: 

1163. 
<?)  Chemische  Eigenschaften:  1166. 
«)  Anwendung:  1168. 
g  Analysen:  1168. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
«)  Cu4Al:  1168. 

ß)  Cu3Al:  1168. 
y)  CuAl:  1169. 
S)  CuAl2:  1169. 
e)  Cn4Al9:  1169. 
c  'C)  CuAl3:  1169. 

c)  Kupfer- Aluminium-Paar :  1170. 

B.  Sog.  Aluminiumcuprioxyd:1170. 

C.  Aluminiumcuprosulfid:  1170. 


D.  Aluminium cuprisulfat.     Natür- 

liches.   Al203,4CuO,S03,8H20:    1170. 

E.  Aluminiumcuprifluoride. 

a)  AlFl3,2CuFl2,llH20:  1170. 

b)  2AlFl3,3CuFl2,18H20:  1170. 

F.  Alu  mini  umcuprifluorid-Fluor- 

wass  erst  off.  AlFl3,CuFl2,HFl, 
8H20:  1170. 

G.  Aluminiumhydroxyd-Basisches 

Cuprisulfatcuprichlorid. 
Al2Cu12S,Cl20,0,l8H20:  1171. 
H.  Phosphorkupferaluminium: 

1171. 
J.  Aluminiumcupriphosphat:  1171. 
K.  Borhaltige  Legierung:  1171. 
L.  Magnesiumh altige  Legierung: 

Kupfer  und  Titan. 

A.  Kupfertitan:  1171. 

B.  Titancuprifluorid. 
TiFl4,CuFl2,4H20:  1172. 

C.  Ammoniumtitancuprifluorid. 
NH4Fl,TiFl4,CuFl2,4H20:  1172. 

D.  Kaliumtitancuprifluorid. 
KFl,TiFl4,CuFl„4H20:  1172. 

E.  Alu  mini  umtitankupfer:  1172. 

Kupfer  und  Silicium. 

A.  Siliciumkupfer. 
Verschiedenes:  1173. 
a)  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1173. 

ß)  Konstitution:  1174. 

y)  Physikalische  Eigenschaften: 

1175. 
S)  Chemische  Eigenschaften:  1176. 


£)  Analysen:  1177. 
b)  Bestimmte  Verbindungen. 
a)  Cu19Si4:  1177. 
ß)  Cu4Si:  1177. 
y)  Cu7Si2:  1178. 
8)  Cu3Si:  1179. 
e)  Cu5Si2:  1179. 
|)  Cu2Si:  1180. 

B.  Kupfersilikate. 

a)  Cuprosilikate :  1180. 

b)  Cuprisilikate. 

a)  Allgemeines:  1181. 

ß)  15CuO,l2Si02,5H20:  1181. 

y)  CuSi03. 

y1)  Wasserfrei:  1181. 

f)  Mit  1  Mol.  H»0:  1181. 

73)  Mit  2  und  mehr  Mol.  H20: 
1182. 
S)  3CuO,4Si02,13H20:  n82. 

e)  CuO,2Si02.    Mit  1,  2V2  und  4  Mol. 

H20:  1182. 
£)  2CuO,7Si02,2H20:  1183. 

C.  Cuprisilikat-Ammoniak. 
CuO,2Si03,2NH3 :  1L83. 

D.  Siliciumkupferfluoride. 
a)  SiFl4,2CuFl:  1183. 
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b)  CuSiFl6. 

a)  Mit  4  Mol.  H20:  1183. 
ß)  Mit  6  Mol.  H^O:  1183. 

c)  Von  unbekannter  Zusammen- 

setzung: 1184. 

E.  Basisches  Cuprikarbonatsili- 

kat:  1184. 

F.  Natriumcuprisilikat:  1184. 

G.  Baryumcuprisilikat:  1184. 
H.  Calciumhaltiges  Silicium- 

kupfer:  1184. 

J.  Calciumcuprisilikat  und 

Natriumcalciumcuprisilikat: 
1184. 

K.  Siliciumhaltige  Aluminium- 
bronze: 1185. 

L.  Aluminiumcuprisilikat:  1185. 

M.  Calcium  aluminiumcuprisilikat. 
CaAl6Cn5Si12039,24H20:  1185. 

Kupfer  und  Chrom. 

I.  Kupferchrom:  1186. 
II.  Kupfer,  Chrom  und  Sauerstoff. 

A.  Kupferchromite. 

a)  Cuprochromit.  Cu20,Cr203 :  1186. 

b)  Cuprichromite. 

a)  14CuO.Cr203:  1187. 
ß)  7CuO,Cr203:  1187. 
y)  4CuO,Cr203:  1187. 
S)  5CuO,4Cr203:  1187. 
e)  CuO,Cr203:  1187. 
£)  CuO,3Cr208:  1188. 

B.  Cuprichromitchromat. 
6CuO,Cr,03,Cr03,9H20:  1188. 

C.  Cupriperchromat-Chroni- 

o  x  y  d.     CnCr409,Cr203,12H20 : 
1188. 

D.  Cuprichromate. 

a)  Basische.    Allgemeines:  1188. 
«)  7CuO,Cr03,5H20:  1188. 

ß)  7CuO,2Cr03,5H20:  1188. 
y)  3CuO,CrOs,2H80:  1189. 

b)  Neutrales.     CuCr04:  1190. 

c)  Cupridichromat.    CuCr207,2H20: 
1191. 

E.  Cuprichromat-Ammoniake. 

a)  Basisches    Cuprichromat-Ammo- 

niak.      3CuO,2CrO3,10NH3, 
2H20:  1192. 

b)  Normal-Cuprichromat-Ammo- 

niake. 
«)  4CuCr04,3NH3,5H20:  1192. 
ß)  2CuCr04,7NH3,H20:  1193. 
y)  CuCr04,4NH3:  1193. 

c)  Cupridichromat  Ammoniak. 

CuCr207,4NH3,2H20:  1193. 

F.  Ammoniumcuprichromate. 
Allgemeines:  1193. 

a)  Ammoniumcupridichromat. 

3(NH4)2Cr207)2CuCr207,6H20 : 
1193. 

b)  Ammoniumcuprichromat-Ammo- 

niak.     (NH4)2Cr04,CuCr04, 
2NHS:  1193. 


III.  Kupfer,  Chrom  und  Schwefel. 

A.  Cuprisulfatchromat(?):   1194. 

B.  Chromocupripyrosulfat. 
Cr203,CuO,(S03)4:  1194. 

C.  Chromicuprisulf ate. 

a)  Cr2(S04)3,CuS04:  1194. 

b)  Cr2(S04)3,2CuS04,H2S04:  1194. 

D.  Cuprisulfochromit.     CuOr8S4t 
1194. 

IV.  Kupfer,  Chrom  und  Halogene. 

A.  Chromicuprifluorid. 
CrCuFl5,5H20:  1195. 

B.  Cuprijodochromat:  1195. 

V.  Kupfer,  Chrom  und  Kohlenstoff. 

A.  Chromikupfercyanide. 

a)  Chromicuprocyanid. 
Cr(CN>(,8CnCN:  1195. 

b)  Chromicupricyanid. 
2Cr(CN)3,3Cu(CN)2:  1195. 

B.  Chromicuprorhodanid-Am- 

moniak.     Cr(SCN)3,CuSCN, 
2NH,:  1196. 

C.  Cuprichromate      mit     orga- 

nischen Stoffen. 

a)  Cuprichromat-Piperidin. 

CuCr04,4C6H,iN:   1196. 

b)  Cuprichromat-Diphenyljodo- 

nium:  1196. 

c)  Cupridichromat -Aethylendiamnu 

CuCr207,2C2H4(NH,)2:  1196. 

d)  Cupridichromat-Pyridin. 

CuCr207,4C5H5N:  1196. 

e)  Cupridichromat-Anilin. 

CuCr207,4C6H5.NH2:  1197. 
VI.  Kupfer,  Chrom  und  Alkalimetalle. 

A.  Kaliumcuprichromate. 

a)  K20,4CuO,4Cr03,3H20:  1197. 

b)  K20,3CuO,3Cr03,2H20:  1198. 

B.  Kaliumcup richromat- Am- 

moniak.  K2Cr04,CuCr04,2NH8: 
1198. 

C.  Kaliumcuprisulf  atochro- 

mat.    Basisch:  1199. 

D.  Natriumcuprichromat:    1199. 

E.  Natriumchromat-Basisch 

Cupridichromat. 
Na2Cr04, 2CuO,CuCr207, 4H20 : 
1199. 
VII.  Kupfer,  Chrom  und  Erdalkalimetalle: 
1199. 

Kupfer  und  Wolfram. 

A.  Kupferwolfram:  1199. 

B.  Kupfer wolframate. 

a)  Cuprocupriwolframate.    Allgemeines 
und  Cu2W04,2CuW04:  1200. 

b)  Cupri wolframate. 

«)  2CuO,W03,H20:  1200. 

ß)  CuW04(2H20):  1200. 

y)  CuO,2WO,i4H.,0):  1200. 

S)  3CuO,7W03,19H20    bzw.    5CuO, 

12W03,33H20:  1200. 
s)  CuO,3W03:  1>01. 
£)  CuO,4W03,llH20:  1201. 
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C.  Cupriwolfrainat-Ammoniake. 

a)  CuW04,2NH3,H20:  1201. 

b)  CuW04,4NH3:  1201. 

c)  CuO,4W03,6NH3,8H20:  1201. 

D.  Cuprisulfowolframat.     CuWS4: 
1201. 

E.  Wolframoxycuprifluorid. 
W02Fl2,CuFl2,4H20:  1201. 

F.  Ammoniumwolframoxycupri- 

fluorid.     NH4Fl,W02FL,CuFl2, 
4H20:  1202. 

G.  Cupriphosphorwolframate. 
Allgemeines:  1202. 

a)  Cu3(PWs028)2,xH20:  1202. 

b)  3CuO,P205,18W03 :  1202. 

c)  3CuO,P205,24W03,58H20:  1202. 

d)  2CuO,P205,12W03,llH20:  1202. 

e)  Cupriphosphorosowolframat(?):  1202. 

f)  Cupriphosphorosophosphorwolfra- 

mat(?i:  1202. 

g)  Cupripyrophosphorwolframat:  1202. 
h)  Cupriperjodwolframat  (?) :  1594. 

H.  Cupriborwolframat. 

2CnO,B,03,9W03,19H20:  1203. 
J.  Natriumcupriwolframate. 

a)  3Na20,3CuO,14W03,32H20:  1203. 

b)  4Na20,CuO,12W03,32H20:  1203. 
K.  Ammoniumnatriumcupripyro- 

phosphorwolframat(?):  1203, 
1594. 
L.  Calciumcupriwolframat. 

2CaW04,CuW04:  1203. 
M.  Aluminiumcupriwolframat. 
Al203,2CuO,9W03,16'/2H20:  1204. 
N.  Aluminiumcupriphosphor- 
wolframat:  1204. 


Kupfer  und  Molybdän. 

A.  Molybdänkupfer:  1204. 

B.  Cuprimolybdate. 

a)  Basisches.    4CuO,3Mo03,5H20:  1204. 

b)  Kormales  (?):  1204. 

c)  Saure. 

a)  2CuO,6Mo03,13H20:  1205. 
ß)  CuO,HMoOa,9H20:  1204. 

C.  Cupripermolybdat.     CuO,Mo207, 

H20:  1205. 

D.  Cuprimolybdat- Ammoniake. 

a)  CuMo04,2NH3,H20:  1205. 

b)  CuMo04,4NH3 :  1205. 

>    E.  Ammoniumcuprimolybdat. 
(NH4)20,CuO,5Mo03,9H20:  1205. 

F.  Ammoniumcup  rimolybdat-Am- 

moniak.  (NH4)2Mo04,CuMo04,2NHo: 
120B. 

G.  Cuprisulfomolybdate:  1208,1594. 
H.  Ammoniumcuprisulfomolyb- 

dat:  1206. 
J.  Molybdänoxyfluoridcupri- 
fluoride.    Allgemeines:  1594. 
aJMo02Fl2,CuFl2,4H20:  1206. 
b)  MoOFla,CuL<l,,4H20:  1206. 
K.  Cupriphosphormolybdate:  1207. 
L.  Molybdänicupricyanid-Ammo- 
niak.  MoCa2(CN;8,4NH8,7HaO:  1207. 


L1.  Cuprimolybdänylcyanidef?): 

1594. 
L2.  Kupfer,   Molybdän,   Schwefel 

und  Cyan:  1595. 
M.  Cuprisilicomolybdat. 
2CuO,Si02,12Mo03,31H20:  1207. 

Kupfer  und  Uran. 

A.  Cupriuranit.    CuO,2U203 :  1207. 

B.  Cupriperuranat.    (Cu02j2,U04(?h 

1208. 

C.  Urancuprisuifate. 

a)  Uranouranicuprisulfat. 
2UO,2U203,CuO,3S03,4H20:  1208. 

b)  Uranicuprisulfat. 
3U203,CuO,3S03,12H20:  1208. 

D.  Uranylcupriphosphat. 
2[(U02)3(P04)2],Cu3(P04)2,24H20 :    1208. 

E.  Uranylcupriacetat(?):  1208. 

F.  Uranylcuprocyanid(?):  1208. 

G.  Natriumuranyl-Uranylcupri- 

acetat.    Na(U02)(C2H3Ö2)3,2U02- 
(C2H302)2,Cu(C2H302)2,9H20 :  1208. 
H.  Calci umurano uranicuprisulfat, 

2CaO,UO,U203,CuO,3S03,18H20 :  1209. 
J.  Calcium uranocuprikarbonat. 
2CaO,2UO,3CuO;5C02,14H20:  1209. 

Kupfer  und  Vanadin. 

A.  Kupfervanadin:  1209. 

B.  Cuprivanadate.  Allgemeines :  1209. 

a)  Volbortbit:  1209. 

b)  3CuO,V20,:  1209. 

c)  5CuO,2V205:  1209. 

d)  2CuO,V205:  1209. 

e)  CuO,V206:  1209. 

f)  Saure  Cuprivanadate. 

a)  Von  unbekannter  Zusammen- 
setzung: 1210. 
ß)  5CuO,2V205:  1210. 
y)  CuO,2V205:  1210. 

C.  Cuprivanadylvanadat:  1210. 

D.  Kupfersulfovanadate. 

a)  Cuprosulfovanadat.  3Cu2S,V2S5 :  1210. 

b)  Cuprisulfovanadat:  1210. 

E.  Cuprifluorvanadat.  CuFl2,VFl3(?); 
1210. 

F.  Kaliumcuprivanadat. 
KCuV9024,17H20:  1210. 

G.  Calciumcuprivanadat:  1210. 
H.  Baryumcalciummagnesium- 

cuprivanadat:  1210. 
J.  Aluminiumvanadinkupfer:  1210. 
K.  Kupfer,  Vanadin  und  Wolfram: 

1210. 
L.  Kupfer,  Vanadin  undMolybdänr 

1210. 

Kupfer  und  Mangan. 

I.  Kupfermangan.    Allgemeines:  1211. 
a)  Darstellung:  1211. 
ß)  Konstitution:  1211. 
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y)  Physikalische  Eigenschaften:  1212, 

1595. 
8)  Chemische  Eigenschaften:  1214. 
s)  Anwendung:   lül4,  1595. 
£)  Analysen:  1214. 

II.  Kupfer,  Mangan  und  Sauerstoff. 
A   Cuprioxydmauganioxyde. 

a)  3CuO,Mn203:  1214. 

b)  2CuO,Mn2Oa:  1215. 

c)  CuO.Mn203:  1215. 
B.  Cuprimanganite 

a)  Von  wechselnder  Zusammen- 
setzung: 1215. 

b)  CuO,4Mn02. 
a)  Wasserfrei:  121o. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  1215. 

C    Manganocuprimanganite. 
'   a)  2(MnO,CuOj,2Mn02,HH20(?): 

1215 

b)  MnO;4CuO,7Mn02,8H20:  1215 

c)  (MnÖ,CuO;,5Mn02,9H20:  1215. 
D.  Cupripermanganat:  1215. 

III.  Kupfer,  Mangan  und  Stickstoff. 

A.  Cupripermanganat-Am- 

m  o  n  i  a  k  e.     Cu(  Mn04)2,xNHs. 

a)  Mit  2  Mol.  NH.1?):  1216. 

b)  Mit  4  Mol.  NH3:  1216. 
B    Manganonitrat-Cuprioxyd. 

*  Mn(N08>8,3CuO,3H80:  1216. 
IV.  Kupfer,  Mangan  und  Schwefel. 

A   Manganosulfat-Cuprioxyde. 
■a)Mn&S04,24CuO,xH20: :  1216. 
b    MnSO„HCuO,xH20:  1216. 

c)  MnS04.2CuO,3H,0:  1216. 

B.  Manganocuprisulfate. 
a)  Allgemeines:  1216. 
b    Mn§04,CuS04,H20:  1217 
c)  MnS04,CuS042H20:1217 

C    Mischkristalle  von  (IStU)«»^, 
MnS04  und  CuS04:  1217. 

V.  Kupfer,  Mangan  und  Halogene. 
Manganochlorid-Cuprioxyde. 
MnCl2,3CuO,xH20. 

a)  Mit  3  Mol.  H20:  1217. 

b)  Mit  4  Mol.  H20:  1217. 

VI.  Kupfer,  Mangan  und  Bor:  1218. 

VII.  Kupfer,  Mangan  und  Kohlenstoff. 
A.  Mangankupfercyanide. 

a)  MaQganocuprocyanid :  1218. 

b)  Manganocuprocupricyanid:  1218. 

c)  Manganocupricyauid. 
2Mn<CN-2,Cu(CN)2:  1218. 

B    Ammoniummanganocupro- 

cyanid.     (NH4)2MnCu2(CN)6: 

1218.  ^        ■ 

C.  Cupripermanganat-Pyridin. 

Cu(Mn04)2,4C6HBN:  1218. 

VIII.  Kupfer,  Mangan  und  Alkalimetalle. 
A   Mischkristalle  von  K2S04, 

MnS04  und  CuS04:  1218. 
B.  Kaliummanganocupro- 

Cyanid.     K2MnCu2(CN)6 :  1218. 


C    Natriummanganocupro- 

cyanid.  Na2MnCu2(CN)6:  1219. 
IX.  Kupfer,  Mangan  und  die  übrigen  Metalle. 

A.  Kaliumstrontiummangano- 
cuprinitrit:  1219. 

B  Mischkristalle  von  (NH4)2S04 
(bzw.  K2S04),MgS04,MnS04  und 
CuS04:  1219.  u    . 

C    Kupfermanganaluminium: 

1219. 

Kupfer  und  Arsen. 

I.  Kupferarsenide. 

a)  Allgemeines. 

«)  Darstellung:  1221. 
ß)  Konstitution:  1221. 
y)  Eigenschaften:  1222. 
8)  Anwendung:  1223. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
a)  Cu3oAs:  1223. 

ß)  Cu15As:  1223. 
y)  Cu9As:  1223. 
8)  Cu6As:  1223. 
e)  Cu5As:  1223. 
£)  Cu3As:  1223. 
rj)  CuBAs2:  1224. 
&)  Cu2As:  1225. 
i)  Cu3As2:  1225. 

II.  Kupfer,  Arsen  und  Sauerstoff. 
Allgemeines:  1225. 
A.  Cupriarsenite. 

a)  Natürliches;  technische  und  ver- 
schiedene Produkte:  1225. 

b)  5CuO,As203:  1226. 

c)  3CuO,As203. 
a)  Wasserfrei:  1226. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1227. 

d)  2CuO,As203 :  1227. 

e)  CuO,\s.,0;5. 
a)  Wasserfrei:  1228. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1228. 

B    Cuproarsenate. 

a)  4Cu20,As205:  1228. 

b)  2Cu20,As,05:  1228. 
C.  Cupriar senate. 

a)  Allgemeines:  1229. 

b)  Basische.  -Ä„ 
]  a)  8CuO,As205,12H20:  1229. 

ß)  6CuO,As205)3H20:  1229. 
v)  5CuO,As205. 
}  yy\  Mit  2  Mol.  H20:  1229. 
M  Mit3oder5Mol.H20:122! 
W  Mit  9  Mol.  H20:  1229. 
8)  4CaO,As205.  ä    MOn 

8l)  Mit  1  Mol.  H,0:  1230. 
8*)  Mit  3  Mol.  H20:  1230 
8*)  Mit  4>/2  Mol.  H20:  1230 
**)  Mit  7  Mol   H20:  1231. 
e)  10CuO,3As205.16H20:  1231. 
c)  Normale.     Cu3(As04)2. 
a)  Wasserfrei:  1231. 
ß)  Mit  4  Mol.  H„0:  1231 
y)  Mit   wechselndem   Gehalt   i 
H,0:  1231. 
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d)  Saure.    Verschiedenes:  1232. 
«)  8CuO,3As205,12H20:  1232. 
ß)  5CuO,2As,05,xH20. 
Allgeraeines:  1^32. 
ßl)  Mit  3  Mol.  H20:  1232. 
/92)  Mit  8  Mol.  H20:  1232. 
ßz)  Mit  9/2  Mol.  H20:   1232. 
ß*)  Mit  12  Vo  Mol.  H20:  1232. 
y)  CuHAs04,H20':  1233. 
D.  Cupropvroarsenat.     Cu4As207: 
1233. 

III.  Kupfer,  Arsen  und  Stickstoff. 

Cupriarsenat-Ammoniake. 

a)  Cu3(As04)2,3NH3,4H20:  1233. 

b)  2CuO,As205,4NH3,3H20:  1233. 

IV.  Kupfer,  Arsen  und  Schwefel. 

Von  unbekannter  Zusammensetzung: 
1234. 

A.  CuAsS:  1234. 

B.  Cuprosulfarsenite. 

Von  zweifelhafter  Natur:  1234. 

a)  3Cu2S,As2S3.     Cuproortkosulf- 

arsenit:  1234. 

b)  2Cu2S,As2S3.     Cupropyrosulf- 

arsenit(?):  1234. 
e)  3Cu2S,2As2S3 :  12  $4. 
d)  Cu2S,Äs,S3.    Cuprometasulfarse- 

nit(?):  1235. 

C.  Cuprosulfarsenat.      Cu3AsS4: 
1235. 

D.  Cuprocuprisulf arsenat. 
3Cu2S,CuS;As2S5:  1235. 

E.  Cuprisulfarsenite. 

a)  12CuS,As2S3:  1236. 

b)  3CuS,As2S3 :    1236. 

c)  2CnS,As2S3 :    1236. 

F.  Cnprisulfar senate. 

a)  7CuS.As2S5:  1236. 

b)  3CuS,As2S-,:  1236. 

c)  2CuS,As2S5:  1236. 

V.  Kupfer,  Arsen  und  Kohlenstoff. 

A.  Cupriacetatmetaarsenit. 

a)  Allgemeines:  1236. 

b)  Cu(C2H302)2!3Cu(As02)2:  1236. 

B.  Cuproarsenat-Thioharnstoff. 
Cu2HAs04,6CSN2H4:  1238. 

VI.  Kupfer,  Arsen  und  Kalium. 

Kaliumcupriarsenate. 

A.  K20,8CuO,3Asc,05:  1238. 

B.  K20,2CuO,As2Ö5 :  1239. 
VIS.  Kupfer,  Arsen  und  Natrium. 

A.  Natriumcupriarsenate. 

a)  2Na20,24CuO,9As205,23H20: 
1239. 

b)  Na2Ö,12CuO,5As205,12H20: 
1239. 

c)  2Na,O,18CuO,7As2O5,20H2O: 
1239. 

d)  Na2HAs04,2NaH2As04,6Cu3 

(As04)2,yH20. 
«)  Mit  13.Ö  (16)  Mol.  H20  :  1240. 
ß)   Mit  33 '/2  Mol.  E20:  1240. 

e)  NaoO,2CuO.As205:  1240. 

f)  3Na20,3Cu0,2As2O5 :  1240. 

B.  Natriumchloridcupriarse- 

nate.    Allgemeines:  1240. 


a)  NaCl,2Cu3(As04)2,7V2H20:  1240. 

b)  3NaC1.5Cu3(As04)2,xH20. 

a)   Mit  19  Mol.  H20:  1241. 
ß)   Mit  23  Mol.  H20:  1241. 

c)  2NaCl,3Cu3(As04)2,xH20. 

«)  Mit  13'/2  Mol.  H20:  1241. 
ß)  Mit  17'/2  Mol.  H20:  1241. 
VIII.  Kupfer,  Arsen  und  die  übrigen  Metalle. 

A.  Calci umcupriarsenat:  1241. 

B.  Magnesiumhaltige    Verbin- 

dungen: 1241. 

C.  Aluminiumcup riarsenat. 
Al203,8CuO,As20„24H20(?):    1241. 

D.  Kupfersilicidarsenid. 
Cu4Si9As4:  1242. 

E.  Cupriarsenwolframat. 
3CuO,As2O,,18WO,;30H2O:  1242. 

F.  Kupferarsenmolybdate. 

a)  Cupriarsenosomolybdat. 
2CuO,3As20;i,6Mo03,6H20:  1242. 

b)  Cupriarsenmolybdate. 

«)  Cu3(As04)2,6Mo03 :  1242. 
ß)  Cu3(As04)2,18Mo03:  1242. 
/)  3Cu  OH»2,As205,18Mo03, 

34H20:  1242. 
S)  CuILAs208,6Mo03,15H20: 
1242.' 

c)  Cupripyrosulfarsensulfomolyb- 

dat(?):  1243. 

d)  Cupripyrosulfarsensulfoxymolyb- 

dat(?):  1243. 

e)  Cuprimetasulfarsensulfoxv- 

molybdat(?):  1243. 

G.  Uranylcupriarsenat. 
2U203,CuO,As2Or„8H20:  1243. 

Kupfer  und  Antimon. 

I.  Antimonkupfer. 

a)  Allgemeines. 

a)  Darstellung    und    Konstitution: 

1243. 
ß)  Eigenschaften:  1245. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
a)  Cu6Sb  bis  Cu5Sb:  1247. 
ß)  Cu4Sb:  1247. 

y)  Cu3Sb:  1247. 
S)  Cu2Sb:  1247. 
e)  Cu3Sb2:  1247. 
£)  CuSb:  1247. 
rj)  CuSb2 :  1247. 
II.  Kupfer,  Antimon  und  Sauerstoff. 

A.  Kupferantimonite. 

a)  Cuproantimonit:  1248. 

b)  Cupriantimonite. 

a)  10CuO,3Sb2O3,19H2O:  1248. 
ß)  CuO,Sb?03:  1248. 

B.  Kupferantimonate. 

a)  Cuproantimonat :  3Cu20,Sb205 
1248. 

b)  Cupriantimonate. 

«)  4.86CuO,2Sb2O5,7.06  H20 

1248. 
ß)  3CuO,2Sb205,13H20:  1248. 
y)  Cu(Sb03)2,x(und«5)H20:1249. 
8)  Cupritriantimonate. 
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ö1)  2CuO,3Sb2O5,10H2O:l249. 
d2)  CuO,6Sb205,16H20:  1250. 
«)  Cupritetraantimonat. 
CuO,2Sb205,9H20:  1250. 

III.  Kupfer,  Antimon  und  Stickstoff. 

A.  Cupriantimonat-Animo- 

a)  2CuO,Sb205,4NH3,4H20:  1250. 

b)  Cu!Sb03)2,3NH8,9H80:  1250. 

B.  Ammoniuinantimonat-Cupri- 

ammoniumhydroxyd. 
2(NH1Sb03,2H,0)>Cii(ONH4)OH : 
1250. 

IV.  Kupfer,  Antimon  und  Schwefel. 
Unbestimmte  Verbindungen:  1250. 

A.  Kupfersulfantimonite. 

a)  Cuprosulfantimonite. 
a)  Allgemeines:  1251. 
ß)  6Cn2S,SboS3 :  1251. 
y)  3Cu2S,Sb2"S3:  1251. 
S)  3Cu2S,2Sb2S3 :  1251. 
s)  Cu2S,Sb2S3:  1251. 
ö  Cu2S,2Sb2S3:  1251. 

b)  Cuprisulfantimonit.    Cu3(SbS3)2: 
1252. 

B.  Cuprisulfantimonat. 
Cu3(SbS4)2:  1252. 

V.  Kupfer,  Antimon  und  Chlor. 

Cuprimetachlorantimonat- 
Ammoniak.  Cu(SbC]6)2,5NH3:1252. 

VI.  Kupfer,  Antimon  und  Kohlenstoff. 

A.  Eivotit:  1252. 

B.  Cupriinetachlorantimonat- 

Pyridin.     Cu(SbClG)2,5C5H5N: 
1252. 

VII.  Kupfer,  Antimon  und  Kalium. 

A.  Kupf erantimonkalium:1253. 

B.  0.399  K20,  0.569  CuO,  Sb205:  1253. 

C.  Kaliumcuprosulfantimonite. 

KCu2SbS3. 
a)  Wasserfrei:  1253. 
ß)  Mit  3  Mol.  H20 :  1253. 

VIII.  Kupfer,  Antimon  und  Wolfram. 

A.  Cupriantimonwolframat: 
1253. 

B.  Aluminium  cupriantimon- 

wolframat: 1253. 
IX.  Kupfer,  Antimon  und  Arsen. 

A.  Arsenantimonkupfer. 

a)  Stibiodomeykit:  1253. 

b)  Stylotyp:  1253. 

B.  Cuprosulfarsenantimonate. 

a)  (3Cu2S,As2S5),4(3Cu2S,Sb2S5) : 
1253. 

b)  Fahlerze:  1253. 

c)  3Cu2S,(As,Sb)2S5:  1256. 

Kupfer  und  Tellur. 

A.  Tellurkupfer. 

a)  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1256. 
ß)  Konstitution:  1257. 
y)  Eigenschaften:  1257. 
S)  Analyse:  1258. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 


a)  Cu2Te:  1258. 
ß)  Cu4Te3:  1258. 
y)  CuTe:  1258. 

B.  Cupritellurit:  1258. 

C.  Cupritellurat:  1258. 

D.  Tellurkupfersäure:  1258. 

E.  Cuprisulfotellurit.3CuS,TeS2:1258. 

F.  Tellurcuprifluorid:  1258. 

G.  Kaliumtellur  cuprate. 
2K20,Cu20„3Te03,xH20  :  1258. 
2K90,CuO,2Cu203,3Te03,xH20:  1258. 
2K20,CuO,Cu203,2Te03,xH20:  1258. 

Kupfer  uuil  Wismut. 

I.  Wismutkupfer:  1259. 

II.  Kupfer,  Wismut  und  Sauerstoff:  1260. 

III.  Kupfer,  Wismut  und  Schwefel. 

Unbestimmte  Verbindungen:  1260. 
Cnprosulfobismutite. 

a)  3Cu2S,Bi2S3 :  1260. 

b)  3Cu2S.2Bi2S3 :  1260. 

c)  Cu2S,Bi2S3 :  1260. 

d)  3Cu2S,4Bi2S3 :  1261. 

e)  Cu2S,2Bi2S3:  1261. 

IV.  Kupfer,  Wismut  und  Selen:  1261. 

V.  Kupfer,  Wismut  und  Halogene. 

A.  2Cu2S,Bi2S32BiSCl:  1261. 

B.  2Cu2S.Bi2S3.2BiSBr:  1261. 

C.  2Cu2S,Bi2S3,'2BiSJ:  1261. 

VI.  Andere  Verbindungen. 

A.  Wismutcuprita r trat:  1262. 

B.  Wismutcuprocy anid:  1262. 

C.  3K2S,Bi203)8Bi2S3,9Cu2S:  1262. 

D.  Kupfer,     Wismut    und    Alu- 

minium: 1262. 

E.  Bismuticupriarsenat. 
Bi2O3j20CuO,5As2O5,20H2O:  1262. 

Kupfer  und  Zink. 

Allgemeines:   1262. 
I.  Kupferzink. 

A.  Kupfer-Zink-Paar:  1262. 

B.  Kupferzink-Legierungen. 

a)  Allgemeines.  Name  und  Geschichte: 
1263. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  1263. 
ßS  Konstitution:  1266. 
y)  Physikalische  Eigenschaften. 

y>)  Mikrostruktur:  1268. 

y2)  Bruch:  1269. 

y3)  Dichte:  12H9. 

y4)  Härte:  1270. 

y5)  Festigkeit,  Dehnbarkeit  und 

Elastizität:  1271. 
y6)  Optische  Eigenschaften: 

1273. 
y7)  Thermisches  Verhalten: 

1274. 
y8)  Magnetisches:  1276. 
-/)  Elektrische  Eigenschaften: 

1276. 
Ö)  Chemisches  Verhalten:  1278. 

b)  Verbindungen  und  bestimmte  Le- 

gierungen. 
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a)  Mit  100%  bis  80%  Cu:  1282. 
ß)  Mit  80°/0  bis  50%  Cu:  1283. 
y)  Mit  60%  bis  50%  Cu:  1285. 
8)  Mit  50%  bis  10%  Cu :  1285. 
c)  Kolloidales  Kupferzink:  1285. 
II.  Kupfer,  Zink  und  Stickstoff. 

Z  i  n  k  n  i  t  r  a  t  -  C  u  p  r  i  o  x  y,d. 
Zn(N03)2,3CuO,3H20:  1285. 

III.  Kupfer.  Zink  und  Schwefel. 

A.  Zinksulfid-Cuprosulfid: 
1286. 

B.  Zinksulf  at-Cuprioxyde. 

a)  7ZnS04,24CuO,xH20:  1286. 

b)  ZnS04,3CuO. 

«)  Mit  1(?)  Mol.  H20:  1286. 
ß)  Mit  5  Mol.  H20:  1286. 

c)  ZnS04,2CuO,5H20:  1286. 

d)  2ZnS04,3CuO,12H20:  1287. 

C.  Zinkoxyd-Cuprisulfate. 

a)  3ZnO,*CuS04,12H20:  1287. 

b)  2ZnO,CuS04,21H20:  1287. 

D.  Zinkcuprisulfate. 
Dl.  Basische:  1287. 
D8.  Normale. 

a)  Mischkristalle:  1287. 

b)  2ZnS04,CuS04,xH20. 
a)  Allgemeines:  1288. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20:  1288. 
y)  Mit  21  Mol.  H20:    1288. 

c)  3ZnS04.CuS04,28H20:  1288. 
D3.  Saures.  2(ZnlS04,CuS04),H2S04: 

1289. 

E.  Mischkristalle  von 
(NH4)2S04,  ZnS04  und  CuS04:  1289. 

IV.  Kupfer,  Zink  und  Selen. 

Zinksulfat-Cupriselenat. 
3ZnS04,CuSe04.28H20:  1289. 
V.  Kupfer,  Zink  und  Halogene. 

A.  Zinkchlorid-Cuprioxyd. 
ZnCla,HCuO,-4H20:  1289. 

B.  Zinkoxychlorid-Cuprioxyd. 
ZnO,2ZnCl2,5CuO,HH20:  1289. 

C.  Zinkbromid-Cuprioxyde. 

ZnBr2,3CuO. 

a)  Mit  l  Mol.  H20:  1289. 

b)  Mit  4  Mol.  H20:  1289. 
Vi.  Kupfer,  Zink  und  Phosphor. 

Zinke  uprophosphid. 
Zn,P,lOCutP:  1289. 
VII.  Kupfer,  Zink  und  Kohlenstoff. 

A.  Zinkcuprikarbonate:  1290. 

B.  Zinkcuprot  artrat. 
Zn3<H9Cu4Cl2Ol9)2(?):  1290. 

C.  Zinkcnprocyanid:  12v0. 

D.  Zinkcuprirhodanid:  1290. 
VIII.  Kupfer,  Zink  und  andere  Metalle. 

A.  Mischkristalle  von 

K8S04,ZnS04  und  CuS04:  1290. 

B.  Kaliummagnesiumzink- 

cuprisulfat. 
3K2S04,MgS04,ZnS04,CuS04, 
18H20:  1290. 

C.  Aluminium,   Zink  und 

Kupfer:  1290. 

D.  Silicium,  Zink  und  Kupfer. 
a)  Siliciummessing :  12y2. 


b)  Zinkcuprisilikat:  1292. 

c)  Aluminium,  Silicium,  Zink  und 
Kupfer:  1292. 

E.  Wolfram,  Zink  und  Kupfer: 
1292. 

F.  Vanadin,  Zink  und  Kupfer: 
1292. 

G.  Mangan,   Zink    und  Kupfer. 

a)  Manganmessing:  1292. 

b)  Mit  Aluminium:  1292. 

IL  Arsen,  Zink  und  Kupfer. 

a)  Zinkcupriarsenat :  1292. 

b)  Zinkcuprosulfarsenat(?):  1292. 

c)  Basisches  Zinkarsenat-Cupri- 
phosphat.    6ZnO,9CuO,As206, 
P205,18H20:  1293. 

J.  Antimon,  Zink  und  Kupfer. 

a)  Legierungen:  1293. 

b)  2ZnS,3Cu2S,4CuSbS2 :  1293. 

Kupfer  und  Cadmium. 

I.  Kupfercadmium. 

A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1293. 

b)  Konstitution:  1293. 

c)  Eigenschaften:  1294. 

B.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  Cu2Cd:  1295. 

b)  CuCd3 :  1295. 

II.  Kupfer,  Cadmium  und  Stickstoff. 

Cadmiumnitrat-Cuprioxyd. 
Cd(N03)2,3CuO,5H20:  12y5. 

III.  Kupfer,  Cadmium  und  Schwefel.  • 

A.  Cadmiumsulf at-Cuprioxyde. 

a)  6CdS04,2()CuO,xH20:  1296. 

b)  CdS04,3CuO,xH20:  1296. 

c)  2CdS04,3CuO. 

«)  Mit  8  Mol.  H20:  1296. 
ß)  Mit  12  Mol.  H20:  1296. 

B.  Cadmiumcuprisulfat:  1296. 

IV.  Kupfer,  Cadmium  und  Halogene. 

A.  Cadmiumchlorid-Cupri- 

oxyd.     CdCl2,3CuO,3H20:  1296. 

B.  Cadmiumcuprichlorid. 
CdCl2,CuCl2,4H20 :  1296. 

C.  Cadmiumbromid-Cuprioxyd. 
CdBr2,3CuO,3H20:  1297. 

V.  Kupfer,  Cadmium  und  Kohlenstoff. 

A.  Cyanide. 

a)  Cadmiumcuprocyanid, 
CdCN)2,CuCN:  1297. 

b)  Cadmiumcupri  Cyanid. 
Cd(CN)2,Cu(CN)2:  1297. 

B.  Cadmiumcupri rhodanid: 
1297. 

VI.  Strontium,  Cadmium  und  Kupfer. 

Kaliumstrontiumcadmiumcuprinitrit: 
1297. 

Kupfer  und  Zinn. 

I.  Kupferzinn. 

Kupferzinn-Paar :  1298. 


A.  Allgemeines, 
schichte:  1298. 


Name  und  Ge- 
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a)  Bildung  und  Darstellung: 
1208. 

b)  Konstitution:  1299. 

c)  Physikalische  Eigenschaften. 
«)  Struktur:  1301. 

ß)  Bruch:  1301. 
y)  Dichte:  1302. 
ö)  Härte:  1303. 
e)  Festigkeit,  Dehnbarkeit  und 

Elastizität:  1303. 
£)  Optische  Eigenschaften: 

1305. 
/;)  Thermische  Eigenschaften: 

1305. 
&)  Magnetische  Eigenschaften : 

1306. 
i)  Elektrische  Eigenschaften: 

1306. 

d)  Chemisches  Verhalten:  1307. 
B.  Verbindungen  und  bestimmte  Le- 
gierungen.    Verschiedenes:  1309. 

a)  Mit  100°/0  bis  94%  Cu:  1309. 

b)  Mit    94%  bis  92<>/0  Cu:  1310. 

c)  Mit    92°/0  bis  88°/0  Cu:  1310. 

d)  Mit    88%  bis  85%  Cu:  1310. 

e)  Mit    85%  bis  75%  Cu:  1310. 

f)  Mit    75%  bis  60%  Cu. 
«)  Cu4Sn:  1310. 

ß)  Cu3Sn:  1311. 

y)  Andere  Legierungen:  1312. 

g)  Mit  60%  bis  1%  Cu:  1312. 
h)  Verschiedene  Bronzen:  1312. 

!!.  Kupfer,  Zinn  und  Sauerstoff. 

A.  Cuprostannat:  1313. 

B.  Cupristannate.     CuSnO,. 

a)  Mit  3  Mol.  H,0:  1313. 

b)  Mit  4  Mol.  H20:  1313. 

C.  Stannocuprostannat. 
3SnO,Cu20,ön02,5H20:  1313. 

D.  Ammoniumcupristannat. 
(NH4)20,CuO,Sn02,2H20:  1313. 

III.  Kupfer,  Zinn  und  Schwefel:  1313. 

IV.  Kupfer.  Zinn  und  Halogene:  1313. 
V.  Kupfer,  Zinn  und  Phosphor. 

Phosphorbronze:  1313. 
VI.  Kupfer,  Zinn  und  Kohlenstoff. 

Stannocuprocyanid:  1314. 
VII.  Natrium,  Zinn  und  Kupfer:  1314. 
VIII.  Calcium,  Zinn  und  Kupfer:  1315. 

IX.  Aluminium.  Zinn  und  Kupfer:  1315. 

X.  Siiicium,  Zinn  und  Kupfer. 
Siliciumbronze :  1315. 

XI.  Chrom,  Zinn  und  Kupfer. 
Chrombronze:  1315. 

XII.  Vanadin,  Zinn  und  Kupfer. 
Vanadinbronze:  13 15. 

XIII.  Mangan,  Zinn  und  Kupfer. 
Manganbronze:  1315. 

XIV.  Antimon,  Zinn  und  Kupfer. 

a)  Allein:  1315. 

b)  Mit  Aluminium:  1316. 

c)  Mit  Aluminium  und  Magnesium: 
1316. 

d)  Mit    Wolfram    und    Aluminium: 
1316. 


XV.  Wismut,  Zinn  und  Kupfer. 

a}  Allein:  1316. 
m  Mit  Antimon:  1316. 
c)  Mit    Antimon    und    Aluminium: 
1316. 
XVI.  Zink,  Zinn  und  Kupfer. 

A.  Zinkbronze  und  Zinnmessing.  All- 
gemeines: 1316. 

a)  Zinkbronze:  1316. 

b)  Zinnmessing:  1317. 

B.  Mit  Aluminium-  1318. 

C.  Mit  Wolfram:  1318. 

D.  Mit  Antimon. 

a)  Weißes  Metall:  1318. 

b)  Mit  Aluminium:  1318. 

E.  Mit  Wismut:  1318. 

XVII.  Cadmium,  Zinn  und  Kupfer:  1318. 

Kupfer  und  Thallium. 

A.  Kupferthallium:  1318. 

B.  Thalioc uprisulfat. 
Tl2S04,CuS04,6H20:  1318. 

C.  Thallocuproselenid.  Tl2S;8Cu2S(?): 
1319. 

D.  Thallicuprichlorid.   2TlCl3,CuCl2: 
1319. 

E.  Thallicuprijodid-Ammoniak. 
2TlJ8,CuJ2,4NH4:  1319. 

F.  Kaliumthallocuprinitrit:    1319. 

G.  Bariumthallocuprinitrit:     1319. 

Kupfer  und  Blei. 

I.  Kupferblei.    Allgemeines:  1319, 1595. 

a)  Darstellung:  1319. 

b)  Konstitution:  1320. 

c)  Eigenschaften:  1320,  1595. 

d)  Einzelne  Legierungen:  1321. 

II.  Kupfer,  Blei  und  Sauerstoff. 

A.  Bleioxyd-Cuprooxyd:  1321. 

B.  Bleicup  rioxyd:  1321. 

C.  Cuprimetaplumbat.  CuPb08: 
1321. 

III.  Kupfer,  Blei  und  Stickstoff. 
Ammoniumbleicuprinitrit. 
2NH4N02.Pb(N02)2,Cn(N02)9:  1322. 

IV.  Kupfer,  Blei  und  Schwefel. 
Allgemeines:  1322. 

A.  Bleicuprosulfide. 

a)  PbS,5Cn2S:     1322. 

b)  2PbS,9Cu2S:  1322. 

c)  PbS,3Cu2S    oder   2PbS,5Cu2S: 
1322. 

d)  PbS,2Cu2S:    1322. 

e)  5PbS,yCu,S:  1322. 

f)  2PbS,8Cu2S:  1322. 

g)  2PbS,Cu2Ö:     1322. 

B.  Basische  Bleicuprisulfate. 
Allgemeines:  1322. 

a)  Pb  OH)2,PbSO,,Cu(OH)2, 

CuSO,:  1322. 

b)  2[Pb(OH)2,PbS04],Cu(OH)3, 

CuS04(?):  1323. 

C.  Bleicuprothiosulfat. 
Pb^CuS20,)2,3H20(?):  1323. 
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V.  Kupfer,  Blei  und  Selen. 

Bleicuproselenid :  1323. 
VI.  Kupfer,  Blei  und  Halogene. 

A.  Bleichlorid-Cuprioxyde. 

a)  4PbCl2,4CuO,nH20:  1324. 

b)  5PbCl2,4CuO,6H20:  1324. 

B.  Basisches    Bleisulfat-Cu- 

pri  Chlorid.     PbO,PbS04, 
Cu(OH)2,3(CuCl2,H20):  1324. 
Vil.  Kupfer,  Blei  und  Kohlenstoff. 

A.  Bleie uprotartrat. 
Pb3(Cu4H9C1201o)2,24H20  (?):  1324. 

B.  Bleie uproeyanid:  1324. 
VIII.  Kalium,  Blei  und  Kupfer. 

Kaliumbleicuprinitrit.  K2PbCu(N0j)6: 
1324. 

IX.  Silicium,  Blei  und  Kupfer. 
Al203,5(Pb,Cu)0,l5(Si02,B203) :  1324. 

X.  Chrom,  Blei  und  Kupfer. 

A.  Bleicuprichromat. 
2PbO  CuO,2Cr03 :  1325. 

B.  Bleichromat-Cupriphos- 

phat:  1325. 

C.  Bleiphosphat-Bleicupri- 

chromat.    Pb3(P04)2, 
(Pb,CuCr04:  1325. 

D.  Bleie upripbosp hatchro- 

mat.    iPb.Cin3P208, 
2(Pb,Cu)Cr04:  1325. 

XI.  Vanadin,  Blei  und  Kupfer. 
Bleicuprivanadat. 
(Pb,Cu)V20„H20(?):  1325. 

XII.  Mangan.  Blei  und  Kupfer:  1325. 

XIII.  Arsen,  Blei  und  Kupfer. 

A.  Legierung:  1325. 

B.  Bl ei cupriar senat. 
PbO,HCuO,As2Or„2H20:  1325. 

C.  Bleieuprosulf  arsenit. 
3(Pb,Cu2)S,As2S3(?):  1325. 

XIV.  Antimon,  Blei  und  Kupfer. 

A.  Legierungen:  1325. 

B.  Bleicup rosulfantimonit. 
3(Pb,Cu2  S,Sb,S3:  1326. 

C.  Arsen,  Antimon,  Blei  und 
Ku  pfer. 

a)  Legierung:  1327. 

b)  Bleicuprosulfarsenitantimonit : 
1327. 

XV.  Wismut,  Blei  und  Kupfer. 

Bleieuprosulf  bismutite. 
a).2PbS.Cu2S,Bi2S3:  1327. 
b)  8PbS,2Cu,S,15Bi2S3:  1327. 

XVI.  Zink,  Blei  und  Kupfer. 

A.  Legierungen:  1327. 

B.  Zinkbleicuprivanadit: 
1328. 

C.  Antimon,    Zink,    Blei    und 

Kupfer:  1328. 
XVil.  Zinn,  Blei  und  Kupfer. 

A.  Bleihaltige  Bronzen:   1328. 

B.  Basisches  Bleicuprikarbo- 

nat  mit  Zinnsäure:  1329. 

C.  Alkalicalciumzinnblei- 

cuprisilikat:  1329. 

D.  Antimon,    Zinn,    Blei    und 

Kupfer. 


a)  Allein:  1329. 

b)  Mit  Aluminium:  1329. 

c)  Mit  Mangan:  1329. 

E.  Zink,Zinn,BleiundKupfer. 
Allgemeines:  1329. 

a)  Statuenbronze :  1329. 

b)  Biderymetall:  1330. 

c)  Lagermetalle:  1330. 

d)  Mit  Mangan:  1330. 

e)  Mit  Antimon:  1330. 
XVIII.  Thallium,  Blei  und  Kupfer. 

Thallobleicuprinitrit :  1330. 

Kupfer  und  Eisen. 

I.  Kupfereisen. 

A.  Kupfer-Eisen-Paar:  1330. 

B.  Legierungen. 
Geschichtliches:  1330. 

a)  Darstellung:  133 L. 

b)  Konstitation:  1331. 

c)  Eigenschaften:  1332. 

d)  Analysen:  1333. 

II.  Kupfer,  Eisen  und  Wasserstoff:  1333. 

III.  Kupfer,  Eisen  und  Sauerstoff. 
Cupriferrit.     CuFe204:  1333. 

IV.  Kupfer,  Eisen  und  Schwefel. 

Marcylit:  1333. 

A.  Eisenkupfer sulfide. 
Allgemeines:  1333. 

a)  FeCu1082  (besonders  Kupfer- 
stein):  1334. 

b)  FeCu5S4  (Buntkupfererz):  1335.. 

e)  Fe4CiiöS10:  1336. 

d)  Fe2C.i4S5:  1337. 

e)  Fe4Cu4S7:  1337. 

f)  FeCuS2   (künstlich  und  Kupfer- 
kies): 1337. 

g)  Fe2Cu% :  1340. 
h)  Fe2CuS4:  1340. 
i)  Fe3CuS4:  1340. 
k)  Fe4CuS6:  1340. 

1)  Fe5CuS„(?):  1340. 

B.  Ferrocupri sulfate. 
Verschiedenes:  1340. 

a)  Allgemeines:  1H40. 

b)  2FeS04.3CuS04,35H20:  1341. 

c)  FeS04,CuS0t.2H20:  1341. 

d)  2FeSOl,CuS04,xH20. 

a)  Mit  3  Mol   H20:  1341. 
ß)  Mit  21  Mol.  H20:  1341. 

e)  3FeS04,CuSOt,2sH20:  1342. 

C.  Mischkristalle  v  o  n  (NH4)2S04r 

FeS04  und  CuS04:  1342. 

V.  Kupfer,  Eisen  und  Selen. 
Ferrocuprisulfatselenat:  1342. 

VI.  Kupfer,  Eisen  und  Phosphor. 

Basisches  Ferricupriphosphat :  1342. 
VII.  Boreisenkupfer:  1342. 
VIII.  Kupfer,  Eisen  und  Kohlenstoff. 

A.  Kohlenstoff-Kupfereisen: 
1342. 

B.  Ferricuprotartrat. 
FeCu4H9C12Oi9(?):  1343. 
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C.  Eisenkupfercyanide. 

a)  Allgemeines:  1343. 

b)  Eisencuprocyanide. 
a)  Cuproferrocyanid. 

Cu4Fe(CN)6(?):  1343. 
ß)  Cuproferrocyanid- Cyan- 
wasserstoff.    Cu,H2Fe(CN)6: 
1343. 
y)  Cuproferricyanid. 
Cu6Fe(CN)9(?):  1343. 
e)  Ferrocuprocupricyanid. 

3Fe(CN)2,4CuCN.2Cu(CN)2,2H20: 
1343. 
d)  Eisencnpricyanide. 
a)  Cnpnferrocyauide. 
Cu2Fe(CN)6,xH20. 
a1)  Gewöhnliches:  1344. 
«2)  Kolloidales:  1346. 
a3)  Halbdurchlässige 
Membran:  1346. 
ß)  Cupriferricyanide. 
Cu3Fe  CN)12. 
/?')  Gewöhnliches:  1347. 
ß2)  Kolloidales:  1348. 

D.  Oxycupriferrocyanide. 

a)  CuH804FeiCN)8(?):  1348. 

b)  CuH804Fe(CN)8,Cu2Fe(CN)6(?): 
1348. 

E.  Eisenkupf ercyanid- 

Ammoniake. 

a)  Cuproferrocyanid- Ammoniak : 
1348. 

b)  Cupriferrocyanid-Ammoniake. 

«)  Cu2Fe(CN)6,4NH3,H20:  1348. 
ß)  Cu2FeiCNi6,8NH3. 

ßl)  Wasserfrei:  1349. 

ß2)  Mit  1  Mol.  H20:  1349. 

F.  Ammoniumkupferferro- 

cyanide. 

a)  Ammoniumcnproferrocyanid. 

(NH4)2Cu2Fe(CN)6:  1349. 

b)  Ammoniumcapriferrocyanide. 

(NH4),CuFe(CN)6. 
«)  Mit  x  Mol.  H,0:  1350. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  1350. 

G.  Nitroprussidkupf er. 
CuFe(CN),NO,2H20:  1350. 

H.  Cuprikarbonylferrocy  anid. 
Cu3[Fe(CO)(CN)5]2,xH20:  1350. 
IX.  Kalium,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Kaliumferricuprosulfid. 
K2FeCu3S4:  1351. 

B.  Mischkristalle  von  K2S04, 

FeS04  und  CuS04:  1351. 

C.  Kaliumkupferferr  ocyanide. 

a)  Kaliumcuproferrocyanide. 
«)  K2Cn2Fe(CN)6. 

a1)  Mit  x  Mol.  H20:  1351. 
«2)  Mit  l'/2  Mol.  H20:  1351. 
«3)  Mit  6  Mol.  H20:  1352. 
ß)  K3Cu2Fe(CN)7,4H20:  1352. 

b)  Kaliumcnpriferrocyanide. 

«)  K.Cu^FeiCNjeJu^öH.O: 

1352. 
ß)  K2Cu3[Fe(CN)6]2:  1352. 


y)  K2CuFe(CN)6. 

y1)  Wasserfrei:  1353. 

r2)  Mit  1  Mol.  H20:  1353. 
c)  Kaliumferrocnpriferrocyanid. 
K2Fe2Cu2[Fe(CN'6]2(?):  1353. 

D.  Kaliumcupriferricyanid: 
1354. 

E.  Kaliumcuprikarbonylferri- 
cy  an  i  d.  KCu6[Fe(COj(CN)5]5: 1354. 

X.  Lithium,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Lithiumcuproferrocyanid. 
Li2Cu2Fe(CN)6:  1354. 

B.  Lithiumcuprif errocy anid. 
Li2CuFe(CN)6:  1354. 

XI.  Natrium,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Natriumf erricuprosulfid. 
Na2FeCu3S4:  1354. 

B.  Natriumferrof erricupro- 

sulfit.    Na,0.2FeO,Fe203,Cu20, 
6S02,16H20:  1355. 

C.  Natriumkupferf errocyanide. 

a)  Natrium cuprof errocyanide. 

Na2Cu,Fe(CN)6. 
«)  Mit  xMol.  H20:  1355. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20(?):  1356. 

b)  Natriumcupriferrocyanide. 

Na2CuFe(CN)6 
«)  Mit  x  Mol.  Hv0:  1356. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20(?):  1356. 
XII.  Baryum,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Baryumferrocuprosulfide: 
1356. 

B.  Baryumkupf erf errocy anide. 

a)  Baryumcuj>roferrocyanid. 
BaCu2Fe(CN)6:  1356. 

b)  Bary  um  cuprif  errocy  anid. 
BaCuFe(CNi6)xH20:  1357. 

XIII.  Strontium,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Strontiumcuproferrocyanid. 
SrCu2Fe(CN)6:  1357. 

B.  Strontium cupriferrocyanid. 
SrCuFe(CN)0,xH2O:  1357. 

XIV.  Calcium,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Calciumcuprof errocyanid. 
CaCu2Fe(CN)6:  1357. 

B.  Calci umcupriferrocyanid. 
CaCuFeCN)6)xH20:  1357. 

XV.  Magnesium,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Magnesiumcuproferro- 

Cyanid.     MgCu2Fe(CN)6,xH,0 : 
1357. 

B.  Magnesium  cuprif  erro- 

cyanid.   MgCuFe(CN)6.xH20: 
1357. 
XVI.  Aluminium,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Legierungen:  1358. 

B.  Magnesiumalnminiumferri- 
oxyd  mit  Ferricuprisulfid. 
2MgO![Al2,Fe2]03,Fe2S3,2CuS,4H30: 
1358. 

XVil.  Silicium,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Eisenkupfersilicid:  1358. 
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B.  Eisencuprisilikate. 

a)  Ferro-   oder   Ferroferrieupri- 

silikat:  1358. 

b)  Ferrieuprisilikate :  1358. 

C.  Kaliumnatriumferro- 

cuprisilikat:  1358. 

D.  Magnesiumaluminium- 

ferricuprisilikat:  1358. 
XVIII.  Chrom,  Eisen  und  Kupfer:  1359. 
XIX.  Mangan,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Kupfereisenmangan:    1359. 

B.  Manganof  errieupri- 

inanganat(f):  1359. 

C.  Manganomanganiferri- 

cuprisilikat:  1359. 
XX.  Arsen,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Legierung:  1359. 

B.  Ferrocuproarsenid. 
4Fe2As,Cu2As:  1359. 

C.  Ferricupriarsenate. 

a)  Fe20.,,3CuO,As<>(X,3H20:  1359. 

b)  2Fe2Ö3,CuO,2As205:  1359. 

D.  Ferroenprosulfarsenite: 
1359. 

E.  Ferroenprosulf arsenat. 
3FeS,4Cu2S,As2S5:  1359. 

XXI.  Wismut,  Eisen  und  Kupfer. 
Antimonwismuttrisulnd-Ferrocupri- 
sulfid.   2Sb2S3,7Bi,S3,5FeCuS2:  1359. 

XXII.  Zink,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Kupfereisenzink:  1359. 

B.  Mit  Bor:  1360. 

(X  Mit  Aluminium  und  Magne- 
sium: 1360. 
D.  Mit  Mangan. 

a)  Legierung:  1360. 

b)  Mischkristalle  von  MgS04, 

MnS04,ZnS04,FeS04,CuS04 : 
1360. 
XXlil.  Zinn,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Kupfereisenzinn:  1360. 

B.  Mit  Schwefel:  1360. 

C.  Mit  Antimon:  1360. 

D.  Mit  Zink. 

a)  Legierungen:  1360. 

b)  Zinkferrocuprocnprisulfo- 

stannat.      C«2S,(Zn,Fe,Cu)S, 
SnS2 :  1360. 

c)  Außerdem  mit  Aluminium  und 

Antimon :  1361. 
XXIV.  Blei,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Kupferblei  eisen:  1361. 

B.  Bleieisenkupfersulfide: 
1361. 

C.  Mit  Arsen.  Bleiferricupri- 

sulfatphosphatarsenat: 
1361 

D.  Mit    Antimon    und    Arsen: 
1361. 

E.  Mit  Zink:  1361. 

F.  Mit  Zinn. 

a)  Allein:  1361. 

b)  Außerdem  mit  Antimon :  1361. 


c)  Außerdem  mit  Zink:  1361. 

d)  Außerdem  mit  Zink,  Mangan, 

Aluminium:  1361. 

Kupfer  und  Mckel. 

I.  Kupfernicke!. 

A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1362. 

b)  Konstitution:  1362. 

c)  Eigenschaften. 

a)  Physikalische  Eigen- 
schaften: 1362. 
ß)  Chemisches  Verhalten:  1365. 

B.  Bestimmte     Legierungen, 

besonders  Konstantan:  1365. 

C.  Anwendung:  1366. 

II.  Kupfer,  Nickel  und  Stickstoff. 

Nickeinitrat-  Cuprioxyd.    Ni(N03  )2, 
3CuO,3H20:  1366. 

III.  Kupfer,  Nickel  und  Schwefel. 

A.  Nickelsulfat-Ouprioxyde. 

a)  NiS04,2üCuO,xH20:  1366. 

b)  5NiS04,16Cu0.xBLO:  1366. 

c)  NiS04,2CuO,6H,0:  1367. 

d)  2NiS04,3CuO. 

a)  Mit  10  Mol.  H20:  1367. 
ß)   Mit  12  Mol.  H20:  1367. 

B.  Nickelcuprisulfate. 

a)  Allgemeines:  1367. 

b)  2NiS04,CaS04. 

«)  Mit  2  Mol.  H20:  1368. 
ß)  Mit  3  Mol.  H20:  1368. 
y)  Mit  7  Mol.  H20:  1368, 
d)   Mit  21  Mol.  H20:  1368.. 

c)  2(NiS04.CuS04).H2S04:  1368. 

d)  Mischkristalle  von 

(NH4).S04,  NiS04  u.  CuS04: 
1368. 

IV.  Kupfer,  Nickel  und  Selen. 

a)  Nickelcupriselenat. 
NiSe04,CuSe04.14H20:  1368. 

b)  Nickel  cuprisulfatselenat:  1368. 
V.  Kupfer,  Nickel  und  Kalogene. 

a)  Nickel chlorid- Cuprioxyd. 

NiCl2,3CuO,4H20:  1369. 

b)  Niekelbromid-Cuprioxyd. 

MBr2,3CuO,4H20:  1369. 
VI.  Kupfer,  Nickel  und  Phosphor:  1369. 

VII.  Kupfer,  Nickel  und  Kohlenstoff. 

Cyanide. 

a)  Nickelcuprocyanid:  1369. 

b)  Nickelcupricyanid :  1369. 

VIII,  Kalium,  Nickel  und  Kupfer. 

a)  Mischkristalle    von    K2S04jNiS04 

und  CuS04:  1369. 

b)  Kaliumnickelcupro Cyanid. 

3KCN,Ni(CN)2,CuCN,xH20 : 
1369. 

IX.  Cäsium,  Nickel  und  Kupfer. 

Cäsinmnickelcuprorhodanid.  2CsSCN, 
NmSCN)2/2CuSCN,2H20:  1369. 
VI 
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X,  Magnesium,  Nickel  und  Kupfer:  1369. 

XI.  Aluminium,  Nickel  und  Kupfer:  1370. 
XII.  Mangan,  Nickel  und  Kupfer. 

A.  Mauganin:  1370. 

B.  Andere  Legierungen. 

a)  Aluminium,    Mangan,    Nickel 
und  Kupfer:  1371. 
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A.  Geschichte.  —  Im  Jahre  1751  entdeckte  Cronstedt  im  Kupfernickel  (Niccolit)  ein 
neues  Element,  dessen  chemische  Eigenschaften  besonders  Bergman,  welcher  dem  Nickel 
zuerst  die  Anerkennung  als  Element  verschaffte,  Richter,  Proust  u.  Tupputi  zunächst  er- 
forschten. Um  die  Chemie  des  Nickels  hat  sich  später  Clemens  Winkler  die  größten  Ver- 
dienste erworben,  der  nachwies,  daß  die  Annahme  von  Krüss  u.  Schmidt,  das  Nickel  ent- 
halte noch  ein  fremdes  Element,  irrig  war.  Von  großer  Bedeutung  ist  schließlich  für  die 
Chemie  das  Ni  die  Entdeckung  des  Nickeltetrakarbonyls  durch  Mond,  Langer  u.  Quincke 
geworden. 

Literatur  betr.  elementare  Natur  des  Nickels:  Clemens  Winkler  (Ber.  22,  (1889)  890; 
Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  10  u.  462;  8,  (1895)  1  u.  291;  17,  (1898)  236;  C.-B.  1893,  H, 
21  u.  644;  1895,  I,  258  u.  1003;  1898,  II,  265);  Mond  u.  Langer  (Chem.  Ztg.  14,  (1890) 
Rep.  200;  C.-B.  1890,  II,  331);  Schützenbebger  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1149;  C.-B.  1892, 
II,  107);  Richards  u.  Cushmann  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  167;  20,  (1899)  352).  Gegen 
Krüss  u.  Schmidt  (Ber.  22,  (1889)  11,  612  u.  2026;  Z.  anorg.  Giern.  2,  (1892)  235). 

B.  Vorkommen.  I.  In  Meteoriten.  —  Chemisches,  s.  bei  Ni  und  Fe.  —  Fundorte 
und  Analysen  von  Meteoriten  usw.  bis  1863:  0.  Büchner  (Die  Meteoriten  in  Sammlungen. 
Leipzig,  1863).    Späteres  nach  Fundorten  alphabetisch  geordnet: 
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Belä  bei  Mährisch-Ostrau,  Smycka  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  707;  C.-B.  1901,  II,  951)  —  Amana, 
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Ann.  k.  k.  Hofmus.  15,  (1901)  74;  C.-B.  1901,  I,  593).  —  Bachmut  (Südrußland),  Haidinger 
(Ber.  Wien.  Acad.  46,  II,  307;  J.  B.  1863,  906);  A.  Kuhlberg  (Arch.  f.  d.  Naturk.  Liv. 
Estk-  u.  Kurlands  [1]  4,  1;  J.  B.  1867,  1047).  —  Baden-Baden.  Knop  u.  Seubert  (Pogg. 
134,  (1868)  175).  —  Bahia,  F.  Mohr  (Ann.  179,  (1875)  257 ;  J. ' B.  1875,  1309).  —  Bald 
Eagle  Mountain,  Williamsport  (Central-Pennsylvanien),  W.  G.  Owens  (Americ.  J.  sei.  (Sill.) 
[3]  43,  (1892)  423;  C.-B.  1892,  II,  264).  —  Ballinoo  (Australien),  Ward  (Am.  J.  sei.  (Sill.) 
[4]  5,  (1898)  135;  C.-B.  1898,  I,  629);  E.Cohen  (Ber.  Berliner  Acad.  1898,  19;   C.-B.  1898, 

I,  688;  Ann.  k.  k.  Hofmus.  15,  351;  C.-B.  1902,  I,  1129).  —  Bandong  (Java),  Daubree 
(Compt.  rend.  75,  (1872)  1676;  Monit.  scient.  1873,  138;  J.  B.  1872,  1198).  —  Baratta  bei 
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Bath  (Süd-Dakota),  E.  A.  Foote  (Americ.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  45,  (1893)  64;  C.-B.  1893,  I, 
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E.  Cohen  (C.-B.  1901.  I.  851).   —  Beuste  (Basses-Pyrenees) ,   Daubree   (Compt  rend.   76, 

(1873)  314;  J.  B.  1873,  1250);  F.  Foüque  (Bull.  soc.  frang.  miner.  12,  (1890)  23:  C.-B. 
1890,  I,  348).  —  Bialystock,  E.  Döll  (Verh.  Geol.  Reichsanst.  1877,  283;  J.  B.  1878,'  1319). 

—  Billing  (Südmissouri).  Ward  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  19,  (1905)  240;  C.-B.  1905.  I.  1512). 

—  Bingera  (Neu-Südwales),  E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmus.  13,  (1899)  473;  C.-B.  1899,  II, 
592).  —  Bischtübe,   Turgaisk  (Rußland),  E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmus.  1897,  42:   Jahrb. 
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Miner.  1898,  I,  264;  C.-B.  1898,  II,  131).  -  Bishopsville  (Süd-Carolina),  J.  L.  Smith  [Am 
J.  sei.  (SM.)  [2]  38,  (1864)  225;  J.  B.  1864,  901);  C.  Kammelsberg  (Pogg.  140,  (1870)  311- 
J.  B.  1870,  1395).  —  Bohumilitz  (Prachin,  Böhmen),  F.  Mohr  (Ann.  179,  (1875)  257 ;  J.  B. 
1875,  1309);  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131;  C.-B.  1891 
II,  572  u.  882).  —  Bolson  de  Mapini  (Santa  Kosa,  Mexiko),  G.  Tschermak  '(Min.'  Mitt 
1875,  309;  J.  B.  1875,  1315);  A.  Brezina  (Ber.  Wien.  Acad.  83,  (1882)  I  473  ■  J.  B  1882 
1643);  E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmas.  9,  (1894)  97;  C.-B.  1896,  II,  561)  '—  Bonanza 
(Mexiko),  Shepard  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  42,  (1866)  347;  J.  B.  1866,  1007;  Am.  J  sei 
(Sill.)  [2]  43,  (1867)  384;  J.  B.  1867,  1050);  A.  Brezina  (Ber.  Wien.  Acad. ,83,  (1882)  I 
473;  J.  B.  1882,  1643).  —  Boogaldi,  Liversidge  (Jahrb.  Miner.  1905,  I,  395-  C-B  1905' 
II,  702).  —  Borkut,  E.  Döll  (Verh.  Geol.  Reichsanst.  1877,  283:  J.  B.  1878,  1319).  — 
Botetoust  County  (Virginia),  Shepard  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  42,  (1866)  249;  J.  B  1866 
1007);  E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmus.  13,  45;  Jahrb.  Miner.  1899,  II,  35;  C.-B.  1899  II' 
271).  —  Braunau,  F.  Mohr  (Ann.  179,  (1875)  257;  J.  B.  1875,  1309).  —  Breitenbach 
(Böhmen),  Maskelyne  u.  v.  Lang  (Pogg.  139,  (1870)  315);  C.  Kammelsberg  (Poqq.  140 
(1870)  311;  J.  B.  1870,  1396).  -  Brenham  Township  (Kiowa  County,  Kansas),  G.  F.  Kunz 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  40,  (1890)  312;  C.-B.  1890,  II,  848).  -  Bridgewater  (Burke  County, 
Nordcarolina),  G.  F.  Kuntz  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  40,  (1890)  312;  C.-B.  1890,  II,  849).  — 
Bückeburg,  Obernkirchen  (Hessen-Nassau),  E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmus.  15,  351;  C-B 
1902,  I,  1128).  —  Buschhof  (Kurland),  G.  Kose  (Ber.  Berliner  Acad.  1863,  441;  J.  B. 
1863,  906);  Grewingk  u.  C.  Schmidt  (üeber  die  Meteoritenfälle  bei  Phillistfer  usw.  Dor- 
pat  1864;  J.  B.  1864,  900).  —  Busti,  Maskelyne  u.  Flight  (Ber.  3,  (1870)  39);  C.  Bammels- 
berg (Pogg.  140,  (1870)  311;  J.  B.  1870,  1396).  —  Butler,  Bates  County  (Missouri),  J  L. 
Smith  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  13,  (1877)  211;  J.  B.  1877,  1396);  A.  Brezina  (Ber.  Wien. 
Akad.  82,  (1880)  I,  348;  J.  B.  1880,  1542).  V 

Cacaria,  Durango  (Mexiko),  E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmus.  15,  351;  C.-B.  1902,  I, 
1128).  —  Cachiyuyal  (Wüste  Atacama),  Domeyko  (Compt.  rend.  81,  (1875)  597;  J.  B.  1875' 
1315);  Daubree  (Compt.  rend.  81,  (1875)  600;  J.  B.  1875,  1315).  —  Caüle  (Alpes  maritimes)! 
Daubree  (Compt.  rend.  64,  (1867)  633;  J.  B.  1867,  1047);  J.  Boussingault  (Compt.  rend 
74,  (1872)  1287;  J.  B.  1872,  1195).  —  Calderilla  (Chüe),  E.  E.  Howell  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[3]  41,  (1891)  518;  C.-B.  1891,  II,  216).  —  Cambria  (New- York),  Kammelsberg  (Ber.  Berliner 
Acad.  1870,  444).  —  Canon  Diablo,  Crater  Mountain  (Arizona),  Mallard  (Compt.  rend.  114 
(1892)  812;  C.-B.  1892,  I,  870);  C.  Friedel  (Compt.  rend.  115,  (1892)  1037;  116,  (1893)  290 
C.-B.  1893,  I,  227  u.  626);  Henri  Moissan  (Compt.  rend.  116,  (1893)  288;  C.-B.  1893,  I 
626;  Compt.  rend.  139,  (1904)  773;  140,  (1904)  405;  C.-B.  1905,  I,  289  u.  796);  Derby  (Am. 
J.  sei.  (Sill.)  [3]  49,  (1895)  101;  C.-B.  1895,  I,  620);  E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmus.  15,  351; 
C.-B.  1902,  I,  1128);  H.  Moissan  u.  F.  Osmond  (Compt.  rend.  140,  (1905)  71;  C.-B.  1905, 
765).  —  Canoncito,  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131 ;  C-B. 
1891,  II,  572  u.  882).  —  Canyon  City,  Trinity  County  (Kalifornien),  von  Wolef  (C.-B.  1904, 
I,  1670).  —  Cap,  Baumhauer  u.  Seelheim  (Arch.  neerland.  2,  (1867)  377;  J.  B.  1867,  1050). 

—  Cap  der  guten  Hoffnung,  F.  Mohr  (Ann.  179.  (1875)  257 ;  J.  B.  1875,  1309).  —  Cap 
Girardeau,  Missouri,  Dana  u.  Penfield  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  32,  (1886)  226;  J.  B.  1886, 
2331).  —  Capland  (Südafrika),  E.  Cohen  (Ann.  k.k.  Hofmus.  15,  (1901)  74;  C.-B.  1901,  I, 
593).  —  Carcote  (Chile),  W.  Will  u.  J.  Pinnow  (Ber.  23,  (1890)  345).  —  Casale  (Piemont), 
Denza  {Compt.  rend.  67,  (1868)  322;  J.  B.  1868,  1043);  Chauteunay  (Ber.  Berliner  Acad. 

1870,  148).  —  Casey  County  (Georgia),  A.  Brezina  (Ber.  Wien.  Akad.  82,  (1880)  I,  348; 
J.  B.  1880,  1542).  —  Castralia  (Nash  County,  Nordcarolina),  J.  L.  Smith  (Compt.  rend.  80, 
(1875)  1451;  Americ.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  10,  (1875)  147;  J.  B.  1875,  1314).  —  Central-Missouri, 
Preston  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  9,  (1900)  283;  C.-B.  1900,  I,  1079).  —  Chaco,  Domeyko 
(Compt.  rend.  81,  (1875)  597;  J.  B.  1875,  1316).  —  Chantonnay  (Vendee),  C.  Kammelsberg 
(Z.  geol.  Ges.  22,  889;  J.  B.  1870,  1397);  St.  Meunier  (Compt.  rend.  72,  (1871)  339;  J.  B. 

1871,  1237).  —  Charcas  (Mexiko),  Daubree  (Compt.  rend.  64,  (1867)  633;  J.  B.  1867,  1047). 

—  Charlotte  (Dickson  County,  Tennessee),  J.  L.  Smith  (Chem.  N.  32,  (1875)  221;  Americ. 
J.  sei.  (SM.)  [3]  10,  (1875)  349;  Compt.  rend.  81,  (1875)  84;  J.  B.  1875,  1314).  —  Cherokee 
Mills  (Georgia),  Howell  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  50,  (1895)  252;  C.-B.  1895,  II,  801).  — 
Chesterville  (Carolina),  E.  Cohen  (Ann.  k.  Je.  Hofmus.  1897,  42;  Jahrb.  Miner.  1898,  I,  264; 
C.-B.  1898,  II,  130).  —  Chihuahua  (Mexiko),  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  (Ann.  Wien. 
Hofmus.  6,  (1891)  131 ;  C.-B.  1891,  II,  572  u.  882).  —  Chile,  Daubree  (Compt.  rend.  66, 
(1868)  513;  J.  B.  1868,  1046).  —  Chulafmnee  (Claiborne  County,  Alabama),  W.  E.  Hidden 
(Am.  J.  sä.\  (SM.)  [3]  19,  (1880)  370;  J.  B.  1880,  1542);  J.  B.  Macintosh  (Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [3]  20,  (1880)  74;  J.  B.  1880,  1542).  —  Chupaderos,  Huejuquilla  (Jiminez)  Chihuahua 
(Mexiko),  E.  Cohen  (Ann.  Wien.  Hofmus.  7,  (1892)  143;  C.-B.  1892,  II,  1042);  E.  Cohen 
u.  E.  Weinschenk  (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131;  C.-B.  1891,  II,  572  u.  882).  — 
Cincinnati  (Vereinigte  Staaten),  E.  Cohen  (Ber.  Berliner  Acad.  1898,  428;  C.-B.  1898,  II, 
o57).  —  Cleveland  (Californien),  Werner  (J.  B.  1868,  1044).  —  Coahuila  (Mexiko),  J.  L.  Smith 
Chem.  N.  43,  (1881)  283;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  21,  (1881)  461 ;  Compt.  rend.  92,  (1881)  991; 
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Z.  Kryst  6,  (1882)  516;  J.  B.  1881,  1457);  Daubree  (Compt  rend.  93,  (1881)  555;  J.  B. 
1881,  1457);  A.  Brezina  (Ber.  Wien.  Akad.  83,  (1882)  I,  473;  J.  B.  1882,  1643);  Lupton 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  29,  (1885)  232;  J.  B.  1885,  2326).  —  Collescipoli,  G.  Trottarelli 
(Gazz.  chim.  (ital.)  20,  (1890)  611;  C.-B.  1890,  II,  975).  —  Coon  Butte  (Arizona),  Mallet 
[Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  21,  (1906)  347;  C.-B.  1906,  I  b,  1846).  —  Copiapo  (Atacama),  Joy 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  37,  (1864)  243;  J.  B,  1864,  902);  J.  L.  Smith  (Am.  J.  sei.  (SM)  [2] 
38,  (1864)  386:  J.  B.  1864,  902  Note).  —  Cosby's  Creek,  Coke  County  (Tennessee),  E.  Cohen 
(Ann.  k.  k.  Hofmus.  15.  351 ;  C.-B.  1902,  I,  1128).  —  County  Haward  (Indiania,  Nord- 
amerika), J.  L.  Smith  (Compt  rend.  77,  (1873)  1193;  J.  B.  1873,  1251).  —  Cranbourne 
(Melbourne,  Australien),  W.  Flight  (Proc.  Roy.  Soc.  33,  (1882)  343;  J.  B.  1882,  1644); 
E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131;  C.-B.  1891,  II,  572  u. 
882).  —  Crema  bei  Mailand,  H.  A.  Newton  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  41,  (1891)  235;  C.-B. 
1891,  I,  729).  —  Gross  Koads  (Wilson  County,  Nordcarolina),  E.  E.  Howell  (Am.  J.  sei. 
(SM)  [3]  46,  (1893)  67;  C.-B.  1893,  II,  844).  —  Cynthiana  (Harrison  County,  Kentucky), 
J.  L.  Smith  (Compl.  rend.  84,  (1877)  398;  85,  (1877)  678;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  14,  (1877) 
219;  Jahrb.  Miner.  1877,  735;  1878,  78;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  110;  J.  B.  1877,  1394): 
C.  U.  Shepard  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  13,  (1877)  166  u.  207;  J.  B.  1877,  1395). 

Dacca  (Bengalen),  Haidinger  (Ber.  Wien.  Acad.  48,  (1864)  II,  595;  J.  B.  1864,  896); 
Hein  (Ber.  Wien.  Acad.  54,  (1866)  II,  558;  J.  B.  1866,  1010).  —  Dakota  (Nordamerika), 
Jackson  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  36,  (1863)  259;  J.  B.  1863,  907).  —  Dalton,  Whitfield 
County  (Georgia),  C.  U.  Shepard  sen.  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  26,  (1883)  336;  J.  B.  1884, 
2042).  —  DanviUe  (Alabama),  J.  L.  Smith  (Americ.  J.  sei.  (SM)  [2]  49,  (1870)  90;  Giern. 
N.  21,  (1870)  96;  C.-B.  1870,  164;  J.  B.  1870,  1404).  —  De  Calb  County  (Caryfort,  Tennes- 
see), A.  Brezina  (Ber.  Wien.  Acad.  82,  (1880)  I,  348;  J.  B.  1880,  1542).  —  De  Cewsville 
(Ontario,  Kanada),  E.  E.  Howell  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  41,  (1891)  518;  C.-B.  1891,  II, 
216).  —  Dehesa  (Deesa)  Santiago  (Chile),  E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmus.  13,  (1899)  473; 
C.-B.  1899,  II,  592).  —  Deep  Srings  Farm,  Rockingham  County  (Nord-Carolina),  E.  Cohen 
(Ann.  k.  k.  Hofmus.  15,  351;  C.-B.  1902,  I,  1128).  —  Deesa  (Cordilleren),  Dauabee  (Compt. 
rend.  66,  (1868)  571;  J.  B.  1868,  1046);  S.  Meunier  (Ber.  Wien.  Acad.  61,  II,  26;  C.-B. 
1870,  530;  Inst.  1870,  87;  Jahrb.  Miner.  1870,  486;  J.  B.  1870,  1396);  C.  Rammelsberg 
(Pogg.  140,  (1870)  311;  J.  B.  1870,  1395).  —  Descubridora,  H.  J.  Burkart  (Jahrb.  Min. 
1874,  22;  JB.  1874,  1349).  —  Dhurmsalla  (Punjab),  Haugthon  (Phil.  Mag.  [4]  32,  (1866) 
266;  J.  B.  1866,  1009).  —  Dickson  County  (Tennessee),  A.  W.  Wright  (Americ.  J.  sei 
(SM.)  [3]  11,  (1876)  253;  12,  (1876)  165;  J.  B.  1876,  1312).  -  Disko  (Grönland),  G.  Nauck- 
hoef  (Min.  Mitt.  1874,  109;  J.  B.  1874,  1346;  G.  Tschermak  (Min.  Mut.  1874,  165;  J. 
B.  1874,  1349).  —  Dona  Inez  (Atacama),  E.  E.  Howell  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  41,  (1891) 
518;  C.-B.  1891,  II,  216;  Jahrb.  Miner.  1895,  II,  30,  Ref.;  C.-B.  1895,  II,  460).  —  Duel 
Hill,  Madison  County  (Nordcarolina),  B.  S.  Burton  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  12,  (1876)  439; 
J.  B.  1876,  1317).  —  Dundrum  (Tipperary),  Haugthon  (Phil.  Mag.  [4]  32,  (1866)  360; 
J.  B.  1866,  1009).  —  Durango,  F.  Mohr  (Ann.  179,  (1875)  257;  J.  B.  1875,  1309).  — 

Eagle  Station,  St.  Meunier  (Compt.  rend.  108,  (1889)  762;  C.-B.  1889,  I,  829).  — 
Ekaluit  (Grönland),  C.  Rammelsberg  (Z.  geol.  Ges.  35,  (1884)  695;  J.  B.  1884,  2044.)  — 
Elbogen  (Böhmen).  J.  von  Schröckinger  (J.  B.  1878,  1316).  —  El  Capitan  (Neu-Mexiko), 
Howell  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  50,  (1895)  252;  C.-B.  1895,  II,  801).  —  El  Chanaraline 
(Chile),  E.  E.  Howell  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  41,  (1891)  518;  C.-B.  1891,  II,  216).  —  El 
Darado-County  (Californien),  C.  U.  Shepard  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  3,  (1872)  438;  J.  B. 
1872,  1199).  —  Elgueras,  Cangas  de  Onis  (Oviedo,  Spanien),  F.  Römer  (Jahrb.  Miner.  1873. 
257;  J.  B.  1873,  1250).  —  Eli  Elwrah,  Liversidge  (Chem.  N.  62,  (1891)  267;  C.-B.  1891, 
I,  208;  Jahrb.  Miner.  1905,  I,  395;  C.-B.  1905,  I,  702).  —  Ellenboro',  Rutherford  County, 
Nordkarolina,  L.  G.  Eakins  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  39,  (1890)  395;  C.-B.  1890,  II,  267).  — 
Elmo,  Independence  County  (Arkansas),  A.  Brezina  (Ann.  Wiener  naturh.  Mus.  1,  12; 
J.  B.  1886,  2329).  —  Estacado,  Howard  u.  Davison  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  22,  (1906)  55; 
C.-B.  1908,  IIa,  554).  —  Estherville  (Emmet  County,  Jowa),  C.  U.  Shepard  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [3]  18,  (1879)  186;  J.  B.  1879,  1279);  G.  Hinrichs  (Compt.  rend.  88,  (1879)  1219  u. 
1220;  J.  B.  1879,  1280);  J.  L.  Smith  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  19,  (1880)  459  u.  495;  20,  (1880) 
137;  Compt.  rend.  90,  (1880)  958  u.  1460;  Z.  Kryst.  5,  (1881)  511;  J.  B.  1880,  1541);  St! 
Meunier  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1659;  J.  B.  1882,  1643).  — 

Farmington,  Washington  County  (Kansas).  G.  F.  Kuntz  u.  E.  Weinschenk  (Am.  J. 
sei.  SM.  [3]  43,  (1892)  65;  C.-B.  1892,  I,  407);'  H.  L.  Preston  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  44, 
(1892)  400;  C.-B.  1892,  II,  989);  Farrington  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  11,  (1901)  60;  C.-B. 
1901,  I,  536).  —  Fayette  County,  Texas,  St.  Meunier  (Compt.  rend.  107,  (1888)  1016 ;  C.-B. 

1889,  I,  112);  H.  A.  Newton  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  45,  (1893)  152  u.  355;  C.-B.  1893,  I. 
1090).  —  Felix,  Perry  County  (Alabama),  Merrill  (C.-B.  1902,  II,  403).  —  Ferguson 
(Haywood  County,  Nordcarolina),  G.  F.  Kuntz  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  40,  (1890)  312;  C.-B. 

1890,  II,  849).  —  Fisher  (Minnesota)  Winchell  (Compt.  rend.  122,  (1896)  681 ;  C.-B.  1896, 
I,  978).  —  Fiskernaes,  C.  Rammelsberg  (Z.  geol,  Ges.  35,  (1884)  695;  J.  B.  1884,  2044).  — 
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Floyd  Mountain,  Radford  Furnace  (Virginia),  G-.  F.  Kuntz  u.  E.  Weinschenk  (Tschermak'' s 
mineral.  u.  petrogr.  Mitt.  12,  (1892)  177;  C.-B.  1892,  I,  504).  —  Fomatlan  (Jalisko,  Mexiko), 
C.  U.  Shepard  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  30,  (1885)  105;  J.  B.  1885,  2325).  —  Forsith  County 
(Georgia),  E.  Cohen  (Math,  naturio,  Mitt.  Berlin.  1897,  260;  C.-B.  1897,  II,  59).  — 
Forsyth  Co.  (Nord-Carolina),  E.  A.  de  Schwetnitz  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  1,  (1896)  208; 
C.-B.  1896,  I,  977);  Am.  J.  sei.  (SM.)  1,  (1896)  208;  Z.  Kryst.  30,  (1899),  391;  C.-B.  1898, 
II,  1188).  —  Fort  Dnncan,  Maverlick  County  (Texas),  Hidden  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  32, 
(1886)  304;  J.  B.  1886,  2334).  —  Fortunebay,  C.  Bammelsberg  (Z.  geol.  Ges.  35,  (1884) 
695-  J.  B.  1884,  2044).  —  Frankfort  (Franklin  County,  Nord- Amerika),  J.  L.  Smith  (Am. 
J.  sei.  (SM.)  [2]  49,  (1870)  331;  Chem.  N.  21,  (1870)  298;  C.-B.  1870,  376;  J.  B.  1870, 
1405).  —  Franklin-County,  J.  L.  Smith  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  49,  (1870)  331). 

Garett-County  (Maryland),  A.  E.  Foote  (Americ.  J.  sei.  (SM.)  [3]  43,  (1892)  64 ;  C.-B. 
1892,  I,  407).  —  Gilgoin  bei  ßrewarrina  (Neusüdwales),  A.  Liversidge  (Chem.  N.  62,  (1890) 
267;  C.-B.  1891;  I,  208;  Jahrb.  Miner.  1905,  I,  395;  C.-B.  1905,  II,  702).  —  Girgenti 
G.  v.  Bath  (Poqg.  138,  (1869)  515).  —  Glorieta  Mountain,  Canoncito,  Santa  Fe  County 
(Neumexiko),  G.  F.  Kunz  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  30,  (1885)  235;  J.  B.  1885,  2324;  Am. 
J.  sei.  (SM.)  [3]  32,  (1886)  311;  J.  B.  1886,  2334);  A.  Brezina  (Ann.  Wiener  naturh.  Mus.  1, 
12;  J.  B.  1886,  2329);  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131; 
C.-B.  1891,  II,  572  zu  882) ;  E.  Cohen  (Ann.  Wien.  Hofmus.  7,  (1892)  143;  C.-B.  1892,  II,  1040). 
—  Gnadenfrei  (Schlesien),  J.  G.  Galle  u.  A.  von  Lasaulx  (Ber.  Berliner  Akad.  1879,  750; 
J.  B.  1879,  1274).  —  Goalpara,  G.  Tschermak  u.  N.  Teclu  (Ber.  Wien.  Akad.  62,  II, 
852  u.  855;  J.  B.  1870,  1402).  —  Gopalpur  bei  Bagerhaut  (Distrikt  Jessore  in  Indien), 
A.  Exner  (Min.  Mitt.  1872,  41 ;  J.  B.  1872,  1196).  —  Grand  Bapids  (Michigan,  J.  B.  East- 
man (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  28,  (1884)  299;  J.  B.  1884,  2043);  Biggs  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[3]  30,  (1885)  312;  J.  B.  1885,  2323).  —  Greenbier  Co.  (Westvirginia),  L.  Fletcher  (Min. 
Magaz.  and.  Journ.  of  the  Min.  Soc.  London  7,  (1889)  183;  Jahrb.  Miner.  1889,  II,  41; 
C.-B.  1889,  II,  937).  —  Green  County  (Tennessee),  W.  P.  Blake  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  31, 
(1886)  41;  J.  B.  1886,  2329).  —  Grönland,  K.  J.  V.  Steenstrup  (Jahrb.  Miner.  1877,  91; 
J.  B.  1876,  1318);  C.  Bammelsrerg  (Z.  geol.  Ges.  28,  (1876)  225;  J.  B.  1876,  1318).  — 
Groß-Cotta,  Haidinger  (Ber.  Wien.  Acad.  49,  (1864)  II,  480;  J.  B.  1864,  897).  —  Groß- 
liebenthal bei  Odessa,  Daubree  (Compt.  rend.  98,  (1884)  323;  J.  B.  1884,  2039);  P.  Melikow 
u.  Ch.  Schwalbe  (J.  russ.  phys.  Ges.  [1]  25,  (1893)  90;  C.-B.  1893,  II,  245);  Ber.  26, 
(1893)  234 ;  C.-B.  1893,  II,  627).  —  Großnaja  am  Terek  (Kaukasus),  G.  Tschermak  (Jahrb. 
Miner.  1878,  868 ;  J.  B.  1878,  1320).  —  Guernsey  County  (Ohio),  A.  W.  Wright  (Am.  J. 
sei.  (SM.)  [3]  11,  (1876)  253;  12,  (1876)  165;  J.  B.  1876,  1313). 

Hacienda  d'Avilez  (Durango),  L.  Fletcher  (Min.  Magaz.  and  Journ.  of  the  Min.  Soc. 
London  9,  (1890)  91;  C.-B.  1890,  II,  974).  —  Hacienda  de  Bocas  (Staat  San  Luis  Potosi), 
L.  Fletcher  (Min.  Magaz.  and  Journ.  of  the  Min.  Soc.  London  9,  (1890)  91 ;  C.-B.  1890, 
II,  974).  —  Hacienda  di  Venagas  (Mexiko),  A.  Brezina  (Ber.  Wien.  Akad.  83,  (1882)  I, 
473;  J.B.  1882,  1643).  —  Hainholz  bei  Paderborn,  Wöhler  (Pogg.  100,  (1857)  342); 
C.  Bammelsberg  (Pogg.  141,  (1870)  283;  Ber.  Berliner  Akad.  1870,  314  u.  322;  Ber.  3, 
(1870)  522;  C.-B.  1870,  424;  J.  B.  1870,  1396).  —  Hamblen  County  (Tennessee),  L.  G.  Eakins 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [31  46,  (1893)  283;  C-B  1893,  II,  981;  Am.  J.  sei  (SM.)  [3]  46,  (1883) 
482;  C.-B.  1894,  I,  190);  Merrill  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  2,  (1896)  149;  C.-B.  1896,  II, 
755).  —  Hamburg,  Werner  (Russ.  Z.  Pharm.  1868,  94;  J.  B.  1868,  1044).  —  Hamilton 
County  (Texas),  E.  E.  Howell  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  40,  (1890)  223;  C.-B.  1889,  II,  603; 
Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  41,  (1891)  518;  C.-B.  1891,  II,  216).  —  Hammond,  St.  Croix  County 
(Wisconsin),  E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmus.  15,  351 ;  C.-B.  1902, 1,  1128).  —  Haniel-et  Bequel 
in  Algier,  Daubree  (Compt.  rend.  108,  (1889)  930;  C.-B.  1889,  II,  167).  —  Hayden-Creek 
(Idaho),  Hidden  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  9,  (1900)  367;  C-B.  1900,  I,  1307).  —  Henry  County, 
Virginia,  F.  P.  Venable  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  40,  (1890)  161 ;  C.-B.  1890,  II,  464).  — 
Hessle,  A.  E.  Nordenskjöld  (Pogg.  141,  (1870)  205;  J.  B.  1870,  1398);  H.  A.  Newton 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  45,  (1893)  152  u.  355 ;  C.-B.  1893,  I,  1090).  —  Hex  Biver  Mountains 
(Capkolonie,  Südafrika),  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131; 
C.-B.  1891,  II,  572  u.  882);  E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmus.  9,  (1894)  97;  C.-B.  1896,  II,  561). 
—  Highland  County,  Virginia,  E.  P.  Miles  (Am.  Chem.  J.  8,  (1886)  427;  J.  B.  1886, 
2328).  —  Hizen  (Japan),  E.  Divers  (Chem.  N.  45,  (1882)  216;  J.  B.  1882,  1642).  - 
Honolulu  (Sandwichsinseln),  Kuhlberg  (Arch.  f.  Nahirk.  Liv-,  Est-  und  Kurlands  [1]  4, 
(1867)  1;  J.  B.  1867,  1047).  —  Howard  County,  J.  L.  Smith  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  7, 
(1874)  391;  J.  B.  1874,  1342).  —  Hraschina  (Agram,  Kroatien),  E.  Cohen  u.  E.  Wein- 
schenk (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131;  C.-B.  1891,  II,  572  u.  882).  —  Huejuquilla 
(Jimenez,  Mexiko),  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131 ;  C.-B. 
1891,  II,  572  u.  882).  —  Hundeeiland  (Grönland).  C.  Bammelsberg  (Z.  geol.  Ges.  35,  (1884) 
695;  J.  B.  1884,  2044).  —  Hungen  (Provinz  Oberhessen),  O.  Büchner  u.  G.  Tschermak 
(Jahrb.  Miner.  1878,  411;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  630;  J.  B.  1877,   1393);   Huntington  (Am. 
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J.  sei.  Sill.  [31  32,  (1886)  284;  X  B.  1886,  2325).  —  Hvittis,  Borgström  {C.-B.  1905,  I, 
1667);  A.  Lacroix  (C.-B.  1905,  I,  1668). 

Jamyscheff,  Pawlodarsk  (Semipalatinsk),  Antipoff  (Bull.  Acad.  Peter sb.  [5]  9,  (1898) 
91-  C-B  1899,  I,  801).  —  Ibbenbühren  (Westfalen),  G.  vom  Rath  (Ber.  Berliner  Akad. 
1872  27-  Pogg.  146,  (1872)  463;  Jahrb.  Miner.  1872,  648;  J.  B.  1872,  1193).  —  Jelika 
(Serbien),  St.  Meunier  {Compt.  read.  110,  (1890)  871;  C.-B.  1890,  II,  772);  S.  M.  Losanitsch 
(Ber  25  (1892)  876;  C.-B.  1892,  I,  762).  —  Jenny's  Creek,  Wayne  County  (West- Virginia), 
Kunz  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  |3]  31,  (1886)  145;  J.  B.  1886,  2333).  —  Jewell  Hill  (Nordcarolina), 

E.  Ludwig  (Ber.  Wien.  Akad.  63,  II,  323;  J.  B.  1871,  1244).  —  Igast  (Livland),  Grewingk 
u    C.  Schmidt  (Die  Meteoritenfälle  bei  Phillistfer  u.s.iv.    Dorpat  1861;  J.  B.  1864,  901); 

F.  J.  Wiik  (Jahrb.  Miner.  1883,  Ref.  1,  384;  J.  B.  1884,  2039);  A.  von  Lasaulx  (Jahrb. 
Miner  1884,  Ref.  1,  29;  J.  B.  1884,  2039).  —  Illinois  Gnlch,  Deer  Lodge  County  (Montana), 
Preston  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  9,  (1900)  201;  C.-B.  1900,  I,  874);  E.  Cohen  (Ann.  k.  k. 
Hofmus.  15,  351;  C.-B.  1902,  I,  1128).  —  Imilac  (Wüste  Atacama);  Faye  (Compt.  rend. 
58  (1864)  598;  J.  B.  1864,  904);  Domeyko  (Compt.  rend.  81,  (1875)  597;  J.  B.  1875,  1316); 
Daubree  (Compt.  rend.  81,  (1875)  600;  J.  B.  1875,  1316).  —  Indarh,  J.  F.  Biel  (Pharm. 
C.-H.  33,  (1892)  600;  C.-B.  1892,  II,  887).  —  Indian  Valley  Township  (Floyd  County, 
Virginia),  Kunz   (Miner.  Magaz.  and  Journ.  of  the  Min.  Soc.  London  9,  (1891)  394;  C.-B. 

1892,  I.  403);  G.  F.  Kunz  u.  E.  Weinschenk  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  43,  (1892)  424;  C.-B. 
1892  IL  264).  —  Joe  Wright  Mountain,  Batesville,  Independence  County,  Arkansas,  Hidden 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  31,  (1886)  461;  J.  B.  1886,  2332);  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk 
(Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131 ;  C.-B.  1891,  II,  573  u.  882).  —  Joel,  L.  Fletcher 
(Min.  Magaz.  and  Journ  of  the  Min.  Soc.  London.  8,  (1890)  223;  C.-B.  1890,  I,  346).  — 
Jowa,  A.'W.  Wright  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  11,  (1876)  253;  12,  (1876)  165;  J.  B.  1876, 
1312);  G-.  Hinrichs  (Americ.  Chemist  7,  (1876)  191;  J.  B.  1876,  1318);  G.  W.  Gumpel 
(Jahrb.  Miner.  1876,  440;  J.  B.  1876,  1318):  J.  Torrey,  jr.  u.  E.  H.  Barbour  (Am.  J.  sei 
(Sill.)  [3]  39,  (1890)  521 ;  C.-B.  1890,  II,  73).  —  Irapuato  (Guanajunato).  L.  Fletcher 
(Min.  Magaz.  and  Journ.  of  che  Min.  Soc.  London  9,  (1890)  91 ;  C.-B.  1890,  II,  974).  — 
Iredell,  Bosque  County  (Texas),  Foote  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  8,  (1899)  415;  C.-B.  1900,  I. 
224).  —  Juvenas  (Frankreich),  v.  Lang  (Pogg.  133,  (1868)  188;  J.  B.  1868,  1044);  C.  Ram- 
melsberg  (Pogg.  140,  (1870)  311;  J.  B.  1870,  1396).  —  Ivanpah,  San  Bernardino  County 
(Kalifornien),  C.  U.  Shepard  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  19,  (1880)  381;  J.  B.  1880,  1542): 
E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131 ;  C.-B.  1891,  II,  572  u. 
882);  E.  Cohen  (Ann.  Wien.  Hofmus.  7,  (1892)  143;  C.-B.  1892,  II,  1042). 

Kaba,  E.  Doll  (Verh.  geol.  Reichsanst.  1877,  283;  J.  B.  1878,  1318).  —  Kakowa. 
E.  Döll  (Verh.  geol.  Reichsanst.  1877,  283;  J.  B.  1878,  1319).  —  Kalumbi  (Ostindien), 
A.  Brezina  (Ber.  Wien.  Akad.  82,  (1880)  352;  J.  B.  1880,  1540).  —  Kangrasal  (Pimjaub), 
Hartley  (Proc.  Chem.  Soc.  22,  (1906)  251;  J.  Chem.  Soc.  89.  (1906)  1566;  C.-B.  1907,  I. 
296).  —  Kansas,  Ward  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  7,  (1899)  233;  C.-B.  1899,  I,  900).  —  Kar- 
thago (N.-Amerika),  Boricky  (Jahrb.  Miner.  1866,  808;  J.  B.  1866,  1008).  —  Kau  (Oude), 
Maskelyne  (Phil.  Mag.  [4j  38,  (1864)  157 ;  J.  B.  1864,  896).  —  Kendali  County,  San  Antonio 
(Texas),  E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmus.  15,  351 ;  C.-B  1902,  I,  1129).  —  Kenton,  County, 
Kentucky.  H.  L.  Preston  (Americ.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  44,  (1892)  163;  C.-B.  1892,  II,  496).  — 
Kerillis  (Canton  Callac,  Cötes  du  Nord),  Daubree  (Compt.  rend.  91,  (1880)  28  u.  30;  J.  B. 
1880,  1539).  —  Kesen  (Japan),  IL  A.  Ward  (Americ.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  45,  (1893)  153;  C.-B. 

1893,  I,  1089);  Davison  (C.-B.  1901,  I,  274).  —  Khetree,  Rajputana,  Indien,  D.  Waldie 
(Chem.  N.  21.  (1870)  278:  J.  B.  1870,  1403).  —  Kiowa  County,  Kansas,  R.  Hay  (Americ. 
J.  sei.  (Sill.)  [3]  43,  (1892)  80;  C.-B.  1892,  I,  407).  —  Knyahinya  (Ungarn),  Haidinger 
(Ber.  Wien.  Akad.  54,  (1866)  II,  475;  J.  B.  1866,  1007);  G.  Rose  (Ber.  Berl.  Acad.  1867. 
203;  J.  B.  1867,  1047);  E.  Döll  (Verh.  geol.  Reichsanst.  1877,  283;  J.  B.  1878,  1319).  — 
Kodaikanal,  Berwerth  (TschermaWs  Mitt.  25,  (1906)  179;  C.-B.  1906,  IIa,  457).  —  Kokstadt. 
E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131 ;  C.-B.  1891,  II,  573  u.  882): 
E.  Cohen  (C.-B.  1901,  I,  851).  —  Kold  Bokkeveldt,  A.  W.  Wright  (Americ.  J.  Sei.  (Sill.) 
\S]  11,  (1876)  253;  12,  (1876)  165;  J.  B.  1876,  1312).  —  Kremnitz,  Haidinger  (Ber.  Wien. 
Akad.  49,  (1864)  II,  480;  J.  B.  1864,  897).  —  Kusiali  (Gurhwsal,  Ostindien),  Maskelyne 
(Phil  Mag.  [4]  38,  (1864)  157;  J.  B.  1864,  896). 

Laborel  (Dep.  Drome).  E.  Cohen  (Jahrb.  Miner.  1897,  II,  42 ;  C.-B.  1897,  II,  682).  — 
La  Calle  (Provinz  Constantine,  Algerien),  Daubree  (Compt.  rend.  84,  (1877)  70;  Z.  Kryst. 

I,  (1877)  91 ;  J.  B.  1877,  1393).  —  La  Concepcion  (Mexiko),  J.  Urgindi  (Americ.  J.  sei.  (Sill.) 
[3]  3,  (1872)  207;  J.  B.  1872,  (1199);  Friedheim  (Ber.  Berl.  Akad.  1888,  345).  —  l'Aigle 
(Ome,  Normandie),  H.  Pfahler  (TschermacVs  Mitt.  13,  (1893)  353;  C.-B.  1893,  II,  1030).  — 
Lance  (Loir-et-Cher),  De  Pastes  (Compt.  rend.  75,  (1872)  273;  J.  B.  1872,  1195);  Daubree 
(Compt.  rend.  75,  (1872)  308  u.  465;  Pogg.  147,  (1872)  180;  J.  B.  1872,  1195;  Compt.  rend. 
79,  (1874)  277;  J.  B.  1874,  1344);  R.  v.  Dräsche  (Jahrb.  Miner.  1875,  652;  J.  B.  1875, 
1310).  —  Lancon  (Bouches-du-Rhöne),   Meunier  (Compt.  rend.   131,  (1900)  969;   C.-B.  1901. 

II,  834).  —  La  Primitiva  (Chile),  E.  E.  Howell  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  41,  (1891)  518;  C.-B. 
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1891,  II,  216).  —  Larissa,  E.  Döll  {Verh.  geol.  Reicksanst  1877,  283;  J.  B.  1878,  1319).  — 
Laurens  Court  House  (Laurens  County,  Süd-Carolina),  A.  Brezina  {Ann.  Wiener  naturh. 
Mus.  1,  12;  J.  B.  1886,  2329);  Hidden  {Am.  J.  sei.  {SM)  [3]  31,  (1886)  461;  J.  B.  1886, 
2333).  —  Lenarto  (Ungarn),  Graham  {Broc.  Roy.  Soc.  15,  (1867)  502;  J.  B.  1867,  1045); 
J.  Boüssingaült  {Compt.  rend.  74,  (1872)  1288;  J.  B.  1872,  1195);  E.  Döll  {Verh.  geol 
Reichsanst.  1877,  283;  J.  B.  1878,  1319);  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  {Ann.  Wien.  Hofmus. 
6,  (1891)  131 ;  C.-B.  1891,  II,  573  u.  882).  —  Lexington  County  (Südcarolina),  C.  TL  Shepaed 
sen.  [Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  21,  (1881)  117;  Z.  Ery  st.  5,  (1881)  516;  Jahrb.  Miner.  1881,  2, 
343:  J.  B.  1881,  1457).  —  Lick  Creek,  Davidson  County  (Nordcarolina),  W.  E.  Hidden 
{Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  20,  (1880)  324;  J.  B.  1880,  1542).  —  Lien  County  (Jonsa),  Kammelsberg 
{Ber.  Berliner  Acad.  1870,  457).  —  Lime  Creek  (Alabama),  E.  Cohen  .  {Ann.  k.  k.  Hofmus. 
9,  (1894)  97 ;  C.-B.  1896,  II,  561).  —  Lionriver  (Südafrika),  E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmus. 
1897,  42;  Jahrb.  Miner.  1898,  I,  264;  C.-B.  1898,  II,  130).  —  Little  Miami  Thale  (Ohio), 
L.  P.  Kinnicutt  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  27,  (1884)  497;  J.  B.  1884,  2042).  —  Lixna  (nahe 
Dünaburg*),  Kuhlberg  {Arch.  f.  Naturk.  Liv-  Esth.-  u.  Eurlands  [1]  4,  (1867)  1 ;  JB.  1867, 
1049).  —  Llano  del  Inca  (Atacama),  E.  E.  Howell  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  41,  (1891)  518; 
C.-B.  1S91,  II,  216;  Jahrb.  Miner.  1895,  II,  30,  Ref.;  C.-B.  1895,  II,  460).  —  Locust,  Grove. 
Henry  County  (Nordcarolina),  E.  Cohen  {Mitt.  Techn.  Vers.-A.  Berlin  1897,  54 ;  J.  B.  1897, 

I.  881).  —  Lodran  bei  Mooltan  (Indien),  G.  Tschermak  {Ber.  Wien.  Akad.  61,  II,  465;  Pogg. 
140,  (1870)  321;  Jahrb.  Miner.  1870,  483;  C.-B.  1870,  322  u.  487;  J.  B.  1870,  1401).  — 
Loma  de  la  Cosina  (Staat  Guanajunato),  L.  Fletcher  {Min.  Maaaz.  and.  Journ.  of  the 
Min.  Soc.  London  9,  (1890)  91 ;  C.-B.  1890,  II,  974).  —  Long  Island,  Phillips  Cy.  (Kansas), 
E.  Weinschenk  {Tschermaks  Mitt.  14,  471;  C.-B.  1895,  I,  619).  —  Louans  (Indre  et  Loire\ 
Dauekee  {Compt.  rend.  92,  (1881)  984;  J.  B.  1881,  1457).  —  Luis  Lopez,  Socorro  County 
(Neu-Mexiko),  Preston  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  9,  (1900)283;  C.-B.  1900,1,  1079).  —  Lunds- 
garden,  Ljüngby  (Schonen),  O.  Nordenskjöld  {Jahrb.  Miner.  1892, 1,  138;  C.-B.  1893, 1,  278). 

Madison,  Eockingham  County  (Nordcarolina),  J.  L.  Smith  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  13, 
(1877)  211;  J.  B.  1877,  1396).  —  Madrid,  Mirat  {Compt.  rend.  122,  (1896)  1352;  C.-B. 
1896,  II,  263);  Gredilla  y  Gauna  {Compt.  rend.  122,  (1896)  1559;  C.-B.  1896,  II,  559); 
E.  Cohen  {Jahrb.  Miner.  1897,  II,  43;  C.-B.  1897,  II,  682).  —  Magura,  Szalanicza,  Arva 
(Ungarn),  E.  Weinschenk  {Ann.  Natnrh.  Hofmus.  4,  (1889)  93;  Jahrb.  Miner.  1890,  II, 
57;  C.-B.  1892,  I,  101);  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  {Ann.  Wien.  Hof mus.  6,  (1891)  131; 
C.-B.   1891,   II,   572   u.   882):  E.  Cohen   {Ann.   Wien.  Hofmus.  7,  (1892)  143;   C.-B.  1892, 

II,  1043:  Ann.  Wien.  Hofmus.  13,  (1899)  473;  C.-B.  1899,  II,  592;  Ann.  Wien.  Hofmus. 
15.  351;  C.-Ä  1902,  I,  1129).  —  Makariwa  bei  Invercargill  (Neu-Seeland),  G.  H.  F.  Ulrich 
{Chem.  N.  67,  (1893)  63;  C.-B.  1893,  I,  627);  L.  Fletcher  {Chem.  N.  69,  (1894)  89;  C.-B. 
1894,  I,  654).  —  Marengo  (Jowa  County,  Jowa),  N.  R.  Leonard  {Am.  J.  sei.  {SM)  [3]  10, 
(1875)  357;  J.  B.  1875,  1311);  G.  Tschermak  {Min.  Mitt.  1875,  209;  J.  B.  1875,  1311); 
Daubree  u.  G.  Hinrichs  {Compt.  rend.  80,  (1875)  1175;  J.  B.  1875,  1311).  —  Marjalahti, 
Borgström  {C.-B.  1905,  I,  1667).  —  Mart  (Texas),  Merril  u.  Stokes  (Proc.  Washington 
Acad,  2.  (1900)  41;  C.-B.  1900,  II,  988).  —  Mascombes  (Correze),  Daubree  {Compt.  rend. 
58,  (1864)  226;  J.  B.  1864,  896).  —  Maubhom  (Bengalen),  Haidinger  {Inst.  1864,  415; 
J.  B.  1864,  897;  Ber.  Wien.  Akad.  50,  (1865)  II,  288;  J.  B.  1865,  948).  —  Mazapil  (Staat 
Zacatexas)  (Mexiko),  Hidden  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  33,  (1888)  221;  J.  B.  1888,  574); 
L.  Fletcher  {Min.  Magaz.  and  Journ.  of  the  Min.  Soc.  London  9,  (1890)  91 ;  C.-B.  1890, 
II.  974).  —  Melbourne  (Australien),  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  {Ann.  Wien.  Hofmus.  6, 
(1891)  131 :  C.-B.  1891,  II,  572  u.  882).  —  Mejillones  (Wüste  Atacama),  Domeyko  {Compt. 
rend.  81,  (1875)  597;  J.  B.  1875,  1315);  Daubree  {Compt  rend.  81,  (1875)  600;  JB.  1875, 
1316).  —  ^  Meilenfjord  (Grönland).  C.  Bammelsberg  {Z.  geol.  Ges.  35,  (1884)  695;  J.  B. 
1884,  2044).  —  Merceditas,  Chanaral  (Chile),  E.  Cohen  {Ann.  k.  k.  Hofmus.  15,  351 ;  C.-B. 
1902,  I.  1129).  —  Meuselbach  i.  Th.,  G.  Linck  {Ann.  k.  k.  Hofmus.  13,  103;  Z.  Eryst.  35, 
(1902)  412;  C.-B.  1902,  I,  282).  —  Mexiko,  Smith  {Am.  J.  sei.  {SM)  [2]  45,  (1868)  77  u. 
133).  —  Mezö-Madaras,  C.  Kammelsberg  {Z.  geol.  Ges.  23,  734;  J.  5.1871,  1237);  E.  Döll 
{Verh.  geol.  Reichsanst.  1877,  283;  J.  B.  1878,  1319).  —  Mezquital,  Durango  (Mexiko). 
E.  Cohen  [Ann.  k.  k.  Hofmus.  13,  (1899)  473;  C.-B.  1899.  II,  592;  Ann.  k.  k.  Hofmus.  15, 
351;  C.-B.  1902,  I,  1128).  —  Middlesbrough  (Yorkshire),  W.  Flight  {Proc.  Roy.  Soc.  33, 
(1882)  346;  J.  B.  1882,  1642).  —  Midt  Vaage  (Tysneinsel),  H.  Reusch  {Jahrb.  Miner.  Bei- 
lageband 4,  473;  J.  B.  1886,  2328).  —  Mighei  (Rußland),  St.  Meunier  {Compt.  rend.  109. 
(1889)  976;  C.-B.  1890,  I,  348);  Melikopf  u.  Krschischanowsky  {Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899) 
11;  C.-B.  1899,  I,  452).  —  Minas  Geraes  (Brasilien),  E.  Cohen  {Ann.  k.  k.  Hofmus.  15, 
851 ;  C.-B.  1902,  I,  1129).  —  Misshof,  B.  Doss  u.  E.  Johanson  {Arbeiten  d.  Naturf.  Ver. 
Riga  1891,  Heft  7,  1 ;  C.-B.  1892,  I,  101).  —  Misteca  alta  (Mexiko),  Burkart  {Jahrb. 
Miner.  1866,  401;  J.  B.  1866,  1008).  —  Misteca,  Oaxaca  (Mexiko),  F.  Mohr  {Ann.  179, 
(1875)  257;  J.  B.  1875,  1309);  E.  Cohen  {Ann.  Wien.  Hof  mus.  7,  (1892)  143;  C.-B.  1892. 
II,  1042).  -  Mocs  (Siebenbürgen),  E.  Döll  {Jahrb.  geol.  Reichsanst.  32,  (1882)  421 ;  J.  B. 
1882,  1639);  A.  Koch  {Ber.   Wien.  Acad.  85,  (1882)  I,  116;  J.  B.  1882,  1640);  G.  Tscher- 
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mak  (Ber.  Wien.  Akad.  85,  (1882)  I,  195;  J.  B.  1882,  1640);  A.  Brezina  (Ber.  Wien.  Akad. 
85,  (1882)  335;  Verh.  geol.  Reichsanst.  1882,  78;  J.  B.  1882,  1641);  F.  von  Hauer  (Verh. 
geol.  Reichsanst.  1882,  77;  J.  B.  1882,  1641);  F.  Herbrich  {Verh.  geol.  Reichsanst.  1882, 
77;  J.  B.  1882,  1641);  A.  Koch  (Verh.  geol.  Reichsanst.  1883,  111;  J.  B.  1883,  1952).  — 
Modoc,  Skott  County  (Kansas),  Merrill  u.  Tassin  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  21,  (1906)  356; 
C.-B.  1906,  Ib,  1846).  —  Montlivault  (Loir-et-Cher),  Daubree  (Compt.  rend.  76,  (1873)  314; 
J.  B.  1873,  1250).  —  Mooranoppin  (Australien),  Ward  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  5,  (1898)  135 ; 
C.-B.  1898,  I,  629).  —  Mount  Hicks,  L.  Fletcher  (Min.  Magaz.  and  Journ.  of  the  Min. 
Soc.  London  8,  (1890)  223;  C.-B.  1890,  I,  346).  —  Mount  Joy,  Adams  County  (Pennsyl- 
vanien),  E.  E.  Howell  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  44,  (1892)  415;  C.-B.  1892,  II,  989):  E.  Cohen 
(Ann.  k.  k.  Hofmus.  15,  351;  C.-5.  1902,  I,  1129).  —Mountain,  Canon  Diablo  (Neumexiko), 
A.  E.  Foote  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  42,  (1891)  413;  C.-B.  1892,  II,  756).  —  Muchachos, 
E.  Cohen  (Mitteil.  d.  nat.  Vereins  f.  Neuvorpommern  u.  Rügen  1900,  1;  Geol.  C.-B.  1, 
164  Ref.;  C.-B.  1901,  I,  851).  —  Mulletiwa,  Carnawelpattu  (Ceylon),  Meunier  (Compt.  rend. 
132,  (1901)  501;  C.-B.  1901,  I,  852).  —  Mungindi  (Australien),  Ward  (Am.  J.  sei.  (Sill.) 
[4]  5,  (1898)  135;  C.-B.  1898,  I,  629).  —  Murcia  (Spanien),  Daubree  (Compt.  rend.  66, 
(1868)  639;  J.  B.  1868,  1045).  —  Murphy,  Cherokee-County  (Nordcarolina),  Ward  (Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [4]  8,  (1899) '225;  C.-B.  1899,  II,  810);  E.  Cohen  (Ann.  Wien.  Hofmus.  15,  351; 
C.-B.  1902,  I,  1128).  —  Murzuk  (Fezzau),  Kumbary  (Compt.  rend.  70,  (1870)  649;  Ber. 
Wien.  Akad.  62,  II,  43;  J.  B.  1870,  1401);  G.  Hose  (Ber.  Berliner  Akad.  1870,  804;  J.  B. 
1871,  1238). 

Nejed  (Centralarabien) ,  L.  Fletcher  (Min.  Magaz.  and  Journ.  of  the  Min.  Soc. 
London  7,  (1889)  179;  Jahrb.  Miner.  1889;  II,  41;  C.-B.  1889,  II,  937).  —  Nelson  County 
(Kentucky),  E.  Cohen  (Ann.  Wien.  Hofmus.  7,  (1892)  143;  C.-B.  1892,  II,  1043).  —  Nennt- 
mannsdorf  bei  Pirna,  F.  E.  Geinitz  (Jahrb.  Miner.  1876,  608;  J.  B.  1876,  1315);  H.  Gro- 
trian  (Jahrb.  Miner.  1876,  185;  J.  B.  1876,  1315);  E.  Cohen  (Ann.  Wien.  Hofmus.  1897, 
42;  Jahrb.  Miner.  1898,  I,  264;  C.-B.  1898,  II,  130).  —  Nerft  (Kurland),  Kuhlberg  (Arch. 
f.  Naturk.  Liv.-,  Esth.-  u.  Kurlands  [1]  4,  (1867)  1;  J.  B.  1867,  1047).  —  Netschervo  (Ruß- 
land), H.  Laspeyres  (Z.  Kryst.  24,  (1895)  485;  C.-B.  1895,  II,  1009).  —  Neumexiko,  E. 
Cohen  u.  E.  Weinschenk  (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131;  C.-B.  1891,  II,  572  u.  882). 

—  Newton  County  (Arkansas),  J.  L.  Smith  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2J  40,  (1865)  213;  J.  B. 
1865,  947).  —  N'Goureyma,  Djenne,  Macina  (Sudan),  E.  Cohen  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [4]  15, 
(1903)  254 ;  C.-B.  1903,  I,  1275).  —  Ngawi  (Central-Java),  von  Baumhauer  (Arch.  neerland. 
19,  (1884)  177;  J.  B.  1884,  2041).  —  Niakornak  bei  Jacobshavn  (Grönland),  C.  Rammels- 
berg  [Z.  geol.  Ges.  35,  (1884)  695;  J.  B.  1884,  2044);  E.  Cohen  (Jahrb.  Miner.  1898,  II, 
386;  C.-B.  1899,  I,  147).  —  Nöbdenitz,  Geinitz  (j'ahrb.  Miner.  1868,  459;  J.  B.  1868, 
1041).  —  Nogaga  (Entre-Rios,  Argentinien),  Daubree  (Compt.  rend.  96,  (1883)  1764;  J.  B. 
1883,  1954).  —  Nowo-Ürei,  Penza  (Rußland),  Jerofeieff  u.  Latschinoff  (Compt.  rend.  106, 
(1888)  1679;  J.  B.  1888,  532).  — 

Oakley,  Logan  County  (Kansas),  Preston  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  9,  (1900)  410;  C.-B. 
1900,  II,  140).  —  Obernkirchen  (Schaumburg),  Wöhler  u.  Wicke  (Gott.  Nachricht.  1863, 
364;  J.  B.  1863,  904).  Oschansk,  Julian  von  Siemaschko  (Tschermak's  miner.  u.  petrogr. 
Mut.  11,  (1890)  87;  C.-B.  1890,  II,  471).  —  Oesel,  E.  Döll  (Verh.  geol.  Reichsanst.  1877, 
283;  J.  B.  1878,  1319).  —  Ohaba,  E.  Döll  (Verh.  geol.  Reichsanst.  1877,  283;  J.  B.  1878, 
1319).  —  Oleron  (Biscaya),  Chapelas  (Compt.  rend.  80,  (1875)  301 ;  J.  B.  1875,  1310) ; 
J.  Vinot  (Compt  rend.  80,  (1875)  444  u.  541;  J.  B.  1875,  1310);  F.  Carre  (Compt.  rend. 
80,  (1875)  503  u.  575);  A.  Lemoine  (Compt.  rend.  80,  (1875)  575;  J.  B.  1875,  1310);  de 
Kerikuff  (Compt.  rend.  80,  (1875)  575;  J.  B.  1875,  1310);  Lecocq  de  Boisbaudran  (Compt. 
rend.  80,  (1875)  575;  J.  B.  1875,  1310);  Dumay  (Compt.  rend.  80,  (1875)  683;  J.  B.  1875, 
1310);  M.  de  Brettes  (Compt.  rend.  80,  (1875)  684;  J.  B.  1875,  1310).  —  Oktibbeha 
County,  Mississippi,  E.  Cohen  (Ann.   Wien.  Hofmus.  7,  (1892)  143;    C.-B.  1892,  II,  1040). 

—  Orgueil  (Frankreich),  Daubree  {Compt.  rend.  58,  (1864)  984);  Kesselmeyer  (Pogg.  122, 
(1864)  654);  Cloez  (Compt.  rend.  59,  (1864)  37  u.  830);  Pisani  (Compt.  rend.  59,  (1864) 
132) ;  Descloizeaux  (Compt.  rend.  59,  (1864)  829) ;  Daubree  (Compt.  rend.  59,  (1864)  830) ; 
sämtliche  Nachrichten  auch  J.  B.  1864,  898).  —  Omans  (Frankreich),  Pisani  (Compt.  rend. 
67,  (1868)  663;  J.  B.  1868,  1044).  —  Orvinio  bei  Rom,  P.  Keller  (Pogg.  150.  (1873)  171; 
J.  B.  1874,  1343);  G.  Tschermak  (Ber.  Wien.  Acad.  70,  (1874)  459;  J.  B.  1874,  1343); 
L.  Sipöcz  (Min.  Mitt.  1874,  244;  J.  B.  1874,  1343).  —  Ost-Griqualand  (Südafrika),  E.  Cohen 
{C.-B.  1901,  I,  1301).  —  Ovifak  (Insel  Disko,  Grönland),  A.  E.  Nordenskiöld  (Ber.  4,  (1871) 
987;  J.  B.  1871,  1238);  F.  Wöhler  (Jahrb.  Min.  1872,  531;  J.  B.  1871,  1240);  Ann.  165, 
(1873)  313;  J.  B.  1873,  1252);  Jahrb.  Miner.  1879,  832;  J.  B.  1879,  1282);  A.  Daubree 
{Compt.  rend.  74,  (1872)  1541;  75,  (1872)  240;  J.  B.  1871,  1241;  Compt.  rend.  84.  (1877) 
66;  Z.  Kryst.  1,  (1877)  89;  J.  B.  1877,  1396;  Compt.  rend.  87,  (1878)  911;  J.  B.  1878, 
1321);  J.  L.  Smith  (Compt.  rend.  87,  (187S)  674;  J.  B.  1878,  1321;  Ann.  chim.  phys.  [5] 
16,  (1879)  452;  J.  B.  1879.  1280);  A.  E.  Thörnebohm  (Jahrb.  Miner.  1879,  173;  J.  B. 
1879,    1280);    St.  Meunier  '(Compt.  rend.  88,    (1879)   794;    Jahrb.   Miner.   1879,    906);    C. 
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Rammelsberg  (Z.  geol.  Ges.  35,  (1884)  695;  J.  B.  18S4.  2043);  E.  Cohen  (Ann.  Wien. 
Hofmus.  1897,  42;  Jahrb.  Miner.  1898,  I,  264;  C.-B.  1898,  II,  131);  Henri  Moissan  (Compt. 
rend.  116,  (1893)  1269;  C.-B.  1893,  II,  245). 

Pacula  (Hidalg-o),  L.  Fletcher  (Min.  Magaz.  and  Joum.  of  the  Min.  Soc.  (London) 
9,  (1890)  91 ;  C.-B.  1890,  II,  974).  —  Parnallee  (Hindostan),  Indien,  Haidinger  (Ber.  Wien. 
Acad.  47,  (1863)  II,  420  u.  460;  J.  B.  1863,  910);  Pfeiffer  (J.  B.  1863,  910);  A.  W. 
Wright  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  11,  (1876)  253;  12,  (1876)  165;  J.  B.  1876,  1313).  —  Paw- 
lodarsk,  Jeremejew  {Bull.  acad.  Petersb.  8,  4;  9,  1;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  424;  C.-B.  1900, 
I,  920).  —  Pawlowka  (Saratons),  Tschernyskow  (Z.  geol.  Ges.  35,  (1883)  190;  J.  B.  1883, 
1954).  —  Persimmon  Creek  bei  Hot  House,  Cherokee  County  (Nordcarolina)  Klein  (Ber. 
Berliner  Acad.  1904,  572;  C.-B.  1904,  I,  1424).  —  Petersburg  (Tennessee),  C.  Rammelsberg 
(Pogg.  140,  (1870)  311 ;  J.  B.  1870,  1396).  —  Philippinen,  Daubree  (Compt.  rend.  66,  (1868) 
637 ;  J.  B.  1868,  1045).  —  Phillistfer  (Livland),  G.  Rose  (Ber.  Berl.  Acad.  1863,  441 ;  J.  B. 
1863,  906) ;  Grewingk  u.  C.  Schmidt  (Meteoriten fälle  bei  Phillistfer  u.  s.  iv.,  Dorpat  1864 ; 
J.  B.  1864,  900);  A.  Lacroix  (C.-B.  1905,  I,  1668).  —  Phu-Hong,  Stanislas  Meunier 
(Compt.  rend.  109,  (1889)  875;  C.-B.  1890,  I,  346).  —  Pieniont,  Denza  (Compt.  rend.  67, 
(1868)  322).  —  Plymouth,   Ward  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  49,  (1895)  53;   C.-B.  1895,  I,  620). 

—  Polinos  (Cykladen),  Haidinger  (Ber.  Wien.  Acad.  50,  (1865)  II,  458;    J.  B.  1865,   948). 

—  Prairie  Dog  Creek,  Decatur  Cy.  (Kansas),  E.  Weinschenk  (Tschermaks  Mitt.  14,  471; 
C.-B.  1895,  I,  619).  —  Prambanan  (Java),  v.  Baumhauer  u.  van  der  Boom  Mesch  (Aren, 
neerland.  1,  (1867)  465;  J.  B.  1867,  1049);  E.  Cohen  (Ann.  Wien.  Hofmus.  1897,  42; 
Jahrb  M- in.  1898,  I,  264;  J.  B.  1898,  II,  130).  —  Pultusk  (Polen),  G.  Werther  (J.  prakt, 
Chem.  105,  (1868)  1 ;  J.  B.  1868,  1042) ;  v.  Rath  (Festschr.  der  niederrh.  Ges.  z.  Jubil.  d. 
Univ.  Bonn);  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Acad.  1870,  448);  A.  W.  Wright  (Am.  J.  sei.  (Sill.) 
[3]  11,  (1876)  253;  12,  (1876)  165;  J.  B.  1876,  1312);  E.  Döll  (Verh.  geol.  Reichsanst. 
1877,  283;  J.  B.  1878,  1319);  H.  A.  Newton  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  45,  (1893)  152  u.  355; 
C.-B.  1893,  I,  1090).  —  Puquios  (Copiapa,  Chile),  Howell  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  40.  (1890) 
223;  C.-B.  1890,  II,  603;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  41,  (1891)  518;  C.-B.  1891,  II,  216).  — 
Quesa  Balancia  (Spanien),  E.  Cohen  (Mitt.  a.  d.  naturw.  Ber.  für  Neuvorpommern  u. 
Rügen  31,  (1899)  50;  C.-B.  1899,  II,  402;  Ann.  Wien.  Hofmus.  15,  (1902)  351;  C.-B.  1902, 
I,  1129).  — 

Rafrüti  (Einmenthal,  Kanton  Bern),  E.  v.  Fellenberg  (C.-Bl.  Mineral.  1900, 
152;  E.  Cohen  (Mitteil.  d.  nat.  Verei?is  f.  Neuvorpommern  u.  Rügen  1902,  84).  — 
Rakowka  (Galun,  Tula),  H.  Trautschold  (Jahrb.  Miner.  1879,  144;  j.  B.  1879,  1279); 
P.  Grigoriew  (Z.  geol.  Ges.  32,  (1880)  417 ;  J.  B.  1880,  1540).  —  Rasgata,  E.  Cohen  (Ann. 
Wien.  Hofmus.  9,  (1894)  97 ;  C.-B.  1896,  II,  561).  —  Red  River,  County  Wichita  (Texas), 
Maller  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  28  (1884)  285;  J.  B.  1884,  2041).  —  Reusselaer  County,  H. 
A.  Newton  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  45,  (1893)  152  u.  355;  C.-B.  1893,  I,  1090).  —  Rhine 
Valley  (South-Australia),  Goyder  (C.-B.  1902,  I,  1421).  -  Rio  Brazos,  E.  Cohen  u.  E. 
Weinschenk  (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131;  C.-B.  1891,  II,  572  u.  882).  —  Rio  Juncal, 
Domeyko  (Compt.  rend.  81,  (1875)  597;  J.  B.  1875,  1316).  —  Rio  Juncal  u.  Pedernal 
(Cordilleren),  Daubree  (Compt.  rend.  66,  (1868)  569;  J.  B.  1868,  1045).  —  Rittersgrün 
(Sachsen)  C.  Rammelsberg  (Pogg.  140,  (1870)  311;  J.B.  1870,  1396);  A.  Weisbach  (Jahrb. 
Miner.  1876,  934 ;  J.  B.  1876,  1316 ;  Jahrb.  Miner.  1882,  2,  253 ;  J.  B.  1882, 1557) ;  C.  Winkler 
(Jahrb.  Miner.  1879,  902;  J.  B.  1879,  1275).  —  Rochester,  Fulton  County  (Indiana),  J.  L. 
Smith  (Compt.  rend.  84,  (1877)  398;  85  (1877)  678;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  14,  (1877)  219; 
Jahrb.  Miner.  1877,  735;  1878,  78;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  110;  J.  B.  1877,  1394):  C.  U. 
Shepard  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  13,  (1877)  166  u.  207;  J.  B.  1877,  1394);  Daubree  (Compt. 
rend.  85,  (1877)  861;  J.  B.  1877,  1394).  —  Rockbourne  (Australien),  Ward  (Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [4]  5,  (1898)  135;  C.-B.  189S,  I,  629).  —  Rockingham  County,  Nordcarolina,  F.  P. 
Venable  (Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  40,  (1890)  161;  C.-B.  1890,  II,  464).  —  Rockwood,  H.  A. 
Newton  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  45,  (1893)  152  u.  355;  C.-B.  1893,  I,  1090).  —  Roda  (Provinz 
Huesca,  Spanien),  F.  Pisani  (Compt.  rend.  79,  (1874)  1507;  J.  B.  1874,  1344);  Daubree 
(Compt.  rend.  79,  (1874)  1509;  J.  B.  1874,  1345).  —  Rokitzan,  Haidinger  (Ber.  Wien. 
Acad.  49,  (1864)  II,  480;  J.  B.  1864,  897).  —  Rowton  (Wellington,  Shropshire),  W.  Flight 
(Proc.  Roy.  Soc.  33,  (1882)  345;  J.  B.  1882,  1641).  —  Ruff  Mountains  (Südcarolina), 
Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Acad.  1870,  444).  —  Rüssel  Guhloh  (Colorado),  J.  L.  Smith  (Am. 
J.  sei.  (SM.)  [2]  42,  (1866)  218;  J.  B.  1866;  1010).  — 

Sacramento-Berge,  Foote  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  3,  (1897)  65;  C.-B.  1897,  I,  518).  — 
Saint  Caprais  de  Quinsae  (Gironde),  G.  Lespiault  u.  L.  Forquignon  (Compt.  rend.  97,  (1883) 
1022).  —  Saint-Denis-Westrem  bei  Gent,  S.  Meunier  (Chem.  N.  21,  (1870)  300;  Inst  1870, 
222;  J.  B.  1870,  1397).  —  Saint  Francois  County  (Missouri),  E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmus. 
15,  351;  C.-B.  1902,  I,  1128).  —  Saint-Mesnin  (Frankreich),  Pisani  (Compt.  rend.  62,  (1866) 
1326;  J.  B.  1866,  1008).  —  Saltriver  (Kentucky),  E.  Cohen  (Ann.  Wien.  Hofmus.  15,  (1901) 
74;  C.-B.  1901,  I,  593).  —  San  Angelo  (Texas),  Preston  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  5.  (1898) 
269;   C.-B.  1898,  II,  130).  —  Sanarka  (Orenburg),   C.  Grewingk  (Jahrb.  Miner.  1884,    Ref. 
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1,  29:  J.  B.  1884,  2040).  —  San  Cristobal,  Antofogapa  (Chile),  E.  Cohen  {Ber.  Berliner 
Akad'.  40,  (1898)  607;  C.-B.  1898,  II,  1188).  —  Sancha  Estate  (Coahuila,  Mexiko),  E.  Cohen 
{Ann.  Wien.  Hofmus.  9,  (1894)  97;  C.-B.  1896,  II,  561).  —  San  Francisco  (Provinz  Santa 
Catharina,  Brasilien),  E.  Guignet  u.  G.  Ozorio  de  Almeida  {Compt.  rend.  83,  (1876)  917: 
J.  B.  1876,  1319);  Daubree  {Compt  rend.  83,  (1876)  918;  J.  B.  1876,  1319).  —  San  Fran- 
cisco del  Mezquital  (Mexiko),  Daubree  {Compt.  rend.  66,  (1868)  573;  J.  B.  1868,  1046).  — 
San  Giuliano  vecchio  (Alessandria),  Schrauf  {Pogg.  118,  (1863)  361;  J.  B.  1863,  904).  — 
San-Gregorio,  J.  L.  Smith  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  2,  (1871)  335;  J.  B.  1871,  1244).  —  Santa 
Catharina  (Brasilien),  Boussingault  {Compt.  rend.  84,  (1877)  481;  J.  B.  1877,  1398); 
A.  Damour   {Compt.  rend.  84,  (1877)  478;    Ann.  chim.  phys.  [51  11,  (1877)  134;  Z.  Kryst. 

I,  (1877)  407;  J.  B.  1877,  1398);  Daubree  {Compt.  rend.  84,  (1877)  482  u.  1508;  85.  (1877 | 
1255;  Z.  Kryst.  1,  (1877)  407;  J.  B.  1877,  1398;  Compt.  rend.  86,  (1878)  1433;  J.  B.  1878, 
1322);  Guignet  {Compt.  rend.  84,  (1877)  1507;  J.  B.  1877,  1398);  Lunay  {Compt.  rend.  85! 
(1877)  84;  J.  B.  1877,  1398);  St.  Meunier  {Compt.  rend.  86,  (1878)  943;  J.  B.  1878,  1322): 
J.  L.  Smith  {Compt.  rend.  92,  (1881)  843;  J.  B.  1881,  1458;  Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  23,  (1882) 
232;  J.  B.  1882,  1644);  H.  Becquerel  {Compt.  rend.  93,  (1881)  794;  Am,  J.  sei.  {SM.)  [3] 
23,  (1882)  229;  J.  B.  1882,  1644);  O.  A.  Derby  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  29,  (1885)  33;  J.  B. 
1885.  2326).  —  Santa  Fe,  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  {Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131 ; 
C.-B.  1891,  II,  572  u.  882).  —  Santa  Rosa  (Mexiko),  Wichelhaus  {Pogg.  118,  (1863)  631; 
J.B.  1863,  909);  A.  Brezina  {Ber.  Wien.  Akad.  83,  (1882)  I,  473;  J.  B.  1882,  1643); 
A.  von  Lasaulx  {J.  B.  1884,  2045);  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  {Ann.  Wien.  Hofmus. 
6,  (1891)  131;  C.-B.  1891,  II,  573  u.  882).  —  Sao  Juliae  de  Moreiro  (Ponte  de  Lima,  Minho. 
Portugal),  E.  Cohen  {Ann.  Wien.  Hofmus.  15,  351 ;  C.-B.  1902, 1,  1129).  —  Sarepta.  Auer- 
bach (Ber.  Wien.  Akad.  49,  (1864)  II,  497;  J.  B.  1864,  901).  —  Saugis-St.  Etiemie  (Frank- 
reich), Daubree  {Compt.  rend.  67,  (1868)  873;  J.  B.  1868,  1043).  —  Savisavik  (N.  Grönland). 
Shepard  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [2]  42,  (1866)  249;  J.  B.  1866,  1007).  —  Schwetz  a.  d.  Weichsel 
(Preußen),  F.  Mohr  {Ann.  179,  (1875)  257;  J.  B.  1875,  1309);  E.  Cohen  u.  Weinschenk 
(Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131;  C.-B.  1891,  II,  572  u.  882);  E.  Cohen  {Ann.  Wien. 
Hofmus.  7,  (1892)  143;  C.-B.  1892,  II,  1041;  Ann.  Wien.  Hof mus.^  (1894)97;  C.-B.  1896. 

II,  561).  —  Searsmont  (Maine,  Nordamerika),  C.  W.  Shepard  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  2,  (1871) 
133;  J.  B.  1871,  1241).  —  Seeläsgen,  Rammelsberg  {Pogg.  121,  (1864)  337;  J.  B.  1864. 
904;  Z.  geol.  Ges.  22,  893;  J.  B.  1870,  1395);  Meunier  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  17,  (1869)  19; 
J.  B.  1863,  1294) ;  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  {Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (i891)  131 ;  C.-B.  1891. 
II,  573  u.  882);  E.  Cohen  {Ann.  k.  k.  Hofmus.  9,  (1894)  97;  C.-B.  1896,  II,  561).  —  Seres, 
E.  Döll  {Verh.  geol.  Reichsanst.  1877,  283;  J.  B.  1878,  1319).  —  Sermermuit  bei  Jakobs- 
hayn  (Grönland),  C.  Rammelsberg  {Z.  geol.  Ges.  35,  (1884)  695;  J.  B.  1884,  2044).  — 
Sevier-County  (Tennessee),  Rammelsberg  {Pogg.  121,  (1864)  337;  J.  B.  1864,  904);  J.  L.  Smith 
{Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  11,  (1876)  388  u.  433;  Chem.  N.  33.  (1876)  196,  204  u.  215;  Compt. 
rend.  82,  (1876)  1042  u.  1507;  Ann.  182,  (1876)  113;  Ann.  chim.  phys.  [5]  9,  (1876)  265; 
J.  B.  1876,  1311;  Compt.  rend.  81,  (1875)  1055;  J.  B.  1875,  1309;  Compt.  rend.  92,  (1881  > 
843;  J.  B.  1881,  1458).  —  Sevruckow  (Bjelgorod,  Kursk,  Rußland),  Daubree  {Compt.  rend. 
81,  (1875)  661;  J.  B.  1875,  1311).  —  Sewrjukowo  bei  Bjelgorod  (Kursk),  A.  Eberhard 
(Jahrb.  Miner.  1884,  Ref.  1,  30;  J.  B.  1884,  2040).  —  Shalka  (Bengalen),  C.  Rammelsberg 
{Pogg.  140,  (1870)  311;  J.  B.  1870,  1396;  Pogg.  141,  (1870)  275;  Ber.  Berliner.  Akad.  1870. 
314;  Ber.  3,  (1870)  522;  C.-B.  1870,  522;  J.  B.  1870,  1402);  N.  St.  Maskelyne  {Proc.  Boy. 
Soc.  19,  (1871)  267;  J.  B.  1871,  1238).  —  Shalka  und  Maubhoom.  H.  B.  v.  Foullon  {Ann. 
Naturh.  Hofmus.  3,  195;  C.-B.  1889;  I,  270).  —  Shergotty  (Ostindien),  E.  Lumpe  {Min.  Mitth. 

1871.  55;  J,  B.  1871,  1238);  G.  Tschermak  {Ber.  Wien.  Akad.  65,  (1872)  122;  Jahrb.  Miner. 

1872,  733;  J.  B.  1872,  1197).  —  Shingle  Springs,  Eldorado  County  (Californien),  B.  Silltman 
(Am.  J.  sei,  {SM.)  [3]  6,  (1873)  18;  J.  B.  1873,  1251);  A.  W.  Wright  {Am.  J.  sei.  {SM.) 
[31  11,  (1876)  253;  12,  (1876)  165;  J.  B.  1876,  1312);  E.  Cohen  {Ann.  Wien.  Hofmus.  13. 
(1899)  473;  C.-B.  1899,  II,  592).  —  Shythal  (Bengalen),  Haidinger  {Pogg.  120,  (1863)  659: 
J.  B.  1863,  909).  —  Sienna,  H.  A.  Newton  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  45,  (1893)  152  u.  355: 
C.-B.  1893,  I.  1090).  —  Sierra  de  Chaco  (Chile),  G.  Rose  {Ber.'  Berl.  Acad.  1863,  30;  J.B. 
1863,  909);  H.  A.  Newton  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  45,  (1893)  152  u.  355;  C.-B.  1893,  I,  1090).  — 
Sierra  de  la  Fernera,  Atacana  (Chile),  G.  F.  Kunz  u.  E.  Weinschenk  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3] 
43.  (1892)  424;  C.-B.  1892,  II,  264).  —  Sierra  Madre  Range  (Colorado),  Shepard  {Am.  J. 
sei.  {SM.)  [2]  42,  (1866)  249;  J.  B.  1866,  1007).  —  Simonod  (Frankreich),  Haidinger  [Ber. 
Wien.  Acad.  55,  (1867)  II,  131  u.  185 ;  J.  B.  1867,  1047).  —  Slavetie  (Croatien),  Haidinger 
{Ber.  Wien.  Acad.  58,  (1868)  II,  162;  J.  B.  1868,  1041).  —  Smithland  (Livingstone  County). 
E.  Cohen  {Ann.  Wien.  Hofmus.  13,  45;  Jahrb.  Miner.  1899,  II,  35;  C.-B.  1899.  II. 
271).  —  Sokol-Banja  (Alexinatz,  Serbien),  S.  M.  Losanitch  {Ber.  11,  (1878)96;  J.B.  1878. 
1318);  E.  Döll  {Verh.  geol.  Reichsanst.  1877,  283;  J.  B.  1878,  1318).  —  Ställdalen  (Schweden. 
A.  E.  Nordenskjöld  {Jahrb.  Miner.  1879,  77;  J.  B.  1879,  1278):  G.  von  Boguslawski  {Z. 
geol.  Ges.  33,  (1881)  14;  J.  B.  1881,  1457).  —  Stannern,  C.  Rammelsberg  {Pogg.  140. 
(1870)   311;   J.  B.  1870,   1396).  —  Staunton  (Augusta   County.   Virginien).   E.   Cohen  u. 
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Weinschenk  (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131;  C.-B.  1891,  II,  572  u.  882);  E.  Cohen 
{Ann.  Wien.  Hofmus.  7,  (1892)  143:  C.-B.  1892,  II,  1014).  —  St.  Christophe-la-Chartreuse 
(Eoche-Servieres,  Vendee),  Daubree  (Compt.  rend.  91,  (1880)  28  u.  30;  J.  B.  1880,  1540).  — 
Steinbach,  C.  Eammelsberg  (Pogg.  140,  (1870)  311;  J.  B.  1870,  1396).  —  Stewart  County 
(Georgia),  J.  E.  Billet  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  50,  (1870)  335;  J.  B.  1870,  1405).  —  Stuts- 
man  City  (Nord-Dacota),  O.  W.  Huntington  (Jahrb.  Miner.  1892,  1,  266;  C.-B.  1893,  I, 
279).  —  Südafrika,  Church  (J.  Chem.  Soc.  [2]  6,  (1868)  276).  —  Summit  (Blount  County, 
Alabama),  G.  F.  Kuntz  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  40,  (1890)  312;  C.-B.  1890,  II,  849).  — 
Szlanicza  (Ungarn),  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131 ;  C.-B. 
1891;  II,  572  u.  882). 

Tadjera  (Algerien),  Augeraud  (Compt.  rend.  65,  (1867)  240;  J.  B.  1867,  1017);  Dau- 
bree (Compt  rend.  66,  (1868)  513;  J.  B.  1868,  1046);  St.  Meünier  (Compt.  rend.  72,  (1871) 
339;  J.  B.  1871,  1237).  —  Taltal  (Atacama),  Domeyko  (Compt.  rend.  58,  (1864)  551;  J.  B. 
1864,  903).  —  Tamentit  (Tuat,  Afrika),  Sass  (Pogg.  129,  (1866)  176;  J.  B.  1866,  1007).  — 
Taranaki  (Neuseeland),  Haidinger  (Ber.  Wien.  Acad.  52,  (1865)  II,  151;  J.  B.  1865,  948). 
—  Tarapaca,  J.  L.  Smith  (Am.  J  sei.  (Sill.)  [2]  49,  (1870)  331).  —  Tazewell,  Claiborne 
County  (Tennessee),  A.  W.  Wright  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  11,  (1876)  253;  12,  (1876)  165; 
J.  B.  1876,  1312);  A.  Brezina  (Ber.  Wien.  Akad.  82,  (1880)  I,  348;  J.  B.  1880,  1542).  — 
Teilleul  (Manche),  Daubree  (Compt.  rend.  88,  (1879)  544;  Jahrb.  Miner.  1879,  905;  J.  B. 
1879.  1277).  —  Tennessee,  Genth  (J.  B.  1886,  2330).  —  Texas,  A.  W.  Wright  (Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [3]  11,  (1876)  253;  12  (1876)  165;  J.  B.  1876,  1313);  L.  G.  Eakins  (Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [3]  39,  (1890)  59;  C.-B.  1890,  I,  59);  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  (Ann.  Wien.  Hof- 
mus. 6,  (1891)  131:  C.-B.  1891,  II,  572  u.  882).  —  Thunda,  Windora,  Diamantina  (Queens- 
land), A.  Liversidge  (Chem.  N.  62,  (1890)  267 ;  C.-B.  1891,  I,  208) ;  E.  Cohen  (Ann.  Wien. 
Hofmus.  15,  351;  C.-B.  1902,  I,  1129).  —  Tieschitz  bei  Brunn,  G.  Tschermak  (JB.  1878, 
1316).  —  Toke-uchi-mura,  Klein  (Ber.  Berliner  Akad.  1904,  978;  C.-B.  1904,  II,  4711  — 
Toluca  (Mexiko),  F.  Mohr  (Ann.  179,  (1875)  257;  J.  B.  1875,  1309);  E.  Cohen  u.  E.  Wein- 
schenk (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131;  C.-B.  1891,  II,  571  u.  882);  E.  Cohen  (Ann. 
Wien.  Hofmus.  7,  (1892)  143;  C.-B.  1892,  II,  1044);  Ann.  Wien.  Hofmus.  15,  (1901)  74; 
C.-B.  1901,  I,  593;  Ann.  Wien.  Hofmus.  15,  351;  C.-B.  1902,  I,  1129);  Laspeyres  u. 
Kaiser  (Z.  Kryst.  24,  (1895)  485;  C.-B.  1895,  II,  1008);  H.  Laspeyres  (Z.  Kryst.  27,  (1897) 
586;  C.-B.  1897,  I,  1068).  —  Tomatlan  (Jalisko),  L.  Fletcher  (Min.  Magaz.  and  Journ. 
of  the  Min.  Soc.  London  9,  (1890)  91 ;  C.-B.  1890,  II,  974).  —  Tombigbee,  Alabama,  Foose 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  8,  (1899)  153;  C.-B.  1899,  789).  —  Tonganoxie,  Leavenworth  County 
(Kansas),  E.  H.  S.  Bailey  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  42,  (1891)  385;  C.-B.  1892,  II,  755).  —  Tou- 
rinnes-la'-grosse  (Belgien),  Pisani  (Compt.  rend.  58,  (1864)  169;  JB.  1864,  897).  —  Trape- 
zunt,  Haidinger  (Ber.  Wien.  Acad.  49,  (1864)  II.  462;  J.  B.  1864,  896).  —  Trinity  County 
(Californien),  C.  U.  Shepard  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  29,  (1885)  469;  J.  B.  1885,  2324).  — 
Troja,  Haidinger  (Ber.  Wien.  Acad.  50,  (1865)  II,  288;  J.  B.  1865,  948).  —  Tubil  (Jenissei), 
Antipofp  (Bull.  Acad.  Petersb.  [5]  9,  (1898)  91 ;  C.-B.  1899,  I,  802).  —  Tucson  (Arizona). 
Brüsh  (Am.  J.  sei,  (Sill.)  [2]  36,  (1863)  152;  J.  B.  1863,  908).  —  Tula,  Eammelsberg  (Ber. 
Berl,  Acad.  1870,  440).  —  Turgaisk  (Nikolaewer  Kreis),  E.  D.  Kislakowsky  (Jahrb.  Miner. 
1892,  I,  51 ;  C.-B.  1892,  II,  1040).  —  Tuscon,  L.  Fletcher  (Min.  Mayaz.  and  Journ.  of 
the  Min.  Soc.  London  9,  (1890)  16;  C.-B.  1890,  II,  973).  —  Utah,  Dana  u.  Penfield  (Am. 
J.  sei.  (Sill.)  [3]  32.  (1886)  226;  J.  B.  1886,  2331). 

Vaca  Muerta,  Domeyko  (Compt.  rend.  81,  (1875)  597;  J.  B.  1875,  1316).  —  Varas, 
L.  Fletcher  (Min.  Magaz.  and  Journ.  of  the  Min.  Soc.  London  8,  (1890)  223 ;  C.-B.  1890, 
I,  346).  —  Vavilovka  (Cherson,  Kußland),  B.  Prendel  (Jahrb.  Miner.  1878,  868;  J.  B. 
1878,  1319).  —  Veramine  (Persien),  Daubree  (Compt.  rend.  98,  (1884)  1465;  J.  B.  1884, 
2040).  —  Vermon  County  (Wisconsin),  J.  L.  Smith  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  12,  (1876)  207; 
Jahrb.  Miner.  1877,  410;  J.  B.  1876,  1316).  —  Victoria  (Australien),  E.  Cohen  u.  E.  Wein- 
schenk (Ann.  Wien.  Hofmus.  6,  (1891)  131;  C.-B.  1891,  II,  572  u.  882).  —  Victoria  West 
(Capcolonie) ,  E.  Ludwig  (Min.  Mitt.  1871,  109;  J.  B.  1871,  1244)  ;,J.  L.  Smith  (Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [3]  5,  (1873)  107;  Compt.  rend.  78,  (1873)  294;  J.  B.  1873,  1251).  —  Vouille 
(Vienne),  Daubree  (Compt.  rend.  59,  (1864)  1065;  J.  B.  1864,  896). 

Waconda  (Kansas),  C.  U.  Shepard  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  11,  (1876)  473;  J.  B.  1876, 
1318);  J.  L.  Smith  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  13,  (1877)  211;  J.  B.  1877,  1396).  —  Walkringen 
(Bern),  B.  Studer  (Pogg.  146,  (1872)  149;  Jahrb.  Miner.  1872,  953;  J.  B.  1872,  1194).  — 
Warrenton  (Missouri),  J.  L.  Smith  (Compt.  rend.  84,  (1877)  398;  85,  (1877)  678;  J.  B. 
1877,  1394);  C.  U.  Shepard  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  13,  (1877)  166  u.  207;  J.  B.  1877,  1394); 
Daubree  (Compt.  rend.  85,  (1877)  861;  J.  B.  1877,  1394).  —  Washington,  Washington 
County  (Kansas),  G.  F.  Kuntz  u.  E.  Weinschenk  (Tscher  mak^s  mineral.  u.  peirogr.  Mitt. 
12,  (1892)  177;  C.-B.  1892,  I,  504).  —  Wawiloff,  P.  Melikow  (J.  russ.  phys.  Ges.  [1]  25. 
(1893)  90;  C.-B.  1893,  II,  245).  —  Weaver  Mountain  bei  Wickenburg  (Arizona),  Klein 
(Ber.  Berliner  Akad.  1904,  978;  C.-B.  1904,  II,  471).  —  Weißenborn,  Geinitz  (Jahrb.  Miner. 
1868,  459;  J.  B.   1868,   1041).  —  Weiland  (Ontario,  Canada),   E.  E.  Howell  (Am.  J.  sei. 
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(Sill.)  [3]  M.  (1891)  518;  C.-Ä  1891,  II,  216);  John  M.  Davison  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  42, 

(1891)  64;  C.-B.  1891,  II,  570).  —  Wenersee  (Schweden),  A.  E.  Nordenskiöld  {Jahrb. 
Miner.  1879,  77 ;  J.  B.  1879,  1277).  —  Werchne  Udinsk  (Sibirien),  H.  Laspeykes  (Z.  Kryst. 
24,  (1895)  485;  C.-B.  1895,  II,  1008).  —  Weston  (Connecticut),  A.  W.  Wright  (Americ. 
J.  sei.  {Sill.)  [3]  11,  (1876)  253;  11,  (1876)  165;  J.  B.  1876,  1312;.  —  Whitfield  County 
(Georgia),  A.  Brezina  (Ber.  Wien.  Äkad.  82,  (1880)  I,  348;  J.  B.  1880,  1542);  W.  E. 
Hidden  (Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  11,  (1881)  286;  Jahrb.  Miner.  1881,  2,  343;  J.  B.  1881, 
1458).  —  Wichita  County,  Rio  brazos  (Texas),  E.  Cohen  u.  E.  Weinschenk  {Ann.  Wien. 
Hofmus.  6,   (1891)   131;   C.-B.  1891,  II,  572  u.  882);  E.   Cohen   {Ann.  Wien.  Hofmus.  7, 

(1892)  143;  C.-B.  1892,  II,  1043;  Ann.  Wien.  Hofmus.  1897,  42;  Jahrb.  Miner.  1898,  I, 
264;  C.-B.  1898,  II,  130).  —  Widdin,  E.  Döll  {Verh.  Geol.  Reichsanst.  1877,  283;  J.  B. 
1878,  1319).  —  Winnebago  County  (Jowa),  G.  F.  Kunz  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  40,  (1890) 
312;  C.-B.  1890,  II,  849);  H.  A.  Newton  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  45,  (1893)  152  u.  355; 
C.-B.  1893,  I,  1090).  —  Wisconsin,  L.  Smith  (Compt.  rend.  68,  (1869)  620).  —  Wold  Cot- 
tage,  H.  A.  Newton  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  45,  (1893)  152  u.  355;  C.-B.  1893,  I,  1090).  — 
Wooster  (Ohio),  J.  L.  Smith  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  38,  (1864)  385;  J.  B.  1864,  904). 

Zacatecas  (Mexiko),  F.  Mohr  (Ann.  179,  (1875)  257;  J.  B.  1875,  1309);  E.  Cohen 
(Ann.  Wien.  Hofmus.  1897,  42;  Jahrb.  Miner.  1898,  I,  264;  C.-B.  1898,  II,  130).  — 
Zanbrodje  (Wüna),  P.  Melikopp  u.  L.  Pissarjewski  (Ber.  27,  (1894)  1235;  C.-B.  1894,  II, 
71).  —  Zarizin  (Paratow),  Genth  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  36,  (1863)  150;  J.  B.  1863,  907). 
—  Zavid  (Böhmen),  Hödlmoser  (TschermaVs  Mitt.  18,  513;  C.-B.  1899,  II,  492).  —  Zavid 
(Bosnien),  Berwerth  (Z.  Kryst.  38,  (1903)  320;  C.-B.  1903,  II,  1206).  —  Zmjenj  (Minsk), 
Melnikow  (J.  russ.  phys.  Ges.  28,  114  u.  299;  Jahrb.  Miner.  1839,  II,  31;  C.-B.  1899, 
II,  270).  —  Zomba  (Britisch-Centralafrika),  Fletcher  (C.-B.  1901,  II,  951).  —  Zsadäny, 
Temesvar  Comitat  (Banat),  E.  Cohen  (Jahrb.  Miner.  1878,  747;  J.  B.  1878,  1317);  V.  War- 
tha  (Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  431;  J.  B.  1878,  1317);  W.  Pillitz  (Z.  anal.  Chem.  18, 
(1879)  58;  J.  B.  1879,  1276).  —  Zuz  (Ober-Engadin),  Kesselmeyer  (Pogg.  120,  (1863)  506; 
J.  B.  1863,  911). 

Betr.  Kataloge  von  Privat-Sammlungen  und  wichtige,  die  Meteoriten  betr.  Mitteilungen 
allgemeiner  Art  siehe  besonders  (alphabetisch  geordnet): 

Ansdell  u.  Dewar  (Proc.  Roy.  Soc.  40,  549;  J.  B.  1886,  2326);  Apjohn  (J.  Chem. 
Soc.  [2]  12.  104;  J.  B.  1874,  1340);  Baden-Powell  (Report  of  the  British  Association  for 
1849  and  1850;  J.  B.  1851,  879;  1852,  987);  Bergemann  (Pogg.  100,  (1857)  245;  J.  B. 
1857,  729);  Berthelot  (Compt,  rend.  67,  (1868)  849;  J.  B.  1868,  1041);  Boguslawski  (Pogg. 
Ergänzungsband  4,  (1854)  353 ;  J.  B.  1853,  931) ;  A.  Brezina  ( Verh.  geol.  Reichsanst.  1881, 
121 ;  J.  B.  1881,  1456 ;  Jahrb.  geol.  Reichsanst.  35,  (1885)  151 ;  J.  B.  1885,  2322) ;  O.  Buchner 
(Pogg.  116,  (1862)  637;  136,  (1869)  437  u.  589;  J.  B.  1862,  825;  1869,  1294);  E.  Cohen 
(J.  B.  1883,  1951;  Jahrb.  Miner.  1896,  II,  42;  C.-B.  1896,  II,  562);  Coulvier-Gravier 
(Ann.  chim.  phys.  [3]  40,  (1854)  59;  J.  B.  1854,  909);  E.  S.  Dana  (J.  B.  1886,  2325); 
Daubree  (Compt.  rend.  62,  (1866)  200,  369  u.  666;  64,  (1867)  685;  65,  (1867)  60;  74,  (1872) 
1427;  76,  (1873)  316;  82,  (1876)  949;  84,  (1877)  413  u.  526;  86,  (1878)517;  88,  (1879)924; 
89,  (1879)  325;  91,  (1880)  197;  J.  B.  1866,  1002;  1867,  1044  u.  1047;  1872,  1191;  1873, 
1248;  1878,  1314;  1877,  1390;  1878,  1315;  1879,  1273  u.  1274;  1880,  1538;  Ann.  min.  [6] 
13,  (1868)  1 ;  J.  prakt.  Chem.  105,  (1868)  6 ;  J.B.  1868,  1041) ;  Davison  (Am.  J.  sei.  (Sill.) 
[4]  7,  (1899)  4;  C.-B.  1899,  I,  569);  Delaüny,  J.  Silbermann  u.  T.  St.  Phipson  (Compt. 
rend.  69,  (1869)  1004,  1026  u.  1373;  J.  B.  1869,  1294);  E.  Döll  (Verh.  geol.  Reichsanst. 
1886,  123;  J.  B.  1886,  2325);  Ehrenberg  (Ber.  Berliner  Akad.  1858,  1;  j.  B.  1858,  808); 
Farrington  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  14,  (1902)  38;  C.-B.  1902,  II,  663);  Fouque  u.  Levy 
(Compt.  rend.  93,  (1881)  674;  J.  B.  1881.  1456);  Geinitz  (Jahrb.  Miner.  1867,  724);  Gold- 
schmidt (Tschermak's  Mitt.  14,  (1894)  131;  C.-B.  1895,  I,  126);  Govi  (Compt.  rend.  85, 
(1877)  451;  J.  B.  1877,  1393);  Th.  Graham  (Proc.  Roy.  Soc.  15,  (1867)  502;  Phil.  Mag. 
[4]  34,  (1867)  239;  Chem.  N.  15,  (1867)  273;  J.  B.  1867,  1045;.  —  Compt.  rend.  64,  (1867) 
1067;  68,  (1869)111*  J.B.  1869,  1295;  Bull.  soc.  chim,  [2]  8,  (1867)  164;  Pogg.  131,  (1867) 
151;  J.  prakt.  Chem.  102,  (1867)  191;  Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  416;  C.-B.  1867,  973);  Greg 
{Phil.  Mag.  [4]  8,  (1854)  329  u.  449;  [4]  10,  (1855)  429;  [4]  24,  (1862)  534;  J.  B.  1854.  909; 
1855,  1021;  1862,  825);  Hahn  (J.  B.  1880,  1538;  1882,  1639);  von  Haidinger  (Ber.  Wien. 
Akad,  15,  (1855)  354;  40,  (1860)  525;  43,  (1861)  II,  389;  44,  (1861)  73;  48,  (1864)  II,  6; 
55,  (1867)  II,  131  u.  185;  61,  (1870)  II,  29,  39  u.  499;  J.  B.  1855,  1021;  1860,  844:  1861, 
117  u.  1120;  1864,  895;  1867,  1047;  1870,  1396);  Harris  (Dissertation  Göttingen  1859;  J.  B. 
1859,  850);  Hauchecorne  (Z.  geol.  Ges.  22,  415;  J.  B.  1870,  1394);  Hauenschild  (Verh. 
qeol.  Reichsanst.  1878,  172;  J.B.  1878,  1315);  Huntington  (Z.  Kryst.  25,  (1896)  286:  C.-B. 
1896,  I,  61);  Kenngott  (J.  B.  1862,  825);  Kesselmeyer  (J.  B.  1861,  1120);  C.  Klein  (Jahrb. 
Miner.  1879,  408;  J.B.  1879,  1272;  C.-B.  1899,  II,  1069);  von  Kobell  (J.B.  1872.  1191); 
von  Lasaulx  (J.  B.  1880,  1538 ;  1882,  1639) ;  Lindström  ( J.  B.  1885,  2322) ;  Lockyer  (C.-B. 
1889,  I,  112:  Chem.  N.  69,  (1894)  89;  C.-B.  1894,  I,  654);  Mallet  (Proc.  Roy.  Soc.  20, 
(1872)  365;  Phil.  Mag.  [4]  44,  (1872)  311;   Chem.  N.  25,  (1872)  292;   26,  (1872)110;  Pogg. 
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147  (1872)  134;  J.  B.  1872,  1191  u.  1192);  Maltezos  {Compt.  rend.  119,  (1894)  500;  C.-B. 
1894,  II,  812);  Meunier  (Ann.  chim.  phys.  [4]  17,  (1869)  19;  Chem.  N.  19,  (1869)  5  u.  20; 
J.  B.  1869,  1295;  Compt.  rend.  74,  (1872)  134;  76,  (1873)  1280;  77,  (1873)  643  u.  1196; 
78,  (1874)  763;  87,  (1878)  855;  88,  (1879)  794;  93,  (1881)  737;  96,  (1883)  866;  98,  (1884)  928; 
101  (1885)  728;  J.  B.  1872,  1192  u.  1193;  1873,  1248  u.  1249;  1874,  1341;  1878,  1315; 
1879,  1273;  1881,  1456;  1883,  1951;  1884,  2039;  1885,  2323;  Ber.  Wien.  Äkad.  61,  (1870) 
II,  26;  C.-B.  1870,  530;  J.B.  1870,  1396;  Monit.  scienl.  [3]  1,  (1871)  97;  Arch.  phys.  nat. 
41.  (1876)  308;  J.B.  1871,  1234;  Jahrb.  Miner.  1879,  906);  Meunier  u.  Tissandier  {Comp  t. 
rend.  86,  (1878)  450;  J.  B.  1878,  1314);  Mohr  (Ann.  179,  (1875)  257;  J.  B.  1875,  1308); 
Moissan  (Compt  rend.  121,  (1895)  483;  C.-B.  1895,  II,  1016):  Niessl  (Ber.  Wien.  Akad. 
75,  (1877)  II,  783;'  J.  B.  1877,  1390);  A.  E.  Nordenskjöld  (Compt.  rend.  77,  (1873)  463; 
J.  B.  1873,  1250;  Pogg.  151,  (1873)  154;  J.prakt.  Chem.  [2]  9,  (1874)  356;  J.  B.  1874,  1341; 
Compt.  rend.  98,  (1884)  130;  J.  B.  1884,  2039);  Osmond  u.  Cartaud  (Compt.  rend.  137. 
(1903)  1057 ;  C.-B.  1904,  I,  400) :  Phipson  (Compt.  rend.  83,  (1876)  364 ;  J.  B.  1876,  1310) ; 
Pohl  (Jahrb.  Miner.  1876,  934;  J.  B.  1876,  1311);  Prestel  (J.  B.  1854,  910;  Jahrb.  Miner. 
1856,  439;  J.  B.  1855,  1021);  Preston  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  5,  (1898)  62;  C.-B.  1898,  I. 
526);  Quenstedt  (Jahrb.  Miner.  1870,  940;  J.  B.  1871,  1236);  C.  Rammelsberg  (Pogg.  73. 
(1848)  585;  140,  (1870)311;  141,  (1870)503;  Ber.  3,  (1870)  168  u.  522;  Ber.  Berliner  Akad. 
1879,  371;  J.  B.  1847/48,  1298;  1870,  1394  u.  1395;  1879,  1272);  vom  Rath  (Jahrb.  Miner. 
1876,  67;  J.B.  1876,  1311) ;  von  Reichenbach  (Pogg.  103,  (1858)  637;  104,  (1858)  473;  105. 
(1858)  438  u.  551;  107,  (1859)  155  u.  353;  108,  (1859)  291  u.  452:  111,  (1861)  353  u.  387; 
114,  (1861)  99,  950  u.  477;  115,  (1862)  148  u.  620;  119,  (1863)  275;  123,  (1864)  368;  124, 
(1865)  213;  125,  (1865)  308,  420  u.  600;  J.  B.  1858,  805;  1859,  849;  1860,  844  u.  845;  1861, 
1118;  1862,  823  u.  824;  1863,  900;  1864,  895;  1865,  947);  G.  Rose  (Ber.  Berliner  Akad. 
1862,  551;  J.  B.  1862,  825;  Pogg.  124,  (1865)  193;  Jahrb.  Miner.  1865,  321;  J.  B.  1865. 
945);  H.  Sainte-Claire  Deville  (Compt.  rend.  81,  (1875)  710;  J.B.  1874,  1306);  Shepard 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  10,  (1850)  128;  43,  (1867)  22;  J.  B.  1850,  822;  1867,  1047;  Jahrb. 
Miner.  1867,  719);  J.  L.  Smith  (Am.  J.  sei  (Sill.)  [2]  19,  (1855)  322;  [2]  31,  (1861)  98; 
[2]  49,  (1870)  331;  [3]  5,  (1873)  107;  [3]  7,  (1874)  391;  [3]  11,  (1876)  388  u.  433;  [3]  12, 
^1876)  107;  [3]  16,  (1878)  270;  [3]  22,  (1881)  119;  [3]  25,  (1883)  417;  Compt.  rend.  77,  (1873) 
1194;  76,  (1873)  295;  82,  (1876)  1042  u.  1507;  87,  (1878)  338;  88,  (1879)  1124;  Ann.  chim. 
phys.  [5]  9,  (1876)  265;  Jahrb.  Miner.  1877,  410;  Chem.  N.  33,  (1876)  196,  204  u.  215;  34, 
(1876)  87;  Ann.  194,  (1878)  304;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  79  u.  328;  J.  B.  1855,  1021;  1861, 
1119,  1870,  1394;  1873,  1249;  1874,  1341;  1876,  1311  u.  1314;  1879,  1273;  1881,  1458; 
1883,  1951;  C.-B.  1870,  376);  Sorby  (Proc.  Roy.  Soc.  13,  333;  J.  B.  1864,  896);  Story- 
Maskelyne  (Phil.  Mag.  [4]  25,  (1863)  46;  28,  (1864)  148;  [5]  2,  (1876)  126;  Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [2]  36,  (1863)  64;  Chem.  N.  26,  (1872)  61;  J.  B.  1863,  903;  1864,  896;  1872,  1190; 
1876,  1314);  Pacchini  u.  Maccagno  (Compt.  rend.  90,  (1880)  1568;  J.  B.  1880,  1538); 
Tissandier  (Compt.  rend.  83,  (1876)  75  u.  76;  Dingl.  222,  (1876)  188;  J.  B.  1876,  1310); 
Travers  (Proc.  Roy.  Soc.  64,  130;  C.-B.  1899,  I.  217);  G.  Tschermak  (Jahrb.  Miner.  1872. 
952,   1875,  878;  1878,  79;  Ber.    Wiener  Akad.  '70,   (1874)  I,  443;   71,  (1875)  II,  661;  88, 

(1883)  I,  347;  J.  B.  1872,  1190;  1874,  1343;  1875,  1307;  1877,  1390,  1883,  1950);  Vogel 
{St.  u.  Eisen  16,  (1896)  442,  491  u.  536;  C.-B.  1896,  II,  559);  Vogt  (Compt.  rend.  93,  (1881) 
1166 ;  J.  B.  1881,  1456) ;  Warren  (Monit.  scient.  [4]  2,  (1888)  1081 ;  Chem.  N.  57,  (1888)  16 ; 
J.  B.  1888,  2532;  Chem.  N.  71,  (1895)  249;  C.-B.  1895,  II,  61);  E.  Weinschenk  (TschermaVs 
Mitt.  17,  567;  C.-B.  1898,  I,  1120);  Wiborgh  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  210;  C.-B.  1893, 
II,  390;  Wiechmann  (J.  B.  1883,  1951);  F.  Wöhler  (Ann.  82,  (1852)  248;  Pogg.  85,  (1852, 
448;  J.  B.  1852,  988;  Jahrb.  Miner.  1879,  370;  J.  B.  1879,  1272);  Wright  (Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [3]  11,  (1876)  253;  12,  (1876)  165;  J.  B.  1876,  1312);  E.  Yung  (Compt.  rend.  83. 
(1876)  242;  97,  (1883)  1449;  98,  (1884)  386;  J.  B.  1876,  1310;  1883,  1952;  1884,  2039). 

II.  Sonstiges  Vorkommen.  a)  Allgemeines.  —  Das  Ni  ist  in  der  Natur 
weit  mehr  verbreitet,  als  früher  angenommen  wurde;  es  kommt  fast  immer  als  Sulfid  oder 
Arsenid  und  nur  selten  als  Oxyd  vor,   Carnelley  (Phil.  Mag.  [5]  18,  (1884)  194;  Ber.  17, 

(1884)  2287;  Chem.  N.  50,  (1884)  242;  J.  B.  1884,  42).  Es  ist  auf  spektralanalytischem 
Wege  vor  Cornu  (Compt.  rend.  86,  (1878)  101  u.  983;  J.  B.  1878,  185)  in  der  Sonnen- 
atmosphäre nachgewiesen  und  als  gediegenes  Metall  in  einem  magnetischen  Platinerze  von 
Nischne-Tagilsk  im  Ural,  Terreil  (Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  (1876)  482;  J.  B.  1876,  1218), 
im  Magneteisen  von  Pregatten  in  Tirol,  Th.  Petersen  (Jahrb.  Miner.  1867,  836;  J.  B. 
1867,  979)  und  in  den  Sauden  des  Elvo  bei  Biella  in  Piemont  legiert  mit  Fe  (75.2  %  Ni 
und  26.6%  Fe),  A.  Sella  (Compt.  rend.  112,  (1891)  171;  C.-B.  1891,  I,  639)  aufgefunden 
worden. 

Die  größte  Nickelgrube  der  Welt  befindet  sich  (Hannoversches  Wochenblatt  für 
Handel  u.  Gewerbe  1873,  Nr.  36;  Dingl.  210,  (1873)  75;  J.  B.  1873,  994)  in  La  Motte  in 
Pennsylvanien ;  betr.  der  Nickelmine  zu  Lancaster  Gap,  Pennsylvanien,  vgl.  Kemp  (Z.  Kryst, 
26,  (1896)  526 ;  C.-B.  1896,  II,  555),  betr.  der  Nickelerzlager  von  Frankenstein  in  Schlesien 
siehe  Kosmann  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  49,  (1890)  111;   C.-B.  1890,  II,  320),   betr.   der  Ni- 
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Lager  im  Kheinischen  Schiefergebirge  siehe  H.  Laspeyres  (Z.  Kryst.  25,  (1896)  592;  C.-B. 
1896,  I,  1017).  Betr.  Verbreitung  des  Ni  in  der  Natur:  s.  Kraut  (Z.  angew.  Chem.  19, 
(1906)  1793;  C.-B.  1906,  IIb,  1864). 

Von  Ni-Erzen  spielten  die  As-Ni-Verbb.  in  der  Mitte  des  19.  Jahrhunderts  in  Deutsch- 
land (Sangerhausen)  und  in  Oesterreich  (Dobschau,  Leogang  und  Brixlegg)  eine  Rolle;  die 
Snltiderze  finden  sich  namentlich  im  Sudburydistrikt  in  Canada  und  bestehen  hauptsächlich 
aus  einem  Magnetkies  mit  3—3.5%  Co  und  Ni;  sie  enthalten  auf  1  Teil  Co  5—40  Teile 
Ni.  Die  skandinavischen  Erze  sind  ebenfalls  Ni-reicher  Magnetkies  mit  Eisennickelkies 
und  kommen  in  Beiern  in  Nordland  als  magnetische  Absonderungen  basischer  Eruptiv- 
gesteine mit  einem  Gehalte  bis  zu  11%  Ni  vor.  Silikaterze  finden  sich,  hauptsächlich  in 
Neu-Caledonien,  Oregon,  Texas,  Nord-Carolina,  Ural  und  Schlesien.  Vogt  (Berg.-  Hiittenm. 
Ztg.  52,  (1893)  13;  C-.B.  1893,  I,  402). 

ß)  Spezielle  NicJcelmineralien.  —  Arsennickel  (ßotnickelkies,  Nickelin)  NiAs, 
Kammelsberg  (J.  B.  1849,  719;  Ber.  7,  (1874)  152;  J.  B.  1874,  8);  Th.  Petersen  (Pogg. 
130,  (1867)  64;  Jahrb.  Miner.  1868,  749;  J.  B.  1868,  995);  A.  Breithaupt  u.  Cl.  Winkler 
(Jahrb.  Miner.  1872,  818;  J.  B.  1872,  1091);  Lovisato  (AM  dei  Line.  [5]  3,  (1894)  82; 
C.-B.  1894,  I,  921) ;  A.  J.  Moses,  E.  Waller,  B.  C.  Hinman  u.  W.  D.  Matthew  (Z.  Kryst 
23,  (1894)  505;  C.-B.  1905,  II,  658);  Gersdorffit  (Arsennickelglanz,  Arsennickelkies) 
(Ni,Fe)  AsS,  Löwe  (Haidinger's  Berichte  2,  82;  J.  B.  1847/48,  1155);  Kammelsberg 
(Handwörterbuch  III.  Suppl.  89;  J.  B.  1847/48,  1156);  Heidingsfeld  (J.  B.  1853r 
779);  Bergemann  (J.  prakt.  Giern.  75,  (1858)  244;  J.  B.  1858,  678);  D.  Forbes 
[Phil.  Mag.  [4]  35,  (1868)  181;  J.  prakt.  Chem.  104,  (1868)  466;  J.  B.  1868,  997); 
Frenzel  (Jahrb.  Miner.  1873,  25;  1874,  677;  J.  B.  1873,  1138);  A.  Genth  (Z.  Kryst. 
4,  (1880)  619;  J.  B.  1880,  1404);  Sipöcz  (Z.  Kryst.  11,  (1886)  213;  J.  B.  1886,  2229); 
Laspeyres  (Z.  Kryst.  25,  (1896)  592;  C.-B.  1903,  I,  1017);  G.  C.  Hopfmann  (Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [3]  45,  (1893)  75;  C.-B.  1893,  I,  1087);  Lovisato  (Atti  dei  Line.  [5]  3,  (1894)  82; 
C.-B.  1894,  I,  921);  Klockmann  (Jahrb.  Miner.  1896,  I,  63;  C.-B.  1896,  I,  570);  Scheibe 
(C.-B.  1900,  II,  542);  Korynit  (Arsenantimonnickelglanz,  Arsenantimonnickelkies  Ni(Co,Fe) 
(As,Sb)S,  von  Zepharovich  (Ber.  Wien.  Akad.  51,  (1865)  I,  117;  Jahrb.  Miner.  1865,  50; 
J.  B.  1865,  872);  Nickeleisen  (Anzaruit,  Josephinit,  Oktibbehit)  Ni2Fe,  F.  Ulrich  (Jahrb. 
Miner.  1892,  I,  317;  C.-B.  1893,  I,  492);  Jamieson  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  19,  (1905)  413; 
C.-B.  1905,  II,  268;  Z.  Kryst.  41,  (1905)  157;  C -B.  1905,  II,  1118);  Pentlandit  (Eisen- 
nickelkies)  (Fe,Ni)S,  F.  W.  Clarke  u.  Ch.  Catlett  (Chem.  N.  59.  (1889)  295;  C.-B.  1889, 
II,  165):  Hillebrand  (Z.  Kryst.  25,  (1896)  284;  C.-B.  1896,  I,  60);  Laspeyeres  (Z.  Kryst. 
25,  (1896)  592;  C.-B.  1903,  I,  1017);  Stören  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  63,  (1904)  504;  C-B. 
1904,  II,  1431);  Millerit  (Haarkies,  Nickelkies)  NiS,  Casselmann  (Ann.  115,  (1860)  338; 
Dingl.  158,  (1860)  30;  J.  B.  1860,  748);  von  der  Marck  (Jahrb.  Miner.  1861,  673;   J.  B. 

1861,  971);   Genth   (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  33,   (1862)  195;   Jahrb.  Miner.  1862,  602;  J.  B. 

1862,  709);  Peter  August  von  Sachsen-Coburg-Gotha  (Compt.  rencl.  111,  (1880)  1001; 
C.-B.  1891,  I,  639);  Laspeyres  (Z.  Kryst.  25,  (1896)  592;  C.-B.  1903,  I,  1017);  Aril  (Anti- 
mon-Arsennickel) Ni(As,Sb),  Pisani  (Compt.  rend.  76,  (1873)  239;  Jahrb.  Miner.  1873,  645; 
J.  B.  1873,  1144);  Breithauptit  (Antimonnickel)  NiSb,  C.  Bammelsberg  (Ber.  7,  (1874)  152; 
J.  B.  1874,  8);  Ä.  Brand  (Z.  Kryst.  12,  (1887)  234;  J.  B.  1886,  2224);  F. ' Sandberger 
Jahrb.  Miner.  1886,  I,  89;  J.  B.  1886,  2225);  K.  Busz  (Z.  Kryst.  24,  (1895)  485:  C.-B. 
1895,  II,  1009);  Lovisato  (Atti  dei  Line.  [5]  3,  (1894)  82;  C.-jB.'1894,  I,  921);  Laspeyres 
Z.  Kryst.  25,  (1896)  592;  C.-B.  1903,  I,  1017);  Beyrichit,  Ni(Co.Fe)S,  K.  Th.  Liebe  (Jahrb. 
Miner.  1871,  840;  J.  B.  1871,  1135);  Laspeyres  (Z.  Kryst.  25,'  (1896)  592;  C.-B.  1903,  I, 
1017);  Horbachit  (Fe,Ni)2S3,  A.  Knop  (Jahrb.  Miner.  1873,  520;  J.  B.  1873,  1147);  Melonit, 
Ni2Fe3,  Genth  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  45,  (1868)  306;  J.  prakt.  Chem.  105,  (1868)  248; 
Jahrb.  Miner.  1868,  844;  J.  B.  1868,  1000);  Ullmannit  (Antimonnickelglanz),  von  Lill 
(Jahrb.  Miner.  1871,  641;  J.  B.  187J,  1134);  C.  Klein  (Jahrb.  Miner.  1883,  I,  180;  J.  B. 
1883,  1831);  Laspeyres  (Z.  Kryst.  19,  (1891)417;  C.-B.  1892,  I,  494;  Z.  Kryst.  25,  (1896) 
592;  C.-B.  1903,  I,  1017):  Williamit,  (Ni,Co)SbS,  Genth  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  33,  (1862) 
201;  J.  B.  1862,  745);  Kallilith  (Wismutantimonnickelglanz)  (Ni,CO,Fe)(Sb.Bi,As)S, 
Th.  Petersen  (Jahrb.  Miner.  1870,  464;  J.  B.  1870,  1275);  Laspeyres  (Z.  Kryst.  25, 
(1896)  592;  C.-B.  1903,  I,  1017);  Smaltin  (Speiskobalt  (Co,Ni,Fe)As2,  Sartorius  (Ann.  64, 
(1847)  278;  J.  B.  1847/48,  1155);  Kammelsberg  (Handivörterbuch  5.  Suppl.  224;  J.  B. 
1853,  777);  Vogl  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  25,  (1858)  413;  J.  B.  1857,  656);  Th.  Petersen 
(Pogg.  130,  (1867)  64;  Jahrb.  Miner.  1868,  749;  J.  B.  1868,  995);  F.  Sandberger  (Jahrb. 
Miner.  1871.  935;  J.  B  1871,  1133;  1873,  1145);  W.  Havres  (Jahrb.  Miner.  1882.  I,  189; 
J.  B.  1883,  1830);  Mc  Cay  (Z.  Kryst.  9,  (1884)  606;  J.  B.  1884,  1904);  Chloantit  (Ni,Co, 
Fe)As2,  Vogl  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  25,  (1858)  413;  J.  B.  1857,  656);  Mc  Cay  (Z.  Kryst, 
9,  (1884)  607;  J.  B.  1884,  1904);  Blue'it,  J.  D.  Dana  u.  E.  S.  Dana  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  |3] 
45,  (1893)  164;  C.-B.  1893,  I,  1085);  Emmens  (Monit.  scient.  [4]  7,  (1893)  II,  940;  C.-B. 
1894,  I,  186);  Whartonit,  J.  D.  Dana  u.  E.  S.  Dana;  Emmens;  Wolfachit,  (Ni,Fe)(As,S,Sb)8 
F.  Sandberger  (Jahrb.  Miner.  1869,  313;  J.  B.  1869,   1193);  Kammelsbergit   (Weifinickel- 
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kies)  (Ni,Co,Fe)As2,  F.  Sandberger  u.  A.  Hilger  {Jahrb.  Miner.  1871,  935;  J.  B.  1871,  1133); 
Mc  Cay  (Z.  Kryst.  9,  (1884)  606;  J.  B.  1884,  1904);  Safflorit  (Spathiopyrit)  (Co,Fe,Ni)As2,  Mc 
Cay;  Nickel-Skutterudit.  J.  D.  Dana  h.  E.  S.  Dana  {C.-B.  1893, 1,  1086)  fLinneit  (Cobaltnickel- 
kies)  [(Ni,Co,Fe)S2]2(Ni,Co),  Wernekink  {Schio.  9,  306;  J.  B.  1849,  723);  Kammelsberg 
Handwörterbuch  4.  Suppl.  117;  J.  B.  1849,  723;  Ber.  Berliner  Akad.  1862,  241;  Jahrb. 
Miner.  1862,  1001;  J.  B.  1862,  711);  Genth  (Am.  J.  sei.  (SM)  [2]  23,  (1857)  418:  J.  B. 
1857,  658);  Des  Cloizeaux  u.  Terrill  (Z.  Kryst.  5,  (1881)  597;  J.  B.  1881,  1352);  F.' Becke 
{Min.  Mitt.  [2]  7;  (1886)  225;  J.  B.  1886,  2232);  Polydymit  (Ni,S5)(Ni,Fe,Co)2,  Laspeyres 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  14,  (1876)  397;  Jahrb.  Miner.  1876,  737;  1877,  296  u.  297;  J.  B.  1876, 
1219;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  417;  C.-B.  1892,  I,  494;  Z.  Kryst.  25,  (1896)  592;  C.-B.  1903, 
I,  1017);  Clarke  u.  Cailett  {Chem.  N.  67,  (1893)  53;  C.-B.  1893,  I,  491);  Saynit  (Nickel- 
wismutglanz), Schnabel  (Pogg.ll,  (1849)  164;  J.  B.  1849,  722);  Hauchecornit,  J.  D.  Dana 
u.  E.  S.  Dana  {Am.  J.  sei.  [SM.)  [3]  45,  (1893)  164;  C.-B.  1893,  I,  1086);  Laspeyres  (Z. 
Kryst.  25,  (1896)  592;  C.-B.  1903,  I,  1017);  Bunsenit,  MO;  Lawrencit,  (Fe,M)Cl2;  Arsen- 
kobaltnickelkies,  Baeumler  (Z.  geol.  Ges.  9,  (1857)  41;  J.  B.  1857,  656):  Annabergit  (Nickel- 
blüte) (As04)2Ni3,8H20;  Newberry  (Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  28,  (1884)  122;  J.  B.  1884,  1940); 
Genth  (J.  B.  1885,  2285);  Buchrucker  (Z.  Kryst.  19,  (1891)  113;  C.-B.  1891,  II,  140); 
La  Valle  (Atü  dei  Line.  [5]  7,  (1898)  II,  68;  C.-B.  1898,  II,  790);  Sachs  (C.-B.  1906,  Ib, 
1567);  Folgerit,  Emmens  (J.  Am.  Chem.  Soc.  14,  (1892)  205;  C.-B.  1892,  II,  754;  Monit. 
scient.  [4]  7,  (1893)  II,  940;  C.-B.  1894,  I,  186);  J.  D.  Dana  u.  E.  S.  Dana;  Garnierit 
[7Si04)(Ni,Mg)H2],  A.  Liversidge  (Chem.  N.  36,  (1877)  9,  JB.  1877,  1340);  Garnier  (Compt. 
rend.  86,  (1878)  684;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  106;  JB.  1878,  1270);  von  Wagner  (Dingl.  229, 
(1878)  541;  J.  B.  1878,  1270);  Genthit  [(Si3010)(MgNi)2H4]  (Nickelgymnit),  Dana  (Am,  J. 
sei.  (SM)  [2]  28,  (1859)  140;  J.  B.  1859,  791);  Dunnington  (Chem.  N.  25,  (1872)  270; 
JB.  1872,  1120);  Lewis  (JB.  1886,  2276);  Clarke  (Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  35,  (1888)  483; 
J.  B.  1888,  585);  Moore  (Chem.  N.  62,  (1890)1  80;  C.-B.  1890,  II,  835) ;  Heubachit,  Sandberger 
(Jahrb.  Miner.  1877,  299 ;  J.  B.  1877, 1281) ;  Kupfernickel,  Suckow  (J.  B.  1849,  718) ;  Schnabel 
J.  B.  1849,  718);  Baeumler  (Z.  geol.  Ges.  9,  (1857)  33;  J.  B.  1857,  655);  Grdnow  (Z.  geol. 
Ges.  9,  (1857)  40;  J.  B.  1857,  655);  Fulda  (Ann.  131,  (1864)  213;  J.  B.  1864,  859);  Sand- 
berger (Jahrb.  Min.  1869,  313;  J.  B.  1869,  1190);  Genth  (Z.  Kryst.  9.  (1884)  89;  J.  B. 
1883,  1829);  Lindackerit  (S04)(As04)4(Cu6Ni3)(0H)4,5H20,  Haidinger  (J  B.  1853.  838); 
Nickelocker,  Bergemann  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  239;  J.  B.  1858,  727);  Nickelglanz, 
Schnabel  (J.  B.  1849,  720) ;  Nickelkupfererz,  Dickson  (Am.  J.  sei.  (SM)  [4]  15,  (1803)  137 ; 
C.-B.  1903,  I,  663);  Nickel-Bournonit,  Zinken  u.  Eammelsberg  (Pogg.  77,  (1849)  253;  J.  B. 
1849,  724);  Rewdanskit,  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  102,  (1867)  405;  C.-B.  1868,  1039;  JB. 
1867,  997);  Röttisit,  Breithaupt  (Berg-  u.  hüttenm,  Ztg.  1859,  1;  Jahrb.  Miner.  1859, 
184;  J.  B.  1859,  791);  Dana  (Am.  J.  sei.  (SM)  [2]  28,  (1859)  140;  J.  B.  1859,  791); 
Winkierit,  A.  Breithaupt  (Jahrb.  Min.  1872,  816;  J.  B.  1872,  1138);  A.  Weisbach 
: Jahrb.  Miner.  1882,  2.  256;  J.  B.  1882,  1529);  A.  Erich  (Z.  Kryst.  6,  (1882)  283;  J.  B. 
1882,  1529);  Iwaya  (Z.  Kryst.  6,  (1882)  639;  J.  B.  1882,  1529);  Silber-Nickel-Erze, 
Domeyko  (Phil.  Mag.  [4]  25,  107;  J.  B.  1863,  793);  Lowag  (Oesterr.  Z.  Berg-Büttemv.  51, 
/1S03)  532;  C.-B.  1903,  II,  1084);  und  die  „Schokolade farbenen  Erze"  von  Neucaledonien. 
Thomas  Moore  (Chem.  N.  70,  (1894)  279;  C.-B.  1895,  I,  354).  —  S.  auch  Hunt  (Chem.  N. 
58,  (1888)  87;  J.  B.  1888,  2692).  —  Ueber  Vorkommen  in  einer  kristallisierten  Speise  aus 
der  Andreasberger  Silberhütte,  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  17,  (1893)  99;  C.-B.  1893,  I,  402). 
y)  Mineralien,  in  denen  Ni  als  akzessorischer  Bestandteil  beobachtet  worden 
ist.  —  Im  Alkinit,  Erythrit,  Kö'ttigit,  in  manchen  Magnetkiesen,  Boye  (Am.  J.  sei.  (SM) 
[2]  13,  (1852)  219;  J  prakt.  Chem.  56,  (1852)  252;  J.  B.  1852,  841);  Sandberger  (Jahrb. 
Miner.  1869,  207;  J.  B.  1869,  1195;  Jahrb.  Miner.  1877,  167;  J.  B.  1877,  1262);  Hahn 
[Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  29,  (1871)  65;  J.  B.  1871,  1136);  Knop  (Jahrb.  Miner.  1873,  520; 
J.  B.  1873,  1147);  E.  S.  Dana  u.  B.  J.  Harrington  (Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  11,  (1876)  386; 
Jahrb.  Miner.  1876,  557;  J.  B.  1876,  1223);  Hilger  u.  Mutschler  (Ann.  185,  (1877)  208; 
J.  B.  1877,  1262);  Streng  (Jahrb.  Miner.  1878,  925;  J.  B.  1878,  1207);  Vrba  (Jahrb.  Miner. 
1879,  130;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  190;  J.  B.  1879,  1183);  Funaro  (Gazz.  chim.  (ital.)  11,  (1881) 
192;  J.  B.  1881,  1351);  Naumann  (Berg-  u,  hüttenm,  Ztg.  63.  (1904)  177;  C.-B.  1904.  I, 
1669);  im  Carollit,  Faber  (Am.  J.  sei.  (SM)  [2]  13,  (1852)  418;  J.  prakt.  Chem.  56,  (1852) 
383;  Jahrb.  Miner.  1853,  181;  J.  B.  1852,  490);  J.  L.  Smith  u.   G.  J.  Brush   (Am.  J.  sei. 


Guyard  (Bull.  soc.  chim.  [2]  22,  (1874)  61;  J.B.  1874,  1235);  Arzruni  (Z.  Kryst.  2,  (1878) 
430;  Jahrb.  Miner.  1878,  860;  J.  B.  1878,  1204);  How  (Z.  Kryst.  3,  (1879)  109;  J.  B. 
1878,  1205);  W.  F.  Hillebrand  (Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  27,  (1884)  349;  Z.  Kryst  10,  (1885) 
400;  J.  B.  1884,  1904);  Alloklasit,  Aikinit,  Pyrit,  Tetrahedrit;  im  Brannstein,  Gregory 
(Ann.  63,  (1847)  277;  JB.  1847/48,  1161);  im  Mineralwasser  von  Neyrae,  Mazade  (Compt 
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rend.  84,  (1852)  479;  J.  B.  1852,  401);  Henry  (J.  Pharm.  [3]  24,  305;  J.  B.  1853,  717); 
in  einer  von  Bervick  stammenden  schottischen  Steinkohlenasche,  Braun  (Pogg.  92,  (1854) 
175:  J.  B.  1854,  358);  in  der  Asche  eines  Benzoeharzes,  Büchner  u.  Kaiser  (Repert.  22, 
435);  im  Asbolan,  La  Valle  (Atti  dei  Line.  [5]  7,  (1898)  II,  68;  C.-B.  1898,  II,  790); 
Animikit,  Wurtz  (Z.  Ärgst.  3,  (1879)  599  u.  600;  J.  B.  1880.  1403);  Antimonfahlerz, 
Paübree  {Compt.  rend.  81,  (1875)  854;  J.  B.  1875,  1199);  Olivin  (Chrysolith,  Peridot),  Genth 
(Ann.  66,  (1848)  19;  J.  B.  1847/48,  1173);  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  33,  (1862)  199;  J.  B.  1862. 
727);  Beck  u.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  46,  (1849)  222;  J.  B.  1849,  742);  Sartorius  von 
Waltershausen  (J.  B.  1853,  798);  A.  Erdmann  (J.  B  1853,  798);  Jung  (Jahrb.  Miner. 
1863.  831;  J.  B.  1863,  803);  Kicciardi  u.  Speziale  (Gazz.  chim.  (iial.)  11,  (1881)  379; 
J.  B.  1881,  1380);  von  Foullon  (Verh.  geol.  Reichsanst.  43,  223;  Z.  Kryst.  24,  (1895)  643; 
C.-B.  1895,  II,  982);  Cheleutit  (Wismutkobalterz),  Mc.  Cay  (Z.  Kryst.  9,  (1884)  606;  J.  B. 
1884,  1905);  Chrompicotit,  Th.  Petersen  (Jahrb.  Miner.  1869,  370;  J.  B.  1868,  1003); 
Chatamit,  von  Kobell  (J.  prakt.  Chem.  104,  (1868)  315;  Jahrb.  Miner.  1869,  87;  J.  B. 
1868,  996);  Chromit,  Bechi  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  14,  (1852)  62;  J.  prakt.  Chem.  58,  (1853) 
334:  J.  B.  1852,  852);  Danait  (Glaukodot,  Kobaltarsenkies),  Breithaupt  (Pogg.  77,  (1849) 
127;  J.  B.  1849,  719);  Forbes  (Phil.  Mag.  [4]  29,  5;  J.  B.  1865,  871);  G.  C.  Hopfmann 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  45,  (1893)  75;  C.-B.  1893,  I,  1087);  Domeykit,  A.  Weisbach  (Jahrb. 
Min.  1882,  255;  J.  B.  1882,  1522);  Eisenkies,  Walker  (Am.J.  sei.  (Sill.)  [3]  47,  (1894)  312; 
C-B.  1894,  II,  63);  Erdkobalt,  Th.  Petersen  (Pogg.  130,  (1867)  64;  Jahrb.  Miner.  1868, 
749;  J.  B.  1868,  995);  Epiboulangerit,  Websky  (Jahrb.  Miner.  1870,  351;  J.  B.  1869,  1198); 
Fahlerz,  Peltzer  (Ann.  126,  (1863)  337 ;  J.  B.  1863,  799) ;  Fr.  Sandberger  (Jahrb.  Miner. 
1865,  584;  J.  B.  1865,  873);  A.  Hilger  (Pogg.  124,  (1865)  500;  J.  B.  1865,  873);  Frigidit, 
Funaro  (Gazz.  chim.  (ital.)  11,  (1881)  187;  J.  B.  1881,  1353);  Gneiü,  Stelzner  (Jahrb. 
Miner.  1884,  I,  271;  J.  B.  1884,  2005);  Grünstein,  Forbes  (Phil.  Mag.  [4]  25,  103;  Jahrb. 
Miner.  1863,  587;  J.  B.  1863,  840);  Kottig  (J.  prakt.  Chem.  48,  (1849)  183;  J.  B.  1849, 
771);  Naumann  (J.  prakt.  Chem.  AS,  (1849)  256;  C.-B.  1849,  771);  Kämmerit,  Pearse  (Am. 
J.  sei.  (Sill.)  [2]  37,  (1864)  221;  J.  B.  1864,  850);  Kobaltblüte,  Lindacker  (Am.  J.  sei.  (Sill.) 
[2]  25,  (1858)  407;  J.  B.  1857,  691);  Petersen  (Pogg.  130,  (1867)  64;  Jahrb.  Miner.  1868', 
749:  J.  B.  1868,  995);  La  Valle  (Atti  dei  Line.  [5]  7,  (1898)  II,  68;  C.-B.  1898,  II.  790); 
Kobali-Manganerzen,  Mc  Cay  (Z.  Kryst.  9,  (1884)  606;  J.  B.  1884,  1905),  La  Valle'  (C.-B. 
1898,  II,  791);  im  Kupferkies,  Bowmann  (Chem.  N.  23,  (1871)  19;  J.  B.  1871,  1132);  Bryan 
(Chem.  N.  36,  (1877)  167;  J.  B.  1877,  1261);  Lavendulan,  Goldsmidt  (Z.  Kryst.  3,  (1879) 
99:  J.  B.  1878,  1235);  Lithiophosit,  A.  Frenzel  u.  Ch.  Winkler  (J.  prakt.  Chem.  [2]  4, 
(1871)  353;  Jahrb.  Miner.  1872,  219;  J.  B.  1871,  1145);  Weisbach  (Jahrb.  Miner.  1878, 
846;  J.  B.  1878,  1218);  Limonit,  E.  Pisani  (Compt.  rend.  60,  (1865)  919;  Bull.  soc.  chim. 
(2]  4,  (1865)  197;  J.  B.  1865,  879);  Magnetkies,  J.  H.  L.  Vogt  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52, 
[1893)  13;  C.-B.  1893,  I,  402);  Magneteisen,  Th.  Petersen  (Jahrb.  Miner.  1867,  836;  1S72, 
593;  J.  B.  1867,  979;  1872,  1101);  Markalit,  B.  Kosmann  (Jahrb.  Miner.  1884,  Eef.  2,  16; 
J.  B.  1884,  1906);  Moresnetit,  H.  Bisse  (Jahrb.  Miner.  1866,  596;  J.  B,  1866,  940);  Nephrit, 
A.  Kenngott  (Jahrb.  Miner.  1871,  293;  J.  B.  1871,  1146);  Nadelerz,  B.  Hermann  (J.  prakt. 
Chem.  75,  (1858)  452;  J.  B.  1858,  679);  Nepouit,  Glasser  (Bull.  soc.  frang.  miner.  30, 
(1907)  17;  C.-B.  1907,  I,  1347);  Proterobas,  Beck  {C.-B.  1903,  I,  191);  Pennit,  Hermann 
(J.  prakt.  Chem.  47,  (1849)  13;  J.  B.  1849,  779);  Pikrolith,  B.  Sillimann  jr.  (J.  B.  1850, 
741);  Pyrrhotit,  Mackintosh  (Chem.  N.  58,  (1888)  200;  J.  B.  1888,  585);  Dixon  (Oesterr. 
Z.  Berg.-Hütt.  50,  (1902)  506;  C.-B.  1902,  II,  1148);  Schuchardtit,  A.  Schraup  (Z.  Kryst. 
6,  (1882)  386;  J.  B.  1882,  1554);  G.  Starke  (Z.  Kryst.  8,  (1884)  239;  J.  B.  1884,  1963; 
Serpentin,  R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  53,  (1851)  31;  J.  B.  1851,  804);  J.  L.  Smith  n. 
G.  J.  Brush  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  15,  (1853)  212;  J.  prakt.  Chem.  59,  (1853)  165;  J.  B. 
1853,  832);  T.  S.  Hunt  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  25,  (1858)  411;  JB.  1858,  692);  v.  Fellen- 
berg (J.  prakt.  Chem.  101,  (1867)  38;  Jahrb.  Miner.  1867,  197;  C.-B.  1867,  709;  J.  B. 
1867,  996);  A.  Cossa  (Bull  soc.  chim,  [2]  31,  (1879)  ISO;  Jahrb.  Miner.  1879,  662;  Z.  Kryst. 
3,  (1879)  420;  Ber.  12,  (1879)  137;  J.  B.  1879,  1224);  Speckstein,  F.  Stolba  (C.-B.  1880. 
396;  J.  B.  1880,  1452);  Stalaktit,  B.  Kosmann  (Jahrb.  Miner.  1884,  Eef.  2,  16;  J.  B.  1884; 
1908);  Stängelkobalt.  L.  W.  Mc.  Gay  (Z.  Kryst,  9,  (1884)  606;  J.  B.  1884.  1904);  G.  Rose 
(J.  B.  1852,  835);  Souesit,  Hoffmann  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  19,  319;  C.-B.  1905,  I,  1510); 
Talk,  Th.  Scheerer  u.  R.  Richter  (Pogg.  84,  (1851)  340,  368  u.  395;  J.  B.  1851,  793): 
Genth  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  33,  (1862)  200;  J.  B.  1862,  720;  J.  B.  1883,  1887);  Heddle 
(Z.  Kryst.  3,  (1879)  333;  J.  B.  1879,  1225);  Bachmann  (Am.  Chem.  J.  10,  (1888)45;  J.  B. 
1888,  586);  Tesseralkies,  W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  1,  (1876)  153;  J.  B.  1876,  1219): 
Uranochalcit,  Herman  (J.  prakt.  Chem.  76,  (1859)  320;  J.  B.  1859,  798);  Wad,  C.  P.  Williams 
(Chem.  N.  21,  (1870)  237;  J.  B.  1870,  1282);  Wattevillit,  S.  Singer  (Z.  Kryst.  5,  (1881) 
606;  J.  B.  1880,  1425);  Wavellit,  A.  Gages  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  28.  (1859)  143:  J.  B. 
1859,  808);  Wismntfahlerz,  Th.  Petersen  (Jahrb.  Miner.  1870,  464;  J.  B.  1870,  1275). 

C.   Technische  Darstellung  des  Metalls  und  Reinigung.  —  Vgl.  bes.  Schnabel 
(Metallhüttenkunde  (1896)  II)  und  Kerl  (Muspratts  Chemie,  IV.  Aufl.,  Bd.  VI,  1259).  — 
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I.  Allgemeines.  —  Rohmaterial :  hauptsächlich  Kobaltspeise,  eine  zum  größten  Teile 
aus  Ni  und  As  bestehende  Legierung-,  welche  sich  bei  der  Smaltebereitung  (siehe  bei  Co) 
unter  dem  blauen  Glase  absetzt,  soweit  das  Co  leichter  als  das  Ni  oxydiert  wird;  ferner 
Ni-haltige  Schwefel-,  Magnet-  und  Kupferkiese  und  in  neuester  Zeit  die  sog.  „schokolade- 
farbenen  Ni-Erze  von  Neukaledonien" ,  Moore  (Giern.  N.  70,  (1894)  279);  in  England 
wohl  auch  noch  die  Rückstände,  die  bei  der  Darstellung  von  Cl  mittels  Mn02  gewonnen 
werden,  auf  Ni  verarbeitet.  —  Ni-haltige  Kiese,  sowie  Fe-,  As-  und  nickelhaltige 
Speisen,  welche  bei  der  Cu-,  Ag-  und  Pb-Gewinnung  zuweilen  auftreten,  werden  teilweise 
geröstet  und  mit  Kohle  und  Si02-reichen  Substanzen  verschmolzen,  wodurch  Fe  größten- 
teils verschlackt  wird.  Durch  wiederholtes  Rösten  und  Schmelzen  mit  Sand  und  Kohle, 
oft  auch  mit  Schwerspat,  läßt  sich  Fe  mehr  und  mehr  abscheiden  und  aus  den  Kiesen 
ein  sogen.  Stein  erhalten,  der  aus  Ni,  Cu,  S  und  wenig  Fe  besteht.  (Analysen  von  Schlacken 
vgl.  Schnabel,  S.  546  ff.)  —  In  gleicher  Weise  erhält  man  aus  den  S-armen  Speisen  eine 
Nickelspeise,  welche  annähernd  die  Zus.  der  Kobaltspeise  hat  (vgl.  Ni  und  As);  aus  sehr 
Ni-armen  Cu-Erzen:  Garkupfer,  in  dessen  obersten  Schichten  sich  fast  alles  Ni  ansammelt. 

Nach  Heusler  (Mitt.  Geiverbever.  des  Herz.  Nassau  1859,  14;  C.-B.  1860,  311), 
welcher  die  Prodd.  von  der  Isabellenhütte  bei  Dillenburg  untersuchte,  enthält  der  Rohstein 
13°/0  Ni,  19°/0  Cu,  35%  Fe  und  33%  S;  der  Konzentrationsstein  24%  Ni,  39%  Cu, 
12%  Fe  und  25%  S;  der  Raffinationsstein  35%  Ni,  43%  Cu,  2%  Fe  und  20%  S.  Weitere 
Analysen  von  Rohsteinen  (nach  Schnabel):  s.  Balling  (Metallhüttenkunde,  S.  568,  570), 
Schweder  (Berg-  und  hüttenm.  Ztg.  1879,  18,  79,  106,  122),  Schnabel  (Z.  Berg-,  Hütten- 
u.  Salinenwesen  1866,  108).  —  Ueber  Ni-Gehalt  des  Gar-  und  Schwarzkupfers:  s.  Genth 
(J.  prakt.  Chem.  37,  (1846)  193;  While  (J.  prakt.  Chem.  42,  (1847)  189;  J.  B.  1847/48, 
1039);  Schnabel  (Pogg.  71,  (1847)  516;  J.  B.  1847/48,  1039). 

Der  so  erhaltene  Stein  wird  mit  oder  ohne  Zusatz  von  FeS04  geröstet,  um  die 
Metalle  (Cu,  Fe,  Co  und  Ni)  in  Sulfate  zu  verwandeln,  welche  sich  dann  beim  weiteren 
Erhitzen  ungleich  leicht  zersetzen,  und  zwar  am  schwierigsten  das  CoS04;  aus  dem  Röst- 
gute zieht  erwärmte  verd.  HCl  die  Chloride  und  Sulfate  von  Cu  und  Ni  aus,  während  das 
Fe  fast  vollständig  mit  etwas  CuO  und  viel  NiO  im  Rückstande  verbleibt;  dieser  wird  mit 
wenig  W.  zu  einem  Brei  angerührt  und  dann  durch  starke  H2S04  gel.  Die  HCl-Lsg.  dient 
zur  Darstellung  von  Nickelkupfer,  die  H2S04-Lsg.  wird  auf  reines  Ni  verarbeitet  (s.  u.). 
Heusler  (C.-B.  1860,  311).  Die  Speisen,  sowie  der  Niccolit  werden  ebenfalls  zuerst  schwach, 
dann  stärker  geröstet,  wodurch  As  in  großen  Mengen  verflüchtigt  und  das  Ni  oxydiert 
wird.  Versuche,  aus  den  gerösteten  Speisen  durch  wiederholtes  Schmelzen  mit  Kohlepulver, 
v.  Gersdorff,  oder  durch  wiederholtes  Erhitzen  mit  S,  wobei  As2S3  verflüchtigt  wird, 
H.  Rose,  Ni  zu  gewinnen,  haben  kein  Resultat  gehabt;  dagegen  scheint  das  von  Patera 
(Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  1855,  Nr.  48  u.  49;  J.  prakt.  Chem.  67,  (1856)  14);  vor- 
geschlagene Verfahren,  die  Speisen  mit  NaN03  und  Na2C03  zu  verschmelzen,  sowohl  auf 
den  Stein,  als  auf  die  Speisen  anwendbar  zu  sein.  Wagner  (Berq-  u.  hüttenm.  Ztq.  39, 
139  u.  189).  ■  ' 

Die  gerösteten  Speisen  werden  gewöhnlich  etwa  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  ge- 
rösteten Co-Erze  (siehe  daselbst)  behandelt  und  im  großen  meist  auf  Cu-Ni-Legierungen 
verarbeitet. 

Garnierit  wird  mit  schwefelhaltigen  Zuschlägen  auf  einen  Stein  in  Schachtöfen  ver- 
schmolzen, derselbe  in  Flammöfen,  Convertern  oder  durch  Rösten  und  Schmelzen  in  Schacht- 
öfen raffiniert  und  dann  durch  Rösten  auf  NiO  und  Reduktion  auf  Ni  verarbeitet.  Die 
beim  Raffinieren  fallende  Schlacke,  welche  größere  Mengen  von  Ni  enthält,  wird  mit 
Si02,  Gips  und  Kohle  gemahlen,  zu  Ziegeln  gepreßt  und  auf  Stein  verschmolzen,  der  einem 
Konzentrationsschmelzen  unterworfen  und  wie  der  beim  Erzschmelzen  erhaltene  Stein  be- 
handelt wird.     (Schnabel,  S.  576,  577.) 

IL  Spezielle  Methoden,  a)  Verfahren  auf  trocknem  Wege.  —  Um  durch  Ueber- 
führung  des  in  den  Erzen  vorhandenen  Ni  in  Ni(C0)4  (vgl.  S.  104)  das  Metall  zu  gewinnen, 
soll  folgendermaßen  verfahren  werden :  Das  Erz  —  Sulfid  oder  Ar3enid,  am  vorteilhaftesten 
dient  als  Ausgangsmaterial  ein  aus  kanadischen  Ni-Erzen  erschmolzener  Cu-Ni-Stein  mit 
40%  Ni  und  40%  Cu  —  wird  zunächst  behufs  Ueberführung  in  Oxyd  an  der  Luft  ge- 
röstet und  dann  durch  H-reiches  Wasser-  oder  Generatorgas  bei  Temperaturen  von  nicht 
über  400°  reduziert;  am  besten  eignen  sich,  damit  der  späteren  Verflüchtigung  das  Ni 
durch  CO  nicht  erhebliche  Schwierigkeiten  in  den  Weg  gestellt  werden,  Temperaturen 
von  300°  bis  350°  und  dieser  Bedingung  wird  durch  einen,  aus  einer  Anzahl  übereinander 
liegender  Kammern  bestehenden  Apparat  Genüge  geleistet,  bei  der  jede  Kammer,  in  der 
uie  Reduktion  des  Erzes  erfolgt,  durch  Heiz-  bzw.  Kühlvorrichtungen  genau  auf  der  vor- 
geschriebenen Temperatur  erhalten  werden  kann.  Das  Reduktionsprod.  wird  nun  unter 
Luftabschluß  in  einen  eisernen  Zylinder,  den  „Verflüchtiger"  gebracht,  der  durch  Zwischen- 
wände in  zahlreiche  Abteilungen  zerlegt  ist,  durch  welche  man  das  Erz  mittels  eines 
central  angelegten  Rührwerkes  passieren  läßt,  welches  das  Erz  dem  Kohlenoxydstrome 
entgegen  bewegt,  so  daß  das  Erz  dem  Gasstrome  immer  neue  Oberflächen  darbietet;  mit 
Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  2 
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Hilfe  dieser  Vorrichtung  kann  man  eine  und  dieselbe  Erzcharge  solange  die  Abteilungen 
durchlaufen  lassen,  bis  das  Ni  vergast  ist.  In  den  Zylinder  führt  man  von  unten  nach 
oben  CO  bei  einer  Temperatur  von  nicht  über  80°  ein,  das  sich  mit  dem  gebildeten  Ni(C0)4 
beladet;  nach  einiger  Zeit  wird  die  Einw.  des  CO  auf  das  Metall  träge  und  letzteres  muß 
durch  Erhitzen  im  CO-Strome  auf  350°  regeneriert  werden.  Das  CO  kann  verd.  sein ;  da  es 
aber  immer  wieder  zurückgewonnen  wird,  ist  es  vorteilhafter  ein  reines  Gas  anzuwenden, 
das  man  aus  dem  Essengase  gewinnt.  —  Die  Ni(CO)4-haltigen  Gase  werden  in  einem,  durch 
Heizkammern  auf  die  Zersetzungstemperatur  des  Carbonyls  (200°)  erhitzten  Behälter  ge- 
leitet, der  mit  Ni-Stücken  oder  -kugeln  teilweise  gefüllt  ist;  auf  diesen  schlägt  sich  das 
aus  dem  Carbonyl  abgeschiedene  metallische  Ni  in  reinem  kompakten  Zustande  nieder. 
Um  ein  Zusammenbacken  der  Körner  zu  verhindern,  wird  der  Inhalt  des  Gefäßes  durch 
eine  Schnecke,  welche  von  einem  den  Boden  des  Gefäßes  bildenden  Siebe  umgeben  ist,  in 
ständiger  Bewegung  erhalten ;  durch  diese  werden  die  kleinen  Ni-Körner  durch  die  Sieblöcher 
in  einen  Elevator  befördert,  der  sie  in  den  Behälter  zurücktransportiert;  die  größeren  Ni- 
Körner,  welche  nicht  durch  die  Sieblöcher  fallen  können,  gelangen  von  dem  Siebe  in  einen 
Raum,  aus  dem  sie  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  werden.  —  Die  vom  Ni  befreiten  Gase 
werden,  nachdem  sie  zur  Entfernung  des  gebildeten  C02  über  CaO  geführt  worden  sind, 
in  den  Betrieb  zurückgeführt.  Ludwig  Mond  {Chem.  N.  64,  (1891)  108;  C.-B.  1891,  IL. 
614;  Engl.  Pat.  12432;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  (1891)  774;  C.-B.  1892,  1,  111;  J.  Pharm. 
Ckim.  [5]  27,  (1893)  575;  C.-B.  1893,  II,  192;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  945;  Chem.  iV. 
72,  (1895)  283;  C.-B.  1896,  I,  284;  D.  R.-P.  95417  (1895);  C.-B.  1898,  I,  966;  D.  R.-P. 
98643  (1898);  C.-B.  1898,  II,  1229;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  59,  (1900)  346;  C.-B.  1900,  II, 
451).  —  Nach  Dewar  (D.  R.-P.  149599  (1903);  C.-B.  1904,  I,  1048)  wird  die  Extraktion 
des  Ni  dadurch  erleichtert,  daß  man  das  CO  unter  Druck  auf  die  reduzierten  Erze  einwirken 
läßt.  —  Ueber  die  Versuchsanlage  in  Smethwick  bei  Birmingham  vgl.  Roberts -Austen 
{Chem.  N.  78,  (1898)  260;  C.-B.  1899,  I,  70)  und  Ludwig  Mond  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
59,  (1900)  348;  C.-B.  1900,  II,  451). 

Aus  S-armen  Ni-Erzen  stellt  man  zunächst  in  bekannter  Weise  Fe-Ni  her,  unterwirft 
dies  einer  Schwefelung  und  verarbeitet  den  erhaltenen  Stein,  wie  sonst.  Herrenschmidt 
(D.  R.-P.  143391  (1900);  C.-B.  1903,  II,  229).  —  Man  versetzt  das  pulverisierte  Nickelerz  mit 
Flußmitteln  und  seinem  gleichen  Gew.  Kohlenstaub,  formt  die  Mischung  mittels  Petroleum  in 
kleine  Kugeln  und  schmilzt  sie  entweder  in  Tiegeln  oder  im  Hochofen  nieder.  E.  Lake 
{Ber.  10,  (1887)  1760;  J.  B.  1878,  1106).  —  In  einfacher,  sicherer  und  billiger  Weise  wird  Ni  aus 
seinen  oxydischen  Erzen  durch  Verschmelzen  mit  Phosphoreisen  gewonnen:  durch  die 
Gegenwart  des  P  werden  die  Ni-Verbb.  zu  Ni  reduziert,  während  die  Entfernung  des  Fe 
durch  Verschlackung  bewirkt  wird.  Bergmann  (D.  R.-P.  140232  (1902) ;  C.-B.  1903,  I,  800).  — 
Die  nickelhaltigen  Rohsteine  oder  Erze  werden  zur  Abscheidimg  des  in  ihnen  vorhandenen 
Cu  oder  Fe  ein  oder  mehrere  Male  mit  alkalischen  Zuschlägen,  insbesondere  mit  einem 
Alkalisulfide  oder  mit  einem  primären  oder  sekundären  Alkalisulfat  unter  Zusatz  von  Kohle 
oder  Koaks,  wobei  auch  an  Stelle  der  alkalischen  Zuschläge  die  Alkali  enthaltenden  Deck- 
schichten vorhergehender  Schmelzungen  Verwendung  finden  können,  geschmolzen.  Hierbei 
scheiden  sich  NiS,  Cu2S  und  FeS  nach  den  spez.  Gew.,  und  zwar  sind  an  Ni  reichen  Sulfide 
in  den  Bodenschichten;  man  trennt  die  einzelnen  Schichten  im  flüssigen  oder  erkalteten 
Zustande.  R.M.Thompson  (D.  R.-P.  91288  (1893);  C.-B.  1897,  I,  1141).  —  Man  reduziert 
die  neukaledonischen  Erze  mit  einem  Zuschlag  von  40%  Kalk  in  abwechselnden  Schichten 
mittels  40  bis  50%  Koks  in  einem  8  m  hohen  Schachtofen  und  zwar  unter  Vorwärmen 
der  Gebläseluft  auf  400°;  vorteilhafter  ist  die  Anwendung  von  Holzkohle,  bei  der  der 
Ofen  niedriger  sein  kann  und  das  Metall  reiner  wird.  J.  Garnier  (Dingl.  235,  (1880)  444  - 
J.  B.  1880,  1261). 

b)  Verfahren  auf  nassem  Wege.  —  Bei  Ni-haltigen  Magnetkiesen,  deren  Verarbeitung 
nach  dem  Schmelzverfahren  nicht  lohnt,  kann  man  chlorierende  Röstung  anwenden,  aber  nur 
dann,  wenn  das  Erz  genügend  Schwefelkies  enthält  oder  durch  Zusatz  desselben  auf  einen 
entsprechenden  Gehalt  daran  gebracht  wird.  Wahrscheinlich  ist  die  Ggw.  von  Fe  aus  dem 
Grunde  günstig,  daß  das  aus  dem  zuerst  gebildeten  FeCl2  frei  werdende  Cl  auf  das  NiS 
aufschließend  einwirken  kann;  auch  FeS04  wirkt  auf  die  Chlorierung  begünstigend.  — 
Man  kann  so  verfahren,  daß  man  das  Erz  vorröstet,  um  einen  Teil  des  FeS  zu  oxydieren,. 
und  dann,  mit  NaHS04  und  NaCl  gemengt,  zuerst  einige  Zeit  in  Haufen  liegen  läßt,  bis 
die  sich  zwischen  den  Bestandteilen  vollziehende  Rk.  beendigt  ist,  und  nun  erst  der 
chlorierenden  Röstung  unterwirft.  Bei  der  Extraktion  mit  w.  W.  und  H2S04  gehen  Ni, 
Cu  und  Fe  in  Lsg.  Man  fällt  mit  Kreide  zunächst  das  Fe,  dann  aus  der  fast  neutralen 
Lsg.  das  Cu  vorsichtig  mit  Na.2S  und  behandelt  ev.,  wenn  hierbei  schon  das  Ni  mitgefällt 
wurde,  mit  etwas  saurer  Cu-haltiger  Extraktionslauge,  um  das  Ni  wieder  in  Lsg.  zu 
bringen.  Aus  der  Endlauge  fällt  man  das  Ni  mit  roher  Soda,  filtriert,  wäscht  das  NiC03, 
glüht  es  und  befreit  es  durch  Waschen  gut  von  Alkalisalzen.  Das  wieder  getrocknete  NiO 
wird  mit  Holzkohlenstübben  in  Tiegeln  bei  heller  Rotglut  reduziert.  —  Sind  außer  Fe  und 
Cu  in  dem  Nickelerz  noch  erhebliche  Mengen  anderer  Metalle  vorhanden,  so  müssen  natür- 
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lieh  bei  der  Verarbeitung  der  Extraktionslauge  eventuell  noch  andere  Trennungsverfahren 
angewandt  werden.  Bjökkkman  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  116;  C.-B.  1893,  f, 
964).  —  Die  gepulverten  und  bei  niedriger  Temperatur  gerösteten  Erze  werden  mit  einer 
angesäuerten  20  bis  25°/0  NaCl-Lsg.  behandelt,  welche  h.  angewendet  werden  muß,  falls 
Pb  zugegen  ist;  bei  der  Abkühlung  kristallisiert  PbCl2;  im  Filtrate  wird  Cu  durch  Fe 
gefällt.  Aus  der  mit  Cl  behandelten  Lsg.  scheidet  man  zunächst  noch  Fe203  durch  CaC03 
und  dann  Nickel  durch  Kalkwasser  aus.  —  Anstatt  Cl  anzuwenden,  kann  man  Fe  und  Ni 
auch  als  Sulfide  fällen,  das  FeS  mit  verd.  HCl  extrahieren,  das  NiS  rösten  und  wie  üblich 
weiter  behandeln.  A.  Droitin  {Ber.  15,  (1882)  1382;  J.  B.  1882,  1382).  —  Mangan-  und  kobalt- 
haltige Nickelerze  werden  mit  einer  FeCl2-Lsg.  erhitzt,  Co  und  Ni  werden  aus  der  FL 
vermittels  MnS  oder  Mn(OH)2  gefällt  und  wie  üblich  getrennt.  Herrenschmidt  {J.  Soc. 
Chem.  Ina,  4,  (1885)  287;  J.  B.  1885,  2037).  —  Geschwefelte  und  arsenikhaltige  Nickel- 
erze werden  bis  zur  vollständigen  Oxydation  des  S  bzw.  As  geröstet,  oxydische  Erze  da- 
gegen nur  einfach  bis  zur  Vertreibung  des  in  ihnen  enthaltenen  W.  geglüht.  Nach  dem 
Glühen  wird  das  Rostgut  gemahlen,  mit  Ferrochlorid  gemischt  und  gleichzeitig  mit  Ferro- 
chloridlsg.  angefeuchtet.  Nach  dem  Trocknen  wird  die  M.  bis  zur  vollständigen  Zers.  des 
FeCl2  geglüht,  um  das  Nickel,  sowie  etwa  vorhandenes  Co,  Au,  Ag,  Cu  und  Zn  in  Chloride 
überzuführen,  welche  dann  durch  Aufnehmen  mit  W.  von  dem  in  Eisenoxyd  übergegangenen 
Ferrochlorid  getrennt  werden.  Das  so  gewonnene  Nickel  soll  eisenfrei  sein.  C.  W.  B. 
Natüsch  {D.  B.-P.  52  035  (1889);  C.-B.  1890,  II,  680);  W.  Schöneis  {Chem.  Ztg.  14,  (1890)  1475 ; 
C.-B.  1890,  II,  929).  —  Um  aus  armen  sulfidischen  Ni-Erzen  das  Ni  zu  gewinnen,  werden 
die  fein  gemahlenen  Rohprodd.,  insbesondere  die  nur  1  bis  6°/0  Ni  führenden  Serpentingesteine,, 
mit  überschüssiger ,  etwas  freies  NH3  enthaltender  (NH4)2S-Lsg.  ausgelaugt,  wobei  das  Ni 
in  Lsg.  geht  und  wie  üblich  abgeschieden  wird.  Perron  {D.  B.-P.  137006  (1901);  C.-B^ 
1902,  II,  1488). 

Die  gepulverten  neukaledonischen  Nickelerze  werden  in  ein  gleiches  Gewicht  H2S04 
(56  bis  66°  B.)  eingerührt,  wobei  die  M.  unter  starkem  Erhitzen  bald  erstarrt ;  man  kocht  sie 
mit  W.  aus,  fügt  der  Lsg.  eine  dem  vorhandenen  NiS04  äquivalente  Menge  (NH4)2S04 
hinzu  und  scheidet  durch  Einengen  das  Doppelsalz  aus;  aus  dem  reinen  Prod.  kann  man 
durch  Kochen  mit  einer  Auflsg.  von  Kaliumoxalat,  Behandeln  des  gefällten  Oxalats  mit 
Soda  und  Potasche  in  gesättigter  Lsg.  bei  110°  und  Reduktion  des  erhaltenen  Carbonats 
metallisches  Ni  erhalten.  J.  P.  Laroche  u.  J.  P.  Prat  {Dingl.  235,  (1880)  444;  J.  B. 
1880,  1261).  —  Die  Silikate  oder  hydratisierten  Silikate  des  Ni  (neukaledonische  Erze) 
werden  in  geschlossenen  Behältern  unter  Druck  mit  einer  FeCl3-Lsg.  bei  mindestens  180°  be- 
handelt, wodurch  Fe203  abgeschieden  undMCl2  gebildet  wird.  Storer  {D.  B.-P.  100142(1897); 
C.-B.  1899,  I,  512).  -  Siehe  hierzu  auch:  Badoureau  {Monit.  scient.  [3]  8,  (1878)  184; 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1878,  185;  J.  B.  1878,  1105);  R.  Lake  {Ber.  10,  (1877)  1760;  J.  B. 
1878,  1106);  H.  Parkes  {Ber.  11,  (1878)  420;  J.  B.  1878,  1106);  Johnson  {Ber.  11,  (1878) 
911;  J.  B.  1878,  1106);  F.  R.  Bode  {Dingl.  229,  (1878)  376;  J.  B.  1878,  1106);  Christofle 
{Dingl.  236,  (1880)  410;  J.  B.  1880,  (1262);  Rousseau  {Dingl.  236,  (1880)  412;  J.  B.  1880, 
1262);  Kamienski  {Dingl.  236,  (1880)  412;  J.  B.  1880,  1262);  Sebillot  {Dingl.  236,  (1880) 
413);  J.  B.  1880,  1262);  Allen  {Dingl.  236,  (1880)  413);  J.  B.  1880,  1262);  W.  A.  Dixon 
{Dingl.  236,  (1880)  413;  J.  B.  1880,  1262);  E.  Andre  {Dingl.  236,  (1880)  413;  J.  B. 
1880,  1262). 

c)  Auf  elektrischem  Wege.  —  Man  gießt  die  nickelhaltigen  Körper,  Steine,  Speisen,  Le- 
gierungen zu  Anodenplatten,  hängt  dieselben  als  Anode  in  verd.  H2S04,  wobei  sich  auf  den 
als  Kathode  dienenden  Kohle-  oder  Cu-Platten  nur  Cu  und  kein  Ni  abs  cheidet,  solange  die  Lsg. 
sauer  bleibt ;  die  von  Cu  befreite  Fl.  wird  dann  unter  Zugabe  von  NH3  und  Einleiten  von  Luft 
in  Bleipfannen  eingedampft,  vom  entstandenen  Fe(OH)3  abfiltriert  und  die  resultierende  NiS04- 
Lsg.  weiter  wie  sonst  verarbeitet.  E.  Andre  {D.  B.-P.  6048  (1887);  Dingl.  236,  (1880)  413; 
J.  B.  1880,  1262).  Vgl.  ferner  Stahl  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1891,  270),  Hoepfner  {Engl. 
Pat.  13336,  (1893);  Basse  u.  Selve  {D.  B.-P.  64251  (1891),  Haber  {Z.  Elektrochem.  9, 
(1903)  392).  —  Zur  Gewinnung  von  Ni  aus  eisenhaltigem  Rohgut  wird  das  an  der  Nickel- 
steinanode in  Lsg.  gehende  Eisen  in  einer  weiteren  Bäderreihe  an  unll.  Anoden  entlang 
geführt,  wobei  die  Oxydation  und  Ausscheidung  desselben  aus  dem  Elektrolyten  erfolgt. 
Der  eisenfreie  Elektrolyt  wird  sodann  an  Kathoden  vorbeigeleitet,  auf  denen  sich  das  Ni 
niederschlägt.  L.  Münzing  {D.  B.-P.  81 888  (1894) ;  C.-B.  1895,  II,  702).  —  Um  auf  elektroly- 
tischem Wege  direkt  zähes,  walzfähiges  Metall  zu  gewinnen,  erwärmt  man  den  Elektro- 
lyten über  30°  und  erhält  ihn  durch  Zusatz  von  2  bis  20°/0  einer  starken,  durch  den  Strom 
nicht  veränderlichen  Mineralsäure  (H2S04,HC104)  sauer,  die  Acidität  des  Elektrolyten  lälit 
sich  durch  Hinzufügen  eines  Leitsalzes,  welches  aus  den  brauchbaren  Säuren  und  einem 
Leichtmetall,  besonders  Mg,  besteht,  dauernd  erhalten.  Kugel  {D.  B.-P.  117054  (1899); 
C.-B.  1901,  I,  156).  —  Ueber  das  Verhalten  von  geschmolzenem  Nickelstein  zwischen 
Kohlenelektroden  vgl.  Garnier  {Compt.  rend.  120,  (1895)  184 ;  Z.  Elektrochem.  1,  (1895)  541). 

d)  Durch  Fällung  mit  anderen  Metallen  aus  der  Lösung.  —  Wenn  man  kobalt-  und 
nickelhaltige   Abfallaugen  mit   Zink  und   mit   einer   größeren   Menge   von   Cementkupfer 
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behandelt,  so  schlägt  sich  ihr  Gehalt  an  Co  und  Ni  in  kurzer  Zeit  auf  dem  Cu  nieder  und 
färbt  dasselbe  grau.  Um  die  beiden  Metalle  von  dem  Cu  abzulösen  und  das  letztere  für  eine 
weitere  Partie  Lauge  anwendbar  zu  machen,  benutzt  man  am  besten  eine  etwas  saure  CuS04- 
Lauge,  welche  die  graue  Haut  ablöst,  indem  sich  Co  und  Ni  gegen  Cu  in  der  Lauge  aus- 
tauschen und  dasselbe  wieder  rein  zurückbleibt.  Dieselbe  Menge  Cementkupfer  kann  so  als 
Träger  des  Kobalt-  und  Nickelniederschlages  immer  zur  Verarbeitung  einer  großen  Menge 
von  Laugen  gebraucht  werden.  Hat  man  Sulfatlaugen  an  Stelle  von  Chloridlaugen  zu 
verarbeiten,  so  muß  man  sie  vorher  mit  KCl  umsetzen,  oder  man  muß  eine  größere  Menge 
von  NaCl  hinzusetzen.  Deutsche  Gold-  und  Silberscheideanstalt  vorm.  Koessler  (D.  R.-P. 
45193  (1888);  C.-B.  1889,  I,  176).  —  Ueber  die  Sulfatisierung  von  Ni  bei  Ggw.  von  Mg  und  Cu 
in  Erzen,  die  neben  Fe  die  Metalle  als  Oxyde,  Silikate  oder  Carbonate  enthalten,  siehe: 
Siemens  u.  Halske  (D.  R.-P.  130298  (1901) ;  C.-B.  1902, 1  900).  —  Die  Lsgg.,  welche  das  Ni  am 
zweckmäßigsten  in  Form  von  NiCl2  oder  NiS04  enthalten,  werden  in  der  Siedehitze  mit 
metallischem  Zn  behandelt,  wodurch  die  Ausfällung  des  Ni»viel  rascher  und  vollständiger, 
als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt.  Grosse-Bohle  (D.  R.-P.  97114  (1897);  C.-B. 
1898,  II,  462). 

e)  Allgemeines.  —  Ueber  Gewinnung  von  Ni  aus  Ni-oderCu-Kies  enthaltendem  Magneteisen 
siehe:  Bredberg  (J.  prakt.  Chem.  53,  (1851)  242;  54,  (1851)  79;  J.  B.  1851,  681),  W.  Herren- 
schmidt (D.  R.-P.  62856  (1891);  C.-B.  1892,  II,  768);  aus  Ni  und  Co  enthaltenden  unga- 
rischen Speisen  Louyet  (Monit.  industr.  1849,  1309;  J.  B.  1849,  633);  aus  den  Joaehims- 
thaler  Silbererzen  Patera  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  1855,  Nr.  48  u.  49;  J.  prakt. 
Chem.  67,  (1856)  14) ;  aus  Ni-haltigem  Cu-  oder  S-Kies  Ebermayer  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 

1856,  Nr.  36;  C.-B.  1856,  807);  Heusler  (Mitt.  f.  d.  Geiverbever.  des  Herz.  Nassau  1859, 
Nr.  14  u.  15;   C.-B.  1860,  311);   aus  Niccolit  und   Speisen  Cloez  {Inst.  1857,  423;   J.  B. 

1857,  619);  Gersdorf  fit  Thompson  (Lond.  J.  ofarts.  Februar  1863,  65;  C.-B.  1863,  956); 
aus  Cu-  und  S-Kies,  Niccolit,  Bb-  und  Cu-haltigen  Speisen  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1864, 
Nr.  7;  C.-B.  1864,  1016);  aus  Refdanskit  R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  102,  (1867)  408; 
«7.  B.  1868,  910).  —  Zusammenfassende  Mitteilungen  über  Verarbeitung  von  Ni-Erzen 
siehe:  Lundberg  (Dingl.  226,  (1877)  643;  J.  B.  1877,  1117);  Künzen  (J.  B.  1877,  1117); 
Gareide  (Pharm.  J.  [3]  11,  (1880)  519;  J.  B.  1880,  1262);  Guillaume  (Arch.  phys.  nat. 
[4]  5,  (1898)  255  u.  305;  C.-B.  1898,  I,  1016  u.  1266);  Höpfner  (Z.  angew.  Chem.  1900, 
1130;  C.-B.  1900,  II,  1217).  —  Betr.  Metallurgie  des  Ni  in  Amerika,  siehe  Bake  (Chem.  N. 
48,  (1883)  87;  J.  B.  1883,  1675).  Uebersicht  über  die  Metallurgie  des  Ni  und  ihre  Ent- 
wicklung unter  Berücksichtigung  moderner  Standpunkte  und  Erfahrungen:  Dürre  (Chem. 
Zeitschr.  2,  (1902)  83;  C.-B.  1902,  II,  1481). 

III.  Verarbeitung  nickelhaltiger  Lösungen.  —  a)  Abscheidung  des  Arsens.  — 
1.  Die  Lsg.  in  HN03  wird  mit  H2S  von  As,  Cu,  Bi  und  Sb  befreit.  Laugier  (Ann.  Chim. 
Phys.  9,  (1818)  267).  —  Nach  Tupputi  (Ann.  Chim.  Phys.  78,  (1840)  133;  79,  (1841)  153) 
beseitigt  man  zuerst  das  beim  Eindampfen  sich  abscheidende  As203,  versetzt  mit  Na2C03, 
um  Fe,  Co,  Cu  und  Mn  zu  fällen  (nach  Laugier  scheidet  sich  hierbei  gleich  auch  Ni  mit 
ab),  verdünnt  und  entfernt  den  Rest  von  As  und  Cu  mit  H2S.  —  Erdmann  (J.  prakt.  Chem. 
7,  (1857)  249)  scheidet  zuerst  Bi  mit  W.  als  basisches  Salz  ab  und  versetzt  dann  nach  und 
nach  mit  Kalkmilch.  —  2.  Man  löst  das  Metall  unter  Zusatz  der  zur  B.  von  Ferriarsenat 
nötigen  Menge  Fe  in  Königswasser,  dampft  zur  Trockne,  zieht  mit  W.  aus,  versetzt  das 
Filtrat  so  lange  mit  Na2C03,  bis  der  Nd.  grün  zu  werden  beginnt  und  scheidet  den  Best 
des  Cu  durch  H2S  ab.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  13,  (1820)  52;  33,  (1826)  49).  —  Ber- 
zelius  (Schw.  32,  (1821)  156)  löst  das  Metall  in  konz.  HCl,  dampft  das  Filtrat  ein,  erhitzt 
den  Bückstand  bis  fast  zum  Glühen  und  zieht  ihn  dann  mit  W.  aus,  wobei  Ferriarsenat, 
ev.  auch  etwas  Nickelarsenat  zurückbleibt.  —  Erdmann  scheidet  Bi  aus  der  HCl-Lsg.  zu- 
nächst durch  W.  als  basisches  Salz  ab,  kocht  das  Filtrat  und  gibt  FeCl3  und  dann  in  An- 
teilen Kalkmilch  hinzu.  —  Nach  Cloez  (Inst.  1857,  423;  J.  B.  1857,  619)  wird  die  Lsg. 
in  konz.  HCl  zur  vollständigen  Reduktion  von  As205  mit  einem  Ueberschuß  von  NaHS03 
versetzt,  dann  gekocht  und  aus  der  noch  warmen  Fl.  As,  Cu,  Sb,  Pb  und  Bi  durch  H2S  ge- 
fällt. —  3.  Man  löst  das  Metall  in  verd.  H2S04,  fällt  mit  K2C03  Ferriarsenat,  dann  As,  Cu 
und  Bi  durch  H2S  und  verwandelt  das  Filtrat  in  K2S04,NiS04,6H20.  Proust  (J.  Phys.  57, 
169).  —  Erdmann  rührt  das  Metall  mit  H2S04  zu  einem  Brei  an,  erhitzt  zunächst  gelinde, 
dann  allmählich  bis  zum  Glühen,  um  die  Sulfate  zu  zerstören,  zieht  die  noch  h.  M.  mit 
W.  aus,  versetzt  mit  K2S04,  glüht  gelinde,  um  das  Ferriarsenat  unl.  zu  machen  und  zieht 
das  gebildete  K2S04,NiS04  mit  W.  aus.  —  Thomson  (Ann.  Phil.  14,  (1819)  144)  löst  das  Material 
in  verd.  H2S04  unter  Zusatz  von  HN03,  scheidet  As  wie  Tupputi  nach  1)  ab  und  gewinnt 
durch  Eindampfen  der  noch  As  enthaltenden  Mutterlauge  beim  Abkühlen  NiS04,7H20.  — 
4.  Man  erhitzt  die  sorgfältigst  geröstete  Speise  mit  1  Teil  CaFl2-Pulver  und  mit  3  bis  3l/2  Teilen 
konz.  H2S04,  dampft  zur  Trockne,  brennt  die  zerschlagene  M.  im  Ofen  und  fällt  den  mit 
kochendem  W.  erhaltenen  Auszug  fraktioniert  mit  Na2C03.  Liebig  (Pogg.  18,  (1830)  166).  —  Vgl. 
Düflos  (Schw.  60,  (1830)  335).  —  5.  Man  schmilzt  das  Prod.  mit  3  Teilen  K2C03  und  3  Teilen  S, 
laugt  mit  W.  aus  und  löst  das  zurückbleibende  NiS  in  HN03  oder  Königswasser.    Wöhler 
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(Pogg.  6,  (1826)  227).  —  6.  Man  schmilzt  das  Material  nach  Hermbstädt  (Schw.  31,  (1821) 
105)  mit  3  Teilen  KN03,  nach  Berthier  {Ann.  Chim.  Phys.  25,  (1824)  94)  mit  1V2  Teilen 
KNO3  and  2  Teilen  K2C03,  nach  Wagner  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  39,  139  u.  189)  mit  5% 
NaN03  nnd  10°/q  kalziniertem  Na2C03  und  langt  mit  W.  ans.  —  Der  so  erhaltene  Regulus 
ist  fast  vollständig  As-  und  S-frei.  Wagner.  —  Man  schmilzt  das  Metall  mit  wenig  Kreide 
und  CaFl2  im  Ofen  und  erhält  eine  Schlacke  und  einen  Regulus ;  letzterer  wird  gepulvert 
und  12  Stunden  im  Reverbierofen  geröstet,  bis  keine  As-Dämpfe  mehr  entweichen ;  hierauf 
löst  man  in  HCl,  verd.,  oxydiert  das  Fe  mit  Chlorkalk,  fällt  die  Lsg.  fraktioniert  mit  Kalk- 
milch und  zuletzt  mit  H2S.  Louyet's  Beschreibung  einer  Birminghamer  Methode  {Inst. 
1849,  206).  —  Thompson  (Le  Technologiste  1863,  337,  Avril;  C.-B.  1863,  957)  schmilzt  das 
Metall  mit  1I2  Teilen  Kreide,  wodurch  man  unter  der  Schlacke  einen  Regulas  von  Ni  mit 
etwas  Co,  Fe  und  S  erhält.  —  Aus  den  gerösteten  Silbererzen  von  Joachimsthal  werden  Ni 
und  Co  durch  verd.  H2S04,  hierauf  Ag,  Ni  und  Co  durch  verd.  HN03  ausgezogen.  Man 
fällt  das  Ag  durch  NaCl,  fügt  FeCl3  zum  Filtrat  und  fällt  Fe(0H)3  und  Ferriarsenat  durch 
CaC03.  Patera  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemv.  1855,  Nr.  48  u.  49;  J.  prakt.  Chem.  67. 
(1856)  14).  —  Ein  ähnliches  Verfahren  (Zersetzung  durch  gleiche  Teile  H2S04  und  W., 
Verdünnen,  Oxydation  des  Fe  mit  KN03  und  NaCl  usw.)  hat  R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem. 
102,  (1867)  48;  J.  B.  1868,  910)  zur  Gewinnung  von  Ni  aus  dem  Refdanskit  vorgeschlagen, 
b)  Scheidung  des  Ni  von  Co.  Fe  und  Mn.  —  Siehe  Scheidung  des  Co  vom  Ni  usw. 
bei  Kobalt. 

IV.  Zusammensetzung  und  Reinigung  des  RohnicJcels.  a)  Zusammen- 
setzung. —  Das  käufliche  Ni  enthält  größere  oder  kleinere  Mengen  von  Cu  und  Fe,  ge- 
wöhnlich auch  kleine  Mengen  Co,  As,  Sb,  Mn,  C,  S,  Si02  und  AI;  als  die  wichtigsten  Ver- 
unreinigungen können  Pb,  Cu,  As,  Fe,  AI,  Zn,  Mn,  alkalische  Erden  und  Si02  nebst  Co  in 
den  käuflichen,  technisch  reinen  Ni-Verbb.  genannt  werden.  Sörensen  {Z.  anorg.  Chem.  5, 
(1894)  354).  —  Analysen  von  Lassaigne  (.1.  Pharm.  [3]  2,  596) ;  Schnabel  {Pogg.  71,  (1847) 
516;  J.  B.  1847/48,  1039);  Pohl  {Ber.  Wien.  Akad.  6,  594;  J.  B.  1851,  682);  Moissenet 
{Ann.  Min.  [5]  17,  15;  Dingl.  158,  (1860)  236);  Weselsky  {Ber.  Wien.  Akad.  39,  841; 
C.-B.  1860,  893);  Heusler  (Mit f.  f.  d.  Geiuerbever.  d.  Herz.  Nassau  1859,  Nr.  14;  C.-B. 
1860,  319);  Nolte  u.  Loutzos  (Otto,  Lehrb.  der  anorg.  Chem.  Braunschweig  1860,  3,  58); 
Thompson  (Lond.  J.  of  arts  Februar  1863,  65;  J.  B.  1863,  727);  A.  Julien  (Chem.  N.  25, 
(1872)  16;  J.  B.  1872,  911);  R.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  12,  (1873)  66;  J.  B.  1873,  937); 
Gard  (Dingl.  227,  (1878)  109;  J.  B.  1878,  1106);  Köbrich  (Chem.  Zig.  1886,  747;  Dingl. 
261,  (1886)  275;  J.  B.  1886,  1937);  Guillaume  (Arch.  phys.  nat.  [4]  5,  (1898)  255  u.  305; 
C.-B.  1898,  I,  1016  u.  1266);  James  u.  Nissen  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  (1903)  3;  C.-B.  1903, 
I,  536);  Hollard  (Ann.  chim.  anal.  appl.  8,  (1903)  401;  Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903) 
1073;  C.-B.  1904,  I,  54);  Nissenson  u.  Mittasch  (Chem.  Ztg.  28,  (1904)  184;  C.-B.  1904,  I, 
1031);  Hollard  u.  Bertiaux  (Bull.  soc.  chim.  |3]  31,  (1904)  1124;  C.-B.  1905,  I,  120); 
Beimen  {St.  u.  Eisen  25,  (1905)  1359  u.  1361;  C.-B.  1906,  Ia,  278  u.  280). 

b)  Reinigung.  1.  Auf  trocknem  Wege.  —  Das  in  Blöcken,  Platten  oder  dgl. 
vorliegende  rohe  Metall  wird  bei  Rotglühhitze  und  unter  Anwendung  von  Oxydationsmitteln 
(Luft,  Salpeter)  an  der  Oberfläche  oxydiert.  Dieses  oxydierte  Material  wird  dann  in  Tiegeln 
oder  Flammöfen  unter  Zusatz  eines  alkal.  Flußmittels  (Natronsalz)  geschmolzen.  Während 
des  Schmelzens  reagiert  das  Oxyd  der  Plattenoberfläche  auf  die  M.  des  Metalls,  und  der 
Sauerstoff  des  Oxyds  geht  zu  denjenigen  Stoffen  über,  welche  leichter  oxydierbar  sind. 
P.  Manhes  (D.  R.-P.  47  444  (1885) ;  C-B.  1889,  II,  831).  —  Um  bei  der  elektronischen  Reduktion 
von  NiO  die  Aufnahme  von  C  durch  das  geschmolzene  Metall  zu  verhindern,  wird  die  untere 
Kohlenelektrode  vor  der  Einleitung  des  Prozesses  mit  einer,  bei  der  Reduktions-  oder 
Schmelztemperatur  in  zähflüssigem  oder  erstarrtem  Zustande  verbleibenden  und  den  Strom 
bei  dieser  Temperatur  gut  leitenden  Schlacke,  z.  B.  aus  Magnesia  mit  Zusatz  von  Flußspat 
oder  Titanoxyden  überzogen,  während  die  bei  dem  Prozesse  entstehende  leichtflüssige 
Schlacke  das  Metall  von  der  oberen  Elektrode  trennt.  Siemens  u.  Halske  (D.  R.-P.  149 160 
(1902) ;  C.-B.  1904,  I,  621).  —  Ueber  weitere  Methoden  der  Raffination  von  Rohnickel  vgl. 
Schnabel  S.  615  ff. 

m  2.  Auf  nassem  Wege.  —  1.  Man  löst  käufliches  Ni  in  HN03,  dampft  zur  Ab- 
scheidung von  Fe  mit  überschüssigem  Ni  ab,  behandelt  die  verd.  Lsg.  mit  einem  großen 
Ueberschuß  von  H2S,  versetzt  das  eingekochte  konz.  Filtrat  nach  Beseitigung  des  ab- 
geschiedenen S  mit  einer  h.  wss.  Lsg.  von  Oxalsäure  und  erhitzt  einige  Minuten  zum 
Sieden.  Aus  dieser  sehr  sauren  Fl.  scheidet  sich  Nickeloxalat  ab,  das  man  bei  Luftabschluß 
glüht  und  in  einem  doppelten  Kalktiegel  schmilzt.  —  Das  so  dargestellte  Metall  enthielt 
nur  0.3  o/0  Si  und  0.1%  Cu.  H.  Sainte-Claire  Deville  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  46,  (1856) 
182;  J.  B.  1856,  317).  —  2.  Man  löst  das  Handelsprod.  in  HCl  unter  Zusatz  von  etwas 
HN03  auf,  fällt  aus  der  verd.  Lsg.  Cu  und  As  mit  H2S,  aus  dem  eingeengten  Filtrate 
Eisen  durch  NH3  Und  aus  dem  ammoniakalischen  Filtrate  NiS  und  CoS  mittels  (NH4)2S. 
Nach  dem  Waschen  mit  schwacher  HCl  löst  man  die  Sulfide  in  Königswasser,   verdampft 
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zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  sehr  schwacher  HCl  auf.  fällt  das  Co  nach  dem  Einleiten 
von  Cl  durch  BaC03,  befreit  die  abfiltrierte  Ni-Lsg.  mitH2S04  vom  überschüssigen  BaC03  und 
läßt  sie  kristallisieren.  Aus  der  verd.,  mit  HCl  schwach  angesäuerten  wss.  Lsg.  der  Kristalle 
wird  durch  eine  kalt  gesättigte  wss.  Lsg.  von  Oxalsäure  Nickeloxalat  gefällt,  welches  mit 
kaltem  W.  gewaschen,  im  trocknen  Luftstrome  erhitzt  und  im  H-Strome  reduziert  wird, 
wobei  man  das  Metall  bis  zum  oberflächlichen  Zusammensintern  erhitzt.  Schneider  (Pogg. 
101,  (1857)  387;  J.  B.  1857,  225).  —  Das  so  dargestellte  Metall  läßt  sich  nach  Thompson 
(Lond.  J.  of  arts.  Februar  1863,  65;  J.  B.  1863,  727)  unter  Borax  in  einem  mit  Thonerde 
ausgefütterten  Tiegel  schmelzen.  —  3.  Man  löst  das  käufliche  NiC03  in  HCl,  erhitzt  zur 
Abscheidung  des  Co  und  Fe  wiederholt  mit  NaOCl,  fällt  As  und  Cu  mittels  H2S,  fällt  die 
durch  Kochen  vom  H2S  befreite  Lsg.  mit  Na2C03,  löst  das  gewaschene  Carbonat  in  HCl, 
verdampft  zur  Trockne,  sublimiert  das  NiCl2  im  trocknen  Cl-Strome  und  reduziert  es 
schließlich  mit  vollständig  reinem  Wasserstoff.  Winkler  (Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  18; 
J.  B.  1867,  289).  —  4.  Man  fällt  aus  der  Lsg.  des  käuflichen  Nitrates  mit  NH3  und  (NH4)2C03 
das  Fe,  neutralisiert  die  durch  Kochen  vom  überschüssigen  NH3  befreite  Fl.  mit  H2S04 
und  reinigt  das  beim  Eindampfen  erhaltene  Sulfat  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren; 
das  bis  zur  dunklen  Rotglut  erhitzte  Sulfat  wird  mit  wenig  W.  von  der  Hauptmenge 
CuS04  und  ZnS04  befreit  und  sodann  zur  völligen  Reinigung  von  diesen  mit  Essigsäure 
angesäuert  und  mit  H2S  gesättigt.  Das  Filtrat  wird  mit  HN03  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rückstand  nach  dem  Calcinieren  in  HN03  gelöst,  mit  Kaliumacetat  im  großen 
Ueberschusse  und  NaN02  versetzt,  10  Tage  stehen  gelassen,  von  K3Co(N02)6  abfiltriert  und 
das  Filtrat  mit  HCl  verdampft.  Man  verwandelt  den  Rückstand  in  das  Oxalat,  zersetzt 
dieses  durch  Glühen  und  reduziert  im  H-Strome.  Baubigny  (Compt  rend.  47,  (1858)  854, 
906,  951  u.  1369;  J.  B.  1883,  44).  —  5.  Käufliches  NiO  wird  in  konz.  HCl  gelöst  und  zur 
Trockene  abgedampft;  der  Rückstand  wird  nach  wiederholtem  Abrauchen  mit  HCl  in  W. 
aufgenommen  und  die  entstandene  Lsg.  von  Si02  abfiltriert,  hierauf  mit  H2S  behandelt  und 
das  Filtrat  abermals  zur  Trockene  eingedunstet;  die  mit  W.  erhaltene,  filtrierte  Lsg.  des 
Rückstandes  wird  mit  Na2C03  versetzt  und  der  entstehende  Nd.  durch  überschüssige  verd. 
Essigsäure  gelöst;  die  Lsg.  wird  zur  Entfernung  des  Co  mit  KN02  längere  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  digeriert,  das  Filtrat  ein  Tag  lang  mit  Brom-W.  im  Ueberschnß  behandelt,  vom 
Mn02  abfiltriert  und  wieder  verdampft;  der  Rückstand  wird  abermals  gelöst,  die  Lösung 
mit  geschlämmten  HgO  versetzt,  bis  sich  der  Nd.  grün  färbt,  und  aus  dem  Filtrat  Ni(0H)2 
durch  HgO  und  NaCl  in  der  Siedehitze  gefällt;  der  mit  heißem  W.  ausgewaschene  Nd. 
wird  erst  durch  Glühen  an  der  Luft  zersetzt  und  dann  im  H-Strome  reduziert.  —  Oder 
man  entfernt  erst,  wie  oben,  Si02,  Cu  und  Co  und  scheidet  dann  das  Ni  aus  der  mit 
Ammoniumoxalat  versetzten  Fl.  elektrolytisch  ab.  Zimmermann  {Ann.  232,  (1886)  341).  — 
6.  Man  sättigt  die  Lsg.  des  Handelsprod.  mit  H2S,  kocht  das  Filtrat  zur  Verjagung  des 
überschüssigen  H2S,  oxydiert  mit  wenigen  Tropfen  HN03,  macht  mit  NH3  alkalisch  und 
filtriert;  in  die  alkalische  Lsg.  wird  H2S  eingeleitet,  das  NiS  mit  h.  W.  bis  zur  neutralen 
Rk.  dekantiert,  mit  HCl  einige  Tage  stehen  gelassen,  mit  W.  bis  zur  neutralen  Rk.  ge- 
waschen und  in  heißer  konz.  HCl  aufgenommen;  das  Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Rückstand  mit  W.  aufgenommen;  die  klare  Lsg.  wird  nach  der  Methode  von 
Anthon  {Büchner 's  Repert.  9,  (1837)  44)  zweimal  mittels  reinen  NaOH  unter  lebhaftem  Kochen 
fraktioniert  gefällt  und  in  NiBr2  übergeführt,  das  über  NiBr2,6NH3  gereinigt  wird.  Richards 
u.  Cushmann  {Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  167;  20,  (1899)  352). 

Siehe  hierzu  auch  noch:  Laugier  {Ann.  Chim.  Phys.  9,  (1818)  267);  N.  W.  Fischer 
{Pogg.  72,  (1847)  477);  H.  Rose  {Pogg.  71,  (1847)  545;  Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)84);  Gauhe 
{Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  84);  R.  Schneider  {Pogg.  101,  (1857)  387);  Liebig  {Ann.  41,  (1842) 
291;  65,  (1848)  244^70,  (1849)  256;  87,  (1853)  128);  Claudet  {Ann.  80,  (1851)  278);  Fr.  Rose 
{Untersuchungen  über  ammoniakalische  Co-Verbb.  1871);  Patera  (J.  prakt.  Chem.  67,  (1856) 
21);  Thompson  {C.-B.  1863,  954);  Guyard  {Bull.  soc.  chim.  25,  (1876)  509);  Dirvell  {Compt. 
rend.  89,  (1879)  903);  Delvaux  {Compt.  rend.  92,  (1881)  723);  Phillips  u.  Pisani  {Compt. 
rend.  45,  (1857)  349);  A.  Terreil  {Bull.  soc.  chim.  5,  (1866)  88);  Ilinski  u.  von  Knorre 
{Ber.  18,  (1885)  6B9).  —  Vgl.  ferner  die  kritische  Besprechung  aller  Methoden  bei  Sörensen 
(Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  354)  und  S.  76  bei  Ammoniumnickelsulfat. 

D.  Darstellung  im  Laboratorium.  —  1.  Man  rührt  NiO  oder  NiC03  mit 
W.  und  Mehl,  Oel  oder  dgl.  zu  einem  steifen  Teige  an,  welchen  man  in 
Würfel  schneidet,  schnell  trocknet,  mit  Kohlepulver  umgibt  und  drei  Stunden 
lang  bei  Weißglut  erhitzt.  Berthier  {Ann.  Chim.  Phijs.  13,  (1820)  52;  Schw.  28,  (1820) 
148)  und  0.  L.  Erdmann  {J.  prakt.  Chem.  7,  (1836)  249)  setzen  den  trocknen  Teig  unter 
einer  Glasdecke  im  Kohletiegel  dem  Gebläsefeuer  aus.  Bei  sehr  starker  Hitze  erhält  man 
geschmolzenes,  C-haltiges,  bei  möglichst  niederen  Temperaturen  aber  poröses,  graues,  nur 
wenig  C  enthaltendes  Metall.  Berthier.  Wird  Ni  bei  Ggw.  von  Cu  aus  salzsaurer  Lsg. 
durch  Kalk  niedergeschlagen  und  der  Nd.  in  Würfel  geteilt,  reduziert,  so  erhält  man  nur 
schwammiges  poröses  Metall.    C.  Künzel    (Bingl.    213,    (1874)    170;    J.  B.  1874, 
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1095).  —  2.  Man  glüht  NiO  oder  NiC03  für  sich  im  Porzellanofen.  Richter 
{Gehl.  2,  (1803)  61;  3,  (1804)  244  n.  444;  5,  (1805)  699).  Bei  NiC03  bewirkt  das  CO 
die  Reduktion.  Gmelin,  Liebig  u.Wöhler  (Pogg.  21,  (1831)  584);  Laurent  (Ann.  Chim.  Phys. 
65,  (1837)  425).  —  3.  Man  glüht  NiO  im  H-Strome.  Nach  W.  Müller  (Pogg.  136, 
(1869)  51 ;  J.  B.  1869,  252)  entsteht  bei  194°  ein  Suboxydul  und  bei  270°  ist  die  Reduktion  zu 
pulverigem  Metall  beendet.  (Vgl.  S.  39).  -  4.  Man  erhitzt  NiO  im  Knallgasgebläse. 
—  5.  Man  glüht  Nickeloxalat  oder  -ammoniumoxalat  unter  einer  Decke 
von  metallfreiem  Glaspulver.  Döbereiner,  Berzelius  (Schw.  82,  (1821) 
156).  —  6.  Man  reduziert  NiCl2  im  H-Strome,  wobei  man  das  Metall 
in  schönen  glänzenden  Blättchen  erhält.  Peligot  (Compt.  rend.  19,  (1844) 
670);  H.  Rose  (Pogg.  27,  (1833)  117);  Schützenberger  (Compt.  rend. 
IIB,  (1891)  177;  C.-B.  1891,  II,  417)  oder  in  absolut  trockenem  NH3- 
Gas.  Vorster  (Einiv.  des  NH3  auf  Ni  und  Co,  Göttingen  1861,  21;  J.  B. 
1861,  310).  —  Vgl.  ferner  die  eingaben  von  Winkler  S.  32,  unter  4).  — 
7.  Durch  Elektrolyse  der  meisten,  besonders  der  komplexen  Ni-Salze  er- 
hält man  das  Ni  in  relativ  reinem  Zustande.  Böttger;  A.  C.  u.  E.  Bec- 
querel  (Compt.  rend.  55,  (1862)  18;  J.  B.  1862,  34).  Siehe  hierzu  die  Litte- 
ratur  bei  elektrolytischer  Bestimmung  des  Ni,  S.  36,  und  besonders  J.  M.  Merrick  (Am.  Chemist. 
[2]  2,  (1871)  93 ;  J.  B.  1871,  307).  —  8.  Durch  Reduktion  von  NiO  im  cyanfreien 
CO-Strome  bei  hohen  Temperaturen  unter  Abscheidung  von  viel  Kohle. 
L.  Bell  (Chem.  N.  28,  (1871)  258;  J.  B.  1871,  265).  —  9.  Beim  Erhitzen 
von  Ni(C0)4  auf  200°  bleibt  chemisches  reines  Ni  als  glänzender  Beschlag 
zurück.  Mond,  Langer  u.  Quincke  (Chem.N.§%  (1890)  97);  Mond  (Chem. 
N.  64,  (1891)  108);  Berthelot  (Compt.  rend.  112,  (1891)  1343).  —  10.  Bei  der 
Destillation  von  Nickelamalgam  (Darst.  vgl.  S.  32)  im  H-Strome.  Moissan 
(Compt.  rend.  88,  (1879)  180;  Bull  soc.  chim.  [2]  31,  (1879)  149;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  21,  (1880)  199;  J.  B.  1879,  305;  1880,  307).  — 

E.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Stark  glänzendes  Metall  von  silber- 
weißer Farbe  mit  einem  Stich  ins  Stahlgraue;  auch  das  elektrolytisch  ab- 
geschiedene Ni  ist  meist  glänzend,  manchmal  aber  auch  mattschwarz. 
Merrick  (Am.  Chemist.  [2]  2,  (1871)  93;  J.  B.  1871,  307).  —  Zeigt  zu- 
weilen gestückte  Kristallgruppierungen,  welche  reguläre  Kristallform  andeuten,  G.  Rose 
(Pogg.  107,  (1859)  448;  J.  B.  1859,  196);  durch  Aetzen  läßt  sich  im  würfelförmigen  Ni 
eine  kristallinische  Struktur  nicht  erkennen.  Kalischer  (Ber.  15,  (1882)  702;  J.  B. 
1882,  263). 

Spez.  Gew.  des  geschmolzenen,  mittels  Kohle  reduzierten  Ni  8.38 
Tupputi  (Ann.  Chim.  Phys.  79,  (1841)  153);  des  durch  CO  reduzierten  8.279 
Richter,  8.402  Tourte  (N.  Gehl.  7,  (1809)  442);  des  mit  H  reduzierten  8,975 
bis  9.261  Eammelsberg  (Pogg.  78,  (1849)  93;  J.  B.  1849,  282);  des  nach  Rei- 
nigung 2,  2)  dargestellten,  geschmolzenen  8.575  Thompson  («7".  B.  1868,  727) ; 
des  nach  Darstellung  III,  a,  5)  erhaltenen  8.637  Brunner  (Kastn.  Arch.  14, 
177);  des  durch  Kohle  reduzierten  9.0  Vauquelin  u.  Haut,  8.900  Schröder 
(Pogg.  106,  (1859)  226;  J.  B.  1859,  12);  D.1*  8.8  Copaux  (Compt.  rend. 
140,  (1905)  657;  C.-B.  1905,  I,  1076);  8.3  (W.=  1)  W.  F.  Barnett  (Phil. 
Mag.  [4]  46,  (1873)  478;  J.  B.  1873,  131).  —  Das  geschmiedete  Ni  zeigt, 
wenn  es  mit  Kohle  reduziert  ist,  gegen  W.  von  3,9°  das  spez.  Gew.  8,82 
Tupputi,  mit  CO  reduziert  8.666  Richter,  8.932  Tourte.  —  Nickeldraht  von 
0.8  mm  Dicke  kalt  gezogen  zeigt  D.  8.7601  bis  8.7596,  nach  2-stündigem 
Rotglühen  im  Vakuum  D.  8.445  bis  8.434,  im  Mittel  also  harter  Draht 
8.7599,  weicher  Draht  8.8439.  Kahlbaum  (Z.  anorg.  Chem.  46.  (1905)  252; 
C.-B.  1905,  II,  1068).  —  Spez.  Vol.  (1/D.  100)  11.5  bis  11.2.  E.  Donath  u. 
J.  Mayrhofer  (Ber.  16,  (1883)  1588;  J.  B.  1883,  26).  — 

Nach  Darstellung  D,  2)  hart  und  sehr  politurfähig,  völlig  duktil,  läßt 
sich  kalt  oder  glühend  in  1I000  Zoll  dicke  Platten  strecken  und  zu  Draht 
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von  1/b6  Zoll  Durchmesser  ausziehen.  Richter.  Nach  Reinigung  2, 1)  leicht 
und  ohne  erhebliche  Oxydation  schmiedbar,  ungemein  dehnbar,  läßt  sich 
zu  feinsten  Drähten  ausziehen,  die  die  3/2 -fache  Zähigkeit  gleich  dicker 
Fe-Drähte  zeigen.  H.  Sainte-Claire  Deville  (J.  B.  1856,  317).  Nach 
Reinigung  2,  2)  dargestelltes  und  geschmolzenes  Ni  ist  so  weich  wie  Cu, 
sehr  dehnbar,  so  daß  es  zu  stannioldünnen  Blättchen  ausgehämmert  werden 
kann.  Thompson.  —  Ni  mit  1j2°l0  Mg  zusammengeschmolzen;  behält  auch 
in  der  Kälte  seine  Dehnbarkeit.  Th.  Fleitmann  (Ber.  12,  (1879)  454; 
J.  B.  1879,  1097).  —  Das  Ni  greift  die  Feile  sehr  an,  wird  beim  Biegen 
heiß  und  zeigt  einen  zackigen  Bruch.  Tourte.  —  Ein  Gehalt  au  C  oder  Mn 
vermindert  die  Dehnbarkeit.  Nach  Darstellung  D,  1)  erhaltenes  Ni  ist  oft  weniger  duktil  als 
Zink,  Tupputi;  es  ist  in  der  Kälte  spröde,  in  der  Glühhitze  etwas  dehnbar,  Erdmann; 
nach  Darstellung  D,  5)  gewonnenes  Ni  gibt  zuerst  dem  Hammer  nach,  zerspringt  dann  in 
Stücke  von  stark  glänzendem  grobkörnigen  Bruche,  Brunner  ;  es  ist  spröde  Geitner  (Sekw. 
48,  (1826)  147).  —  Um  das  Metall  sehr  zähe  und  dicht  zu  machen,  führt  man 
10°/0  Zn  zu.   Fleitmann  (Chem.  Ztg.  1880,  310  u.  393;  J.  B.  1880,  1263).  — 

Härte:  3.8  (MoHR'sche  Skala);  Bruchfestigkeit  42  kg'  pro  amm. 
Copaux  (Compt.  rend.  140,  (1905)  657;  C.-B.  1905,  I,  1076).  Mn-haltiges 
Ni  (1.22  %)  zeigt  in  gegossenem  Zustande  größere  Zugfestigkeit  und  Dehnung 
als  reines  Ni ;  beim  Ausschmieden  wachsen  Zugfestigkeit  und  Dehnung  bei 
beiden,  bei  Mn-freien  aber  mehr,  so  daß  schließlich  ziemlich  gleiche  Festig- 
keitseigenschaften resultieren.  Wedding  (St.  u.  Eisen  22,  (1902)  1287; 
C.-B.  1903,  I,  100). 

Nickeldrähte  können  leicht  dadurch  gehärtet  werden,  daß  man  sie  im 
Vakuum  zur  höchsten  Glut  erhitzt.  T.  E.  Edison  (Chem.  N.  40,  (1879) 
152;  J.  B.  1879,  1090).  —  Ni  läßt  sich  nach  Richter  (und  zwar  nach 
Thompson  das  reine  Ni  ebenso  gut,  wie  Fe)  schweißen.  —  Käufliches 
Ni  läßt  sich  meistens  nicht  walzen,  schmieden,  hämmern  oder  schweißen,  da 
sich  beim  Schmelzen  stets  NiO  bildet,  welches  gelöst  bleibt ;  um  eine  derartige 
Oxydation  zu  verhüten,  reduziert  man  NiO  gemeinschaftlich  mit  etwas  Mn02 ; 
beim  Umschmelzen  der  erhaltenen  Ni-Mn-Legierung  absorbiert  das  Mn  den 
0  und  scheidet  sich  als  Mn203  oder  MnO  in  Schlackenform  ab.  Selve  u. 
Lotter  (Ber.  17,  (1884)  219;  J.  B.  1884,  1713).  —  Ein  Zusatz  von  sehr 
wenig  Mg  zum  Ni,  durch  Zusammenschmelzen  oder  Reduktion  der  ge- 
mischten Oxyde  bewirkt,  macht  das  Metall  sehr  duktil  und  zum  tech- 
nischen Gebrauche  geeignet.  Fleitmann  (Monit.  scient.  [3]  10,  (1880)  541 ; 
J.  B.  1880,  1263).  —  Man  kann  das  Metall  besonders  weich  und  gut  schmied- 
bar dadurch  machen,  daß  man  ihm  während  des  Schmelzens  des  Roh- 
metalls bis  zu  3/1000  Phosphor,  Garnier  (Compt.  rend.  91,  (1880)  331 ;  J.  B. 
1880,  1263)  oder  7]000  Mg  zusetzt.  Roberts  (Wied.  Ann.  Beibl  5,  764; 
C.-B.  1881,  820;  J.  B.  1881,  1241).  —  Reines  Ni  kann  verschiedene  Zusätze 
von  Metallen  (Zn,  Sn,  Pb,  Cd,  Fe  und  Mn)  bis  zu  10%  erhalten,  solche 
von  Ag  sogar  in  jedem  Verhältnisse,  ohne  dadurch  die  Schweißbarkeit  zu 
verlieren.  Fleitmann  (Dingl.  252  (1885)  73;  J.  B.  1885,  2046).  —  Beim 
Schmieden  wird  das  Ni  rissig;  dies  kann  aber  vermieden  werden,  wenn 
man  das  Metall  durch  Reduktion  von  NiO  mit  Mehl  unter  Zusatz  von  Mn 
herstellt.  Wedding  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  149;  C.-B.  1893, 
I,  1096). 

Das  nach  Darstellung  D,  2)  erhaltene  ist  mindestens  ebenso  strengflüssig, 
wie  Mangan.  Richter.  —  Das  nach  D,  1)  erhaltene  ist  (wohl  wegen  seines 
Gehaltes  an  C)  leichtflüssiger  als  Mangan,  Tupputi,  so  leichtflüssig  wie 
Gußeisen.  Erdmann.  —  Das  reine  Ni  ist  leichter  schmelzbar,  als  Co  und 
Eisen.  Thompson.  —  Um  Ni  zu  schmelzen,  fügt  man  zur  völligen  Reduk- 
tion dem  Metalle  etwas  NiO  hinzu,  glüht  in  einem  Porzellantiegel  bei  hoher 
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Temperatur  vor  dem  Gebläse  und  verhindert  beim  Ausgießen  durch  einen 
um  den  Tiegel  gelegten,  mit  Petroleum  getränkten  Docht  die  Oxydation 
des  Metalles.  C.  L.  Winkler  (Dingl  222,  (1876)  175;  J.  B.  1876,  1070); 
siehe  hierzu  auch  Wharton  (Dingl  226,  (1877)  551;  J.  B.  1877,  1117); 
C.  W.  Siemens  u.  A.  K.  Huntington  (Chem.  N.  46,  (1882)  163;  J.B.  1882, 
1353).  —  Schmelzendes  Ni  vermag  viel  Ag  aufzunehmen,  umgekehrt 
schmelzendes  Ag  aber  kein  Nickel.  W.  A.  Ross  (Chent.  N.  34,  (1876)  150; 
J.  B.  1876,  1003).  —  Schmelzendes  Ni  nimmt  leicht  C  auf.  L.  Pebal 
(Ann.  233,  (1886)  160;  J.  B.  1886,  411).  —  Das  nach  Darstellung  D,  1)  er- 
haltene Metall  zieht  sich  beim  Erstarren  zusammen,  so  daß  es  oben  eine 
Vertiefung  erhält.  Gmelin.  —  F.:  1392°  und  1420°  Scheetel  (Pogg.  BeiU. 
[2]  4,  (1854)  542);  1450°  Pictet  (Compt.  rend.  88,  (1879)  16);  1600°  van 
der  Weyde  u.  Carnelley  (Ber.  12,  (1879)  441);  1420°  L.  Chatelier  (Bull 
soc.  chim.  [2]  47,  (1887)  300;  J.  B.  1887,  205;  1470°  Copaux  (Compt  rend. 
140,  (1905)  657;  G.-B.  1905,  I.  1076).  —  Reines  Ni  ist  im  Knallgasgebläse 
flüchtig  Hartlay  (Chem.  N.  67,  (1893)  279;  G.-B.  1893,  II,  249)  und  läßt 
sich  unter  Anwendung  starker  elektrischer  Ströme  destillieren,  wobei  es 
anscheinend  ruhig  siedet;  von  150  g  Ni  destillieren  in  fünf  Minuten  bei 
500  Amp.  und  110  Volt  56  g,  200  g  in  neun  Minuten  unter  den  gleichen 
Bedingungen  vollständig.  Moissan  (Compt.  rend.  142,  (1906)  425;  C.-B. 
1906,  Ia,  992;  Bull  soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  944;  C.-B.  1906,  IIb,  1806; 
Ann.  351,  (1907)  510;  C.-B.  1907,  I,  1243). 

Ausdehnungskoeffizient  bei  gewöhnlicher  Temperatur:  0.0000125,  Le 
Chatelier  (Compt.  rend.  107,  (1888)  862;  J.  B.  1888,  318);  zwischen  0°  und 
300°:  at  =  10-8  •  (1280  +  0.75  •  t  +  0.0035  •  t2).  Harrison  (Phil  Mag.  [6] 
7,  626;  C.-B.  1904,  II,  87);  des  durch  H  reduzierten  und  komprimierten  Ni: 
bei  40°:  0.000012  79;  dieser  Wert  variiert  bei  mittlerer  Temperatur  für  je 
1°  Temperaturveränderung  um  0.71.10~8;  von  0°  bis  100°  nimmt  die  Längen- 
einheit um  0.001286  zu.  Fizeau  (Compt.  rend.  68,  (1869)  1125).  —  Aus- 
dehnung durch  Wärme:  0.0899,  durch  Zug  0.0394.  Barnett  (Phil  Mag. 
[4]  46,  478).  —  Ni  verschiedener  Reinheit  zeigt  im  geschmiedeten  oder 
gegossenen  Zustande  keine  wesentlichen  Unterschiede  in  der  Wärmeaus- 
dehnung, Wedding  (St.  u.  Eisen  22,  (1902)  1287;  C.-B.  1903,  I,  100). 

Spez.  Wärme:   zwischen   14°  und   97°:   0.10916,  Regnault  (Ann.  121 
(1862)  237);  0.1091,  Barnett   (Phil.  Mag.   [4]   46,   478;  J.  B.  1873,   131) 
a  =  0.104  27,  b  =  0.000090  70,   Naccari  (Gazz.  chim.  ital  18,   (1888)   13 
Wied.  Ann.  BeiU.   12,   (1889)  326;  J.  B.  1888,   313);   zwischen   15°   und 
100°:  0.10842,  zwischen  +15°  und—  78.4°:  0.0975,  zwischen  —78.4°  und 
— 182.4°:  0.0719.  Tilden  (Proc.  Boy.  Soc.  66,  (1900)  244;  C.-B.  1900, 1,  1059). 


Bei  —182°  bis  +15°  :  0.0838  Bei  4- 15°  bis 


78°    „    +15°  :  0.0975  „    +15°    „    +435°  :  0.1240 


+  15°    „+100°  :  0.1084  _    4-15° 

-f  15°    „+185°  :  0.1101  „    4-15° 

4-15°    „4-350°  :  0.1186 


415°  :  0.1227 


•550°  :  0.1240 
630°  :  0.1246 


Tilden  (Proc.  Boy.  Soc.  71,  (1903)  220;  C.-B.  1903, 1,  753);  bei  20°  bis  100°: 
0.108  (W.  von  15°  =  1).  Copaux  (Compt,  rend.  140,  (1905)  657;  C.-B. 
1905,  I,  1076).  .      V 

Zwischen  0°  und  t°  abgegebene  Wärmemengen: 

0°  bis  230°  :  0.108 36- 1  +  0.000 022 33- 12; 
230°  bis  400°  :  0.183 493- 1  —  0.000 282- 12  +  0.000000 467. t3; 
400° bis  1159°  :  0.099.t  + 0.000 033 75- 12+ 6.55; 
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wahre  spez.  Wärme  bei: 

0°  bis  230°  :  0.10836  +  0.000  044  66  •  t ; 
230°  bis  400°  :  0.183493  -  0.000 564- 1  +  0.000 001 400- 12; 
400°  bis  1159°  :  0.099  +  0.000061 75- 1, 

Pionchon  (Compt.  rend.  108,  (1886)  1122 ;  J.  B.  1886, 191).  —  Atomwärme : 
6.33,  Barnett  (Phü.  Mag.  [4]  46,  478;  J.  B.  1873,  131);  bei  —85°  =  4,93,  bei 
+  60°  =  6.42.    Schmitz  (Proc.  Boy.  Soc.  72,  (1903)  177;  C.-B.  1903,  II,  701). 

Neutralisationswärme:  Ni.H2S04,  aq.  =  26110  Kai.;  Ni,2HCl,  aq.  = 
22  580  Kai.  Thomsen  (Pogg.  143,  (1871)  354  u.  497 ;  Ber.  4,  (1871)  586  u.  308 ; 
J.  B.  1871,  99);  Temperaturkoeffizient  für  0°  bis  20°  =  0.0061.  Copaux 
{Compt.  rend.  140,  (1905)  657;  C.-B.  1905,  I,  1076);  des  elektrolytisch  dar- 
gestellten Ni  pro  Zentimeterwürfel  und  zwischen  0°  und  100°  ==  0.00618. 
Fleming  {Proc.  Roy.  Soc.  64,  (1899)  50;  C.-B.  1900,  I,  754).  —  Leitungs- 
vermögen für  Wärme  (Ag  =  1)  0.131,  für  Schall  (Luft  =  1 )  14.9.  B.  F.  Barnett 
(Phil  Mag.  [4]  46,  (1873)  478;  J.  B.  1873,  131).  Peltier-Effekt :  +  4.362  Kai. 
H.  Jahn  (Wied.  Ann.  [2]  34,  (1888)  755;  J.  B.  1888,  357). 

Refraktionsäquivalent:  10.4;  spez.  Brechungsvermögen  0.177.  Glad- 
stone  {Phü.  Mag.  [4]  36,  (1868)  311;  Proc.  Boy.  Soc.  18,  (1869)  49;  J.  B. 
1868,  118;  1869,  172).  Polarisationswinkel  für  die  als  ultrarot  zu  be- 
trachtenden Wärmestrahlen:  77.50,  für  gelbes  Licht:  70.00;  Brechungs- 
indices:  nw  =  4.511;  n0  =  2.747.  H.  Knoblauch  (Wied.  Ann.  [2]  24,  (1885) 
258;  J.  B.  1885,  336).  Brechungsexponent  für  Rot  2.17,  Weiß  2.01,  Blau  1.85. 
A.  Kundt  (Ber.  Berl.  Alad.  1888,  255;  Wied.  Ann.  [2]  34,  (1888)  469;  J.  B. 
1888,  425).  Der  Kerreffekt  nimmt  oberhalb  1  p  ab  und  die  Drehung  wird 
für  eine  bestimmte  Wellenlänge  =  0,  um  dann  ihr  Vorzeichen  zu  ändern. 
Ingersoll  (Phil.  Mag.  [6]  11,  (1906)  41;  C.-B.  1906,  Ia,  431).  Densitätszahl 
=  11.  J.  A.  Groshans  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas.  4,  (1885)  236 ;  J.  B.  1885,  53). 
Rotationalkoeffizient,  siehe:  E.  H.  Hall  (Phil.  Mag.  [5]  12,  (1881)  157; 
J.  B.  1881,  104). 

Das  Absorptionsspektrum  des  Ni  zeigt  im  Blau  eine  leichte,  kontinuier- 
liche Auslöschung,  Lockyer  (Compt.  rend.  75,  (1872)  1816;  Proc  Roy.  Soc. 
11,  (1872)  83;  J.  B.  1872,  145);  Lockyer  u.  Roberts  (Proc.  Roy.  Soc.  23, 
344;  J.B.  1875,  124).  Siehe  auch  Ciamician  (Ber.  Wien.  Alad.  76,  (1878) 
II,  499;  J.  B.  1878,  174).  Die  hellsten  Linien  des  Emissionsspektrums 
des  Ni  besitzen  nach  Lecocq  de  Boisbaudran  die  Wellenlängen  5476 
in  Gelb,  5081,  5036,  5017  und  4984  in  Grün,  4715  in  Blau  und  4401  in 
Indigo.  —  Betr.  Ultraviolettes  Spektrum  siehe  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  41, 
(1882)  84)  und  H.  Becquerel  (Compt.  rend.  99,  (1884)  374).  Linienspektrum 
bei  der  Temperatur  des  Knallgasgebläses:  W.  N.  Hartley  (Chem.  N.  67, 
(1893)  279;  C.-B.  1893,  II,  249).  —  Flammenbogenspektrum.  R.  Hasselberg 
(K.  Sv.  Vet.  Alad.  Handl.  Bd.  28,  Nr.  6,  1896;  J.  B.  1896,  I,  83).  —  Vgl. 
ferner  Rowland  (Astrophys.  J.  1,  (1895);   5,  (1897);  6,  (1897). 

Ni  wird  vom  Magneten  angezogen  und  nimmt  leicht  selbst  magnetische 
Eigenschaften  an.  Faraday  (Pogg.  70,  (1847)  24);  Rowland  (Phil.  Mag. 
[4]  46,  140;  48,  321;  J.B.  1875,  115).  Verhalten  bei  der  Einw.  magnetisierender 
:Ströme:  W.  F.  Barret  {Phil.  Mag.  [4]  47,  (1874)  51;  J.  B.  1874,  145)  und  W.  Kohl- 
, rausch  {Wied.  Ann.  [2]  33,  (1888)  42;  J.  B.  1888,  412).  —  Magnetisierungsfunk- 
tion  k  =  2.24  für  eine  magnetisierende  Kraft  f  =  3.096.  H.  Meyer 
(Wied.  Ann.  [2]  18,  (1883)  233;  J.  B.  1883,  228).  —  Das  Metall  ver- 
größert sein  Volumen  bei  der  Magnetisierung ;  durch  Vereinigung  von  zir- 
kularer und  longitudinaler  Magnetisierung  erfährt  Ni  eine  Torsion,  welche 
bei  einer  bestimmten  Feldstärke  ein  Maximum  erreicht,  um  bei  weiterem 
Ansteigen  der  Feldstärke  allmählich  abzunehmen ;  hierbei  ist  der  Sinn  der 
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Torsion  entgegengesetzt  dem  bei  Fe  und  Ni  Stahl.  Nagaoka  u.  Honda 
(Phü.  Mag.  [6]  4,  (1902)  45;  G.-B.  1902,  II,  415).  —  Das  Ni  erfährt  beim 
Magnetisieren  eine  Verkürzung,  Barett  (Wied.  Ann.  Beibl.  7,  (1883) 
201;  J.  B.  1883,  230),  siehe  auch  bz.  der  Längenänderung  durch  Mag- 
netisieren bei  verschiedenen  Temperaturen:  Honda  u.  Shimizu  (Phü.  Mag. 
[6]  6,  (1903)  392;  C.-B.  1903,  II,  978).  —  Bei  reinem  Ni  wird  die  mag- 
netische Längenänderung  durch  den  Abkühlungsprozeß  wenig  beeinflußt 
und  stets  gehen  die  Temperatureffekte  auf  die  Längenänderung  und 
die  Magnetisierbarkeit  einander  parallel;  Abkühlung  ändert  die  Mag- 
netisierbarkeit wenig,  Erwärmung  stark,  doch  ist  noch  bei  1200°  eine 
schwache  Magnetisierbarkeit  zu  bemerken.  Honda  u.  Shimizu  (Physikal.  Z. 
5,  (1904)  816;  C.-B.  1905,  I,  212).  —  Seine  magnetische  Kraft  ist  nach 
Tupputi,  Thompson  (J.  B.  1863,  727)  u.  A.  schwächer,  als  die  des  Eisens. 
—  Der  erregte  Magnetismus  im  Ni  ist  bei  kleineren  Stromstärken  dem 
des  Fe  fast  gleich  und  weicht  erst  bei  größeren  in  zunehmendem  Maße 
davon  ab;  die  Koerzitivkraft  ist  fast  gleich  Null.  W.  Hankel  (Wied.  Ann. 
\2]  1,  (1877)  285;  J.  B.  1877,  172).  —  Reines,  elektrolytisch  abgeschiedenes 
Ni  besitzt  eine  verhältnismäßig  große  Koerzitivkraft.  Gaiffe  (Compt.  rend. 
93,  (1881)  461;  J.  B.  1881,  108).  —  Das  Verhältnis  des  temporären  Mag- 
netismus des  kohlenstoffhaltigen  und  geschmiedeten  Ni  zu  dem  des  weichen 
Fe  zeigt  folgende  Eigentümlichkeit :  mit  wachsender  magnetisierender  Kraft 
geht  es  durch  ein  Minimum  (0.4),  steigt  dann  bis  zu  einem  Maximum 
(0.75)  und  strebt  dann  einer  konstanten  Grenze  (0.2)  zu.  —  Weniger  stark 
ausgesprochen  ist  das  Verhalten  von  reinem,  geschmolzenen  oder  porösen 
Ni,  welches  sich  nahezu  wie  weiches  Fe  verhält.  —  Ni  wird  rascher  >  als 
weiches  Fe  mit  Magnetismus  gesättigt  und  hat  daher  bei  wachsender  mag- 
netisierender Kraft  schon  konstanten  Magnetismus.  H.  Becqueeel  (Compt. 
rend.  88,  (1879)  111  u.  114;  J.  B.  1879,  142  u.  143).  —  Das  Verhältnis 
des  Magnetismus  von  Ni  zu  dem  des  Fe  bei  gleichem  Gew.  für  die  Ein- 
heit der  magnetisierenden  Kraft  ist  bei  feiner  Verteilung  der  Metalle 
4658  :  10000.  Plückee  (Pogg.  74,  (1848)  321;  J.  B.  1847/48,  255).  —  Das 
Ni  verliert  seine  magnetischen  Eigenschaften  nach  Gangain  (Compt.  rend. 
82,  (1876)  665  u.  1422;  83,  (1876)  661)  bei  350°,  nach  E.  Becqueeel  (Compt 
rend.  102,  (1886)  1457;  J.B.  1886,  185)  erst  bei  400°  vollständig;  die  mag- 
netische Kraft  des  Ni  ist  bei  350°  mindestens  fünfzigmal  geringer  als  bei  50°. 
Plückee  (Pogg.  74,  (1848)  321;  75,  (1848)  177;  J.  B.  1847/48.  255),  siehe 
hierzu  auch  noch  Faeaday  (Phil.  Mag.  [4]  11,  322  u.  475;  J.  B.  1856,  207); 
Ewing  u.  Covan  (Proc.  Boy.  Soc.  44,  204  u.  377;  Wied.  Ann.  Beibl  13, 
(1888)  186;  J.  B.  1888,  413);  S.  Bldwell  (Proc.  Boy.  Soc.  43,  406;  J.  B. 
1888,  414);  H.  A.  Rowland  u.  L.  Bell  (Phü.  Mag.  |5]  26,  (1888)  105;  Am. 
J.  sei  (SM.)  [3]  36,  (1888)  39;  J.  B.  1888,  422);  Honda  u.  Shimizu  (Physika!. 
Z.  5,  (1904)  254  u.  631;  C.-B.  1904,  I,  1476  u.  1904,  II,  1372).  Heyd- 
weillee  (Physikal  Z.  5,  (1904)  255  u.  415;  C.-B.  1904,  I,  1476;  1904,  II, 
1492).  —  Ni  zeigt  keine  thermomagnetische  Erscheinung.  A.  von  Ettings- 
hausen  (Wied.  Ann.  [2]  31,  (1887)  737;  J.  B.  1887,  296).  —  Aus  dem 
Umstand,  daß  der  Thermomagnetismus  aus  dem  Ni  bei  heller  Rotglut 
verschwindet,  folgt,  wegen  der  Verwandelbarkeit  von  Wärme  in  Arbeit, 
daß  ein  Stück  Nickel,  das  bei  mäßiger  oder  schwacher  Rotglühhitze 
von  einem  Magneten  entfernt  wird,  sich  abkühlen,  wenn  es  ihm  ge- 
nähert wird,  sich  höher  erhitzen  muß.  W.  Thomson  (Phil.  Mag.  [5] 
5,  (1878)  24;  J.  B.  1878,  156).  —  Die  Permeabilität  des  Ni  steigt  mit 
wachsender  Temperatur  erst  schneller,  dann  langsamer  und  erreicht  ein 
Maximum,  dessen  Temperatur  um  so  niedriger  liegt,  je  höher  die  magneti- 
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sierende  Kraft  ist.  Der  Verlust  der  Magnetisierbarkeit  tritt  erst  bei 
höheren  Temperaturen  ein,  als  das  Maximum  der  Permeabilität.  Tomltnson 
(Phil  Mag.  [5]  25,  (1888)  372;  Chem.  N.  57,  (1888)  90;  J.  B.  1888,  413); 
C.  A.  Perkins  (Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  30,  (1885)  218;  J.  B.  1885,  299); 
Harrison  (Phil.  Mag.  [6]  8,  (1904)  179;  C.-B.  1904,  II,  761).  —  Magnetische 
Zirkularpolarisation:  Du  Bois  (Wied.  Ann.  [2]  31,  (1887)  941;  J.  B. 
1887,  364).  —  Die  magnetischen  Eigenschaften  des  Ni  werden  durch  Ver- 
unreinigungen erheblich  modifiziert.  W.'  Hopkinson  (Proc.  Boy.  Soc.  44, 
317,  J.  B.  1888,  413).  —  Elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene 
des  Lichtes  durch  Ni:  A.  Kundt  (Wied.  Ann.  [2]  28,  (1884)  228;  J.  B. 
1884,  304).  —  Einfluß  der  Dehnung  auf  die  Magnetisierung  vgl.  W.  Thom- 
son (Proc.  Roy.  Soc.  27,  (1878)  439).  —  Bei  Ni  ist  die  Richtung;  der  Torsion 
entgegengesetzt  derjenigen  beim  Fe.  Knott  (Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885) 
458;  J.  B.  1885,  298);  G.  Wiedemann  (Wied.  Ann.  [2]  27,  (1886)  376; 
Phil.  Mag.  [5]  22/(1886)  50;  J.  B.  1886,  284).  —  Magnetismus  von  Ni- 
Verbb.:  Wiedemann  (Pogg.  126,  (1865)  1 ;  135,  (1868)  177).  —  Unmagnetische, 
ausgeglühte  Ni-Platten  zeigen  deutliche  Anisotropie;  bei  einer  Feldstärke 
von  1200  C.  G.  S.  erleidet  Ni  im  Magnetfelde  eine  Totalverminderung  seiner 
Wärmeleitfähigkeit  in  axialer  Richtung  gegenüber  der  äquatorialen  von 
ca.  5%.  Schmaltz  (Wied.  Ann.  [4]  16,  (1905)  398;  C.-B.  1905,  I,  858).— 
Thomsoneffekt  von  150°  bis  200°  negativ,  dann  aber  positiv;  bei  108.4° 
ist  die  Wirkungsowohl  der  Stromintensität,  als  der  absoluten  Temperatur 
proportional.  A.  Battellt  (Atti  dei  Line.  [4]  3,  (1887)  105 ;  J.  B.  1887, 
295).  —  Veränderlichkeit  der  magnetischen  Permeabilität  von  Ni  mit  der 
Temperatur:  T.  P.  Harrison  (Phil.  Mag.  [6]  8,  (1904)  179). 

Elektrische  Leitfähigkeit  bezogen  auf  Hg  von  0°  =  7.374,  Matthiesen 
u.  Vogt  (Phil.  Mag.  [4]  26,  (1863)  242;  Pogg.  118,  (1863)  431;  Ann.  128, 
(1863)  128).  —  Elektrischer  Leitungswiderstand  (für  Ag  =  100)  7.89. 
Weiller  (Dingl.  253,  (1884)  134;  J.  B.  1884,  248)  bei  0°  ==  6.4  (Mikroohm/cm), 
Copaux  (Compt.  rend.  140,  (1905)  657;  C.-B.  1905,  I,  1076),  des  elek- 
trolytisch hergestellten  Ni  für  den  Zentimeter  Würfel  bei  0°  =  6.935. 
Fleming  (Proc.  Roy.  Soc.  64,  (1899)  50;  C.-B.  1900,  I,  754).  —  Die  Zu- 
nahme des  Widerstandes  wächst  für  1°  Temperaturzunahme,  steigt  bei 
200°  merklich  an  und  bleibt  nun  bis  320°  konstant,  worauf  eine  plötzliche 
Aenderung  und  später  ein  stetiges,  aber  langsames  Anwachsen  des  Wider- 
standes erfolgt.  Knott  (Wied.  Ann.  Beibl.  12,  114;  J.  B.  1888,  373).  — 
Beim  Ni  ist  die  Erhöhung  des  elektrischen  Widerstandes  durch  den  Ein- 
fluß eines  elektrischen  Feldes  wahrscheinlich  größer,  als  beim  Fe.  Gute 
u.  Schidloe  (Arch.  phys.  nat.  19,  (1905)  60;  C.-B.  1905,  I,  720).  —  Die 
elektrische  Leitfähigkeit  des  gegossenen  Ni  ändert  sich  beim  Umschmieden 
nicht.  Wedding  (St.  u.  Eisen  22,  (1902)  1287 ;  C-B.  1903, 1,  100).  Aenderung 
des  elektrischen  Leitungswiderstandes  im  magnetischen  Felde:  Goldhammer 
(Wied.  Ann.  [2]  31,  (1887)  370;  J.  B.  1887,  296).  Einfluß  der  Magne- 
tisierung auf  die  elektrische  Leitfähigkeit:  Barlow  (Proc.  Roy.  Soc.  71, 
(1902)  30;  C.-B.  1902,  II,  1298).    Elektrisches  Potential: 

HgCl  !  1-n  KCl  —  1-n  ^|^  =  +  0.466, 

HgCl  |  1-nKCI  -  V.-n  ^|^  =  +0,472, 
oder,  wenn  die  HgCl-Elektrode  =  0.560  Volt  gesetzt  wird, 

Ni  |  ^^    1-n  ==  -  0.094,    Ni  |  *^±-  l/»-n  =  ~  0.088. 
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Euler  (Z.  anorg.  Chem.il,  (1904)  93;  C.-B.  1904,  II,  941).  —  Potential  auf  die 
Hg2S04-Hg-Elektrode  bezogen  e  =  1.41 ;  Ueberspannung  (Elevationswert) 
auf  die  reversible  H2 -Elektrode  bezogen  n  —  0.74.  Tafel  (Z.  physik.  Chem. 
50  (1905)  641;  C.-B.  1905, 1,  711).  —  Beim  Ni  war  der  höchste  beobachtete 
Potential sprung  gegen  NiS04  +  0.21  und  gegen  KCl  —  0.51;  Ni  |  NiS04  =. 
-f-  0.32  Volt.  Muthmann  u.  Feaunbeegee  (Ber.  Bayr.  AJcad.  1904,  201 ; 
C.-B.  1904,  II,  974).  —  Abgleichungskonstante  für  KCl  zwischen  Elek- 
troden von  Ni  =  277.77.  Keieg  (Wied.  Ann.  BeiU.  9,  (1885)  530;  J.  B. 
1885,  282).  —  Polarisation  in  Lsgg.  von  K2S04,  KCl,  KBr  und  KJ:  A.  Obee- 
beck  (Wied.  Ann.  [2]  21,  (1884)  139;  J.  B.  1884,  259).  —  Uebersicht  über 
die  physikalischen  Eigenschaften  des  Ni  vgl.  van  Aubel  (Ärch.  phys.  nat.  [4]  10,  (1900) 
144;  C.-B.  1900,  II,  810). 

F.  Chemisches  Verhalten.  1.  Gegen  Luft,  Sauerstoff  und  Wasser.  —  Keines 
Nickel  oxydiert  sich  nach  Richtee  (A.  Gehl  2,  (1803)  61;  3,  (1804)  244  u.  444; 
5.  (1805)  699)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  läuft  aber  nach  Thompson 
(Lond.  J.  of  arts,  Februar  1863,  65;  J.  B.  1863,  727)  an  der  Luft  nach 
und  nach  unter  Blaßgelbfärbung  an;  nimmt  beim  Erhitzen  genau  so,  wie 
Stahl,  verschiedenartige  Färbungen  an,  Touete  (N.  Gehl  7,  (1809)  442)  und 
überzieht  sich  in  der  Glühhitze  mit  grünlich  grauem  NiO;  bei  längerem 
Glühen  oxydiert  es  sich  nach  Tupputi  (Ann.  Chim.  Phys.  78,  (1840)  133; 
79,  (1841)  153)  größtenteils  zu  einer  braunen  spröden  Masse,  die  als  Sub- 
oxyd  angesprochen  worden  ist,  sicher  aber,  da  sie  noch  vom  Magneten 
angezogen  wird,  ein  Gemenge  von  Ni  mit  NiO  ist.  (Vgl.  S.  40.)  Nach  H. 
Sainte-Claiee  Deville  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  46,  (1856)  182 ;  J.  B.  1856,  317) 
oxydiert  es  sich  beim  Schmieden  nur  oberflächlich  und  liefert  einen  dunkel- 
grün gefärbten  Hamm  erschlag.  Durch  H  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
reduziertes,  fein  verteiltes  Ni  ist  pyrophorisch,  verliert  diese  Eigenschaft 
jedoch,  wenn  es  im  H- Strome  kräftiger  erhitzt  wird.  Magnus.  In  reinem 
0  verbrennt  Ni  und  Nickeldraht  unter  Funkensprühen  und  zwar  am  Besten 
bei  Ggw.  von  Kohle.  Touete;  Beezelius  (Schiv.  32,  (1821)  156).  —  Die 
Fähigkeit  des  Ni,  an  der  Luft  H202  zu  bilden,  ist  größer  als  die  des  Co 
und  Pb,  aber  geringer  als  die  von  Mg,  AI,  Zn  und  Cadmium.  Meeckens 
(Wied.  Ann.  [4]  16,  (1905)  667;  Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  489;  C.-B. 
1905,  I,  1626).  —  In  der  Kälte  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt 
metallisches  Ni  auf  W.  nicht  ein,  Tupputi;  in  der  Glühhitze  zersetzt  es 
W.-Dampf  sehr  langsam  und  bedeckt  sich  dabei  mit  einer  Schicht  von 
feinstkristallisiertem,  hellolivengrünem  NiO.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys. 
62,  (1836)  352).  Wenn  es  längere  Zeit  mit  W.  und  Luft  in  Berührung 
ist,  überzieht  es  sich,  namentlich  bei  Ggw.  von  etwas  H2S04,  mit  einer 
grünen  Schicht  (von  Oxyduloxyd?)  Schönbein  (J.prakt.  Chem.  93,  (1864)  35; 
J.  B.  1864,  173).  —  Aufnahme  von  W.-Dampf:  P.  Ihmoei  (Wied.  Ann.  [2] 
51,  (1887)  1006;  J.  B.  1887,  101). 

2.  Gegen  Säuren  und  Alkalien.  —  Keines  Ni  löst  sich  sehr  langsam 
unter  H-Entw.  in  verd.  H3P04,  H2S04  oder  HCl  unter  B.  der  entsprechen- 
den Nin-Salze,  Tupputi,  rasch  in  doppeltnormaler  HC103  bei  50°,  Hen- 
deixson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  747;  C.-B.  1904,  II,  814),  und  wird 
überhaupt  von  den  meisten  Säuren  stark  angegriffen.  Rohde  (Arch.  Hyg. 
9,  (1889)  331;  C.-B.  1889,  II,  803);  L'Höte  (Ann.  chim.  anal.  appl.  10,  (1905) 
253;  C.-B.  1905,  11,529).  —  Es  löst  sich  in  konz.  H2S04  höchst  schwierig 
unter  Entw.  von  S02  und  B.  von  NiS04,  Tupputi.  —  Affinität  zu  H2S04;  s. 
E.  Fink  (Ber.  20,  (1887)  2106;  J.  B.  1887,  11).  —  HN03  oxydiert  leicht 
unter  Entw.  von  N0?  und  N  und  B.  von  Ni(N03)2.  —  Bringt  man  käuf- 
liches 98  %  iges  körniges  Ni  („Nickel-grains")  mit  wenig  rauchender  HN03 
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zusammen,  so  bildet  sich  ein  grauweißes,  matt  metallglänzendes,  nicht 
pyrophoriscb.es,  stark  magnetisches  Ni-Pulver.  Hollis  (Proc.  Cambr.  Phil.  Soc. 
12,  (1903;  253;  C.-B.  1904, 1,  1060).  —  Nicht  nur  käufl.  Ni  wird  nach  ober- 
flächlicher Oxydation  in  der  A.-Flamme  gegen  rauch.  HN03  passiv,  Nickles 
(Compt.  rend.  58,  (1853)  284;  J.  B.  1853,  273),  sondern  auch  das  reine  Ni 
zeigt  sich  gegen  gewöhnliche  konz.  HN03  passiv,  H.  Sainte-Clatre  Deville, 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  46,  (1856)  182;  J.  B.  1856,  317),  und  Fe  wird  es  in 
Berührung  mit  Ni  ebenfalls  gegenüber  der  gewöhnlichen  HN03;  während 
N-haltiges  Fe  durch  Glühen  im  H-Strome  mit  dem  N  die  Passivität  ver- 
liert, bleibt  N-haltiges  Ni  passiv,  wohl,  weil  es  selbst  nach  dem  Glühen 
im  H-Strome  noch  hartnäckig  etwas  N  zurückbehält.  Edme  (Compt.  rend. 
106,  (1888)  1079;  J.  B.  1888,  585).  —  Bei  Zimmertemperatur  und  0.5  Amp. 
Stromdichte  pro  qdm  geht  Ni  in  Halogen-  oder  Cyanhaltigen  Lsgg.  und  in 
H2S04  quantitativ  in  Lsg.;  in  anderen  Salzlsgg.  ist  es  passiv  und  zeigt 
überhaupt  das  Bestreben,  falls  es  sich  selbst  überlassen  ist,  passiv  zu 
werden.  Erhöhung  der  Temperatur  auf  80°  begünstigt  im  allgemeinen 
den  Uebergang  in  den  aktiven  Zustand.  In  KOH  ist  Ni,  auch  bei  80°, 
passiv,  in  Ammoniumoxalat-  und  Natriumacetatlsg.  teilweise;  Erhöhung  der 
Stromdichte  vergrößert  die  Passivität,  Aenderung  der  Konzentration  ist 
ohne  Einfluß.  Le  Blanc  u.  Levi  (C.-B.  1904,  I,  1396).  —  S.  auch  noch: 
E.  Baumann  (Ber.  14,  (1881)  1430;  J.  B.  1881,  245);  Muthmann  u.  Fraun- 
berger  (Ber.  Bayr.  Äkad.  1904,  201;  C.-B.  1904,  II,  974);  Levi  {Gaze. 
chim.  ital.  35,  (1905)  I,  391;  C.-B.  1905,  II,  207);  Le  Blanc  (Z.  Elektrochem. 
11,  (1905)  705;  C.-B.  1905,  II,  1619).  —  Kritische  Temperatur,  oberhalb 
welcher  die  Passivität  verschwindet,  ca.  80°.  Hollis.  Im  geschmol- 
zenen Zustande  wird  Nickel  durch  Säuren,  mit  Ausnahme  der  HN03 
in  der  Kälte  nur  sehr  wenig  angegriffen.  Tissier  (Compt.  rend.  50,  (1860) 
106;  J.  B.  1860,  190).  —  Das  Nickel  wird  von  KOH  und  NaOH  wenig 
oder  gar  nicht,  W.  Venator  (Dingl  261,  (1886)  133;  J.  B.  1886,  2051),  von 
KOH  zwar  etwas,  aber  erst  bei  höherer  Temperatur  angegriffen.  Mermet 
(Chem.N.  48,  (1883)  100;  J.  B.  1885,  2000);  W.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem. 
24,  (1885)  75;  J.  B.  1885,  2000).  Es  ist  gegen  KOH-  und  NaOH-Lsgg.  bis 
zu  60%  Aetzalkaligehalt  außerordentlich  widerstandsfähig,  nicht  aber 
gegen  NH3  bei  Ggw.  von  Luft.  Dittmar  (Chem.  N.  50,  (1884)  3;  J.  B. 
1884,  1557;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  3,  (1884)  303;  J.  B.  1884,  1729);  s.  auch 
L'Höte  (Ann.  chim.  anal  appl  10,  (1905)  253;  C.-B.  1905,  II,  529). 

3.  Gegen  Gase  und  Dämpfe.  —  Ueber  das  Verhalten  gegen  Wasserstoff 
vgl.  S.  39.  —  Fein  verteiltes  Ni  unterstützt  die  Reduktion  organischer  Verbb. 
durch  H  ganz  außerordentlich.  Sabatier  u.  Mailhe  (Compt.  rend.  138,  (1904) 
245  u.  407;  C.-B.  1904, 1,  720  u.  785) ;  Berthelot  {Compt,  rend.lZS,  (1904)  248; 
C.-B.  1904, 1,  721);  Darzeus  (Compt.  rend.  139,  (1904)  868;  C.-B.  1905,  I,  29); 
Werner  Mecklenburg  (Naturw.  Rundsch.  20,  (1905)  609;  C.-B.  1906,  Ia, 
129),  befördert  aber  die  Uebertragung  von  Cl  bei  organischen  Synthesen 
nicht.  Willgerodt  (J.  prall  Chem.  [2]  31,  (1885)  539;  J.  B.  1885,  583). 
Es  bildet  beim  Erhitzen  im  S-Dampf  NiS,  H.  Rose  (Pogg.  110,  (1860)  31; 
J.  B.  1860,  643);  im  Dampfe  von  PC13  das  Phosphid  Ni2P  und  im  Dampfe 
von  AsCl3  das  Arsenid  Ni2As.  Granger  (Arch.  phys.  nat.  [4J  6,  (1898)  391; 
C.-B.  1898,  II,  1004).  —  Erhitzt  man  reduziertes  Nickel  in  einem  Strome 
von  HCl-Gas  zur  dunklen  Rotglut,  so  enthält  das  entweichende  Gas  eine 
flüchtige  Nickelverbindung,  denn  beim  Erhitzen  des  Reduktionsrohres 
scheidet  sich  ein  gelbgrün  gefärbter,  ringförmiger  Beschlag  von  NiCl2  vor 
und  hinter  der  erhitzten  Stelle  ab.  P.  Schützenberger  (Compt.  rend.  113, 
(1891)  177;  C.-B.  1891,  II,  417).  —  Beim  Erhitzen  im  cyanfreien  Kohlen- 
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oxydstrome  scheidet  metallisches  Nickel  nur  wenig  Kohle  ab  und  bleibt 
größtenteils  unverändert.  L.  Bell  (Chem.  N.  23,  (1871)  258  u.  267;  J.  B. 
1871,  265).  —  Behandelt  man  metallisches  Ni  bei  einer  100°  nicht  über- 
steigenden Temperatur  mit  Kohlenoxyd,  so  bildet  sich  Nickeltetracarbonyl 
Ni(C0)4 ;  leitet  man  aber  über  auf  350°  erhitztes,  fein  verteiltes  Nickel, 
welches  durch  Reduktion  von  NiO  durch  H  bei  400°  dargestellt  worden  ist, 
Kohlenoxyd,  so  zerfällt  dieses  in  Kohlendioxyd  und  Kohlenstoff,  welcher 
zusammen  mit  dem  Nickel  ein  schwarzes,  amorphes  Pulver  bildet.  In  dem 
Pulver  unterliegt  das  Verhältnis  Ni :  C  großen  Schwankungen  bis  zu  15  T. 
Ni  auf  85  T.  C,  so  daß  es  möglich  ist,  durch  kleine  Mengen  Ni  große 
Mengen  Kohlenoxyd  zu  zerstören.  Die  ausgeschiedene  Kohle  ist  sehr 
reaktionsfähig  gegen  Wasserdampf,  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff;  das 
Nickel  läßt  sich  durch  Säuren  nur  teilweise  entfernen.  Ludwig  Mond, 
C.  Langes  u.  F.  Quincke  (Chem.  N.  62,  (1890)  97;  C.-B.  1890,  II,  544).  — 
Die  Spaltung  des  CO  im  Hochofenprozeß  durch  Ni  erfolgt  nach:  2CO 
=  C02  +  C.  F.  Zimmeemann  (St.  u.  Eisen  25,  (1905)  758;  C.-B.  1905,  II, 
381).  —  Bei  der  Einw.  eines  Gemenges  von  CO  und  H  auf  metallisches 
Ni  in  der  Wärme  bildet  sich  Methan  nach:  CO  +  3H2  =  CH4  -f-  H20. 
Hat  das  Ni  seine  katalysierende  Kraft  eingebüßt,  so  kann  man  es  durch 
Oxydation  und  darauffolgende  Reduktion  oder  dadurch  regenerieren,  daß 
man  es  in  Ni(CO)4  überführt  und  dieses  durch  Erhitzen  wieder  in  Ni  und 
CO  zerlegt.  Elwoethy  u.  Williamson  (D.  R.-P.  161 666  (1902);  C.-B.  1905, 
II,  1000).  Wurde  schwammförmiges  metallisches  Nickel  40  Minuten  im 
Kohlendioxydstrome  bis  zur  schwachen  Rotglut  erhitzt,  so  entwickelten  sich 
40  ccm  Gas,  welche  zu  90  %  aus  CO  bestanden ;  beim  Erhitzen  mit  Oxal- 
säure bleibt  dagegen  das  schwammförmige  Metall  ungeändert.  L.  Bell 
(Chem.  N.  23,  (1871)  258  u.  267;  J.  B.  1871,  265).  —  Bei  längerem  Glühen 
von  Ni  im  Strome  von  Methan  erfährt  das  Metall  eine  merkliche  Gewichts- 
zunähme,  ohne  daß  Anlagerung  von  C  konstatiert  werden  könnte;  CH4 
scheint  demnach  im  gebundenen  Zustande  von  Ni  aufgenommen  zu  werden. 
W.  E.  Gaed  (Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  14,  (1877)  274;  J.  B.  1877,  268). 

4.  Verschiedenes.  —  Feinste  Nickelschuppen,  welche  durch  sehr  dünnen 
elektrolytischen  Nd.  auf  einer  metallischen  Unterlage  und  darauffolgendes 
Eintauchen  in  eine,  das  Unterlagsmetall  lösende  Säure  erhalten  werden, 
eignen  sich  als  leitender  Zusatz  zur  wirksamen  Masse  alkalischer  Sammler 
an  Stelle  von  Graphit  vortrefflich.  Kölnee  Akkumulatoeen  -  Weeke 
Gotteeied  Hagen  (D.B.-P.  170558(1904);  C.-B.  1906,  IIa,  576).  Das  Metall 
wird  durch  schmelzendes  KN03,  NH4N03,  Hodgkinson  u.  Coote  (Chem.  N9 
90,  (1904)  142;  C.-B.  1904,  II,  1099),  Na,0„  Dudley  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18, 
(1896)  901 ;  C.-B.  1896,  II,  1000),  heftig  angegriffen  und  durch  geschmolzenen 
Kalk  beim  Erhitzen  oxydiert.  Moissan  (Compt.  rend.  134,  (1902)  136;  C.-B, 
1902,  I,  561).  —  Eine  frisch  bereitete  Lsg.  von  Chlorkalk  (D.  1.04)  ent- 
wickelt mit  Ni  fast  reinen  0  neben  Cl  und  bildet  Ni(OH)2  und  NiCl2. 
White  («7".  Soc.  Chem.  Ind.  22,  (1903)  132;  C.-B.  1908,  I,  689).  —  Verwendet 
man  Ni  als  Anode  in  KCl-Lsg.  gegen  eine  Kathode  von  Schwefelkupfer, 
so  bildet  sich  NiS.  R.  Lobenz  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  443;  C.-B, 
1896,  II,  724).  —  Bei  der  Einw.  von  Ammoniumpolysulfid  gibt  gewöhn- 
liches Würfelnickel  diesem  eine  dunkle  Färbung,  welche  durch  Braun 
in  ein  tiefes  Schwarz  übergeht.  (Unterschied  von  Co!)  E.  Peiwoznik 
(Ann.  164,  (1872)  46;  Ber.  Wien.  AJcad.  65,  (1872)  II,  87;  Z.  Chem.  1871, 
661;  J.  B.  1872,  231).  —  Reines  Ni  reagiert  in  der  Hitze  leicht  und  direkt 
mit  C,  P,  S,  Se,  J,  Br,  Cl,  F,  AI,  Si,  W,  As,  Sb,  Bi,  Zn,  Sn,  Pb,  Fe 
und  Co  (vgl.  die  entsprechenden  Verbb.)  und  zeigt,  wenn  es  unter  Hinzu* 
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fügen  von  Gold  und  Blei  legiert  wird,  das  Phänomen  des  Aufblitzens. 
A.  D.  van  Riemsdyk  (Arck  neerland  15,  (1880)  185;  Chem.  N.  41,  (1880) 
126;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  20,  (1880)  66;  J.  B.  1880,  1269).  —  Kn allgas volta- 
meter  mit  Ni-Elektroden  entwickeln  auch  bei  Verwendung  Cl-freier  NaOH 
nicht  immer  dem  FARADAY'schen  Gesetze  entsprechende  Gasmengen;  an 
den  Ni-Elektroden  entwickelt  sich  zu  wenig  Knallgas  und  zwar  relativ 
um  so  weniger,  je  kleiner  die  Stromstärke  ist;  die  Ni- Anoden  bedecken 
sich  mit  einem  braunen  Ueberzug  von  Ni203,4H20,  der  kathodisch  wieder 
verschwindet.  H.  Kiesenfeld  (Z.  physih  Chem.  40,  (1902)  84;  45,  (1903) 
461;  C.-B.  1902,  I,  904;  1903,  II,  1357;  Z.  EleUrochem.  12,  (1906)  621; 
C.-B.  1906,  II  a,  1032).  —  Es  ist  nicht  möglich,  aus  einer  reinen  Goldchlorid- 
lösung durch  Nickelmetall  eine  äquivalente  Menge  absol.  reinen  Goldes  quan- 
titativ auszufällen,  da  durch  Polarisationserscheinung  umgekehrt  aus  der 
entstehenden  NiCl0-Lsg.  minimale  Ni-Mengen  gefällt  werden.  Gerhard  Krüss 
u.  F.  W.  Schmidt  (Ber.  22,  (1889)  12).  Reines,  absolut  alkalifreies 
Ni-Metall  scheidet  aber  aus  AuCl3-Lsg.  die  äquivalente  Menge  Gold  ohne 
Nebenrkk.  ab.  Clemens  Winkler  (Ber.  22,  (1890)  890).  —  Nickelmetall, 
welches  sich  nicht  im  geschmolzenen,  regulinischen  Zustande  befindet, 
reagiert  alkalisch,  verliert  diese  Eigenschaft  jedoch,  wenn  es  auf  einer 
Kalkunterlage  geschmolzen  wird;  nicht  regulinisches  und  zugleich  doch 
nicht  alkalisch  reagierendes  Metall  erhält  man  durch  Sublimation  des 
Chlorides  im  Chlorstrome  und  darauffolgende  Reduktion  des  Sublimates 
im  H-Strome,  Clemens  Winkler  (Ber.  22,  (1890)  890);  Gerhard  Krüss 
u.  F.  W.  Schmidt  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  238).  —  Bringt  man  das  ge- 
reinigte Metall  mit  Zink-  oder  Natriumamalgam  in  Berührung  und  legt 
es  dann  in  angesäuertes  W.,  oder  elektrolysiert  man  Ni  als  Kathode  mit 
Hg  und  angesäuertem  W.,  so  erhält  man  Nickelamalgam,  Casamajor 
(Am.  Chemist  6.  (1876)  450;  Chem.  N.  34,  (1876)  34;  J.  B.  1876,  282),  das 
in  gleicher  Weise  leicht  bei  der  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  NiCl2 
entsteht.  Moissan  (Compt.  rend.  88,  (1879)  180;  Bull.  soc.  chim.  [3] 
31,  (1879)  149;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  199;  J.  B.  1879,  305; 
1880,  307). 

G.  Kolloidales  Nickel.  —  1.  Bildet  sich  beim  Uebergang  des  Lichtbogens 
zwischen  Eisen-  oder  Zinkdrähten,  von  welchen  der  eine  (und  zwar  die 
Kathode)  mit  einem  elektrolytischen  Beschlag  von  Ni  versehen  ist,  bei 
Ggw.  von  W.  neben  einer  großen  Menge  von  gröber  zerstäubtem  Metall, 
Jean  Billitzer  (Ber.  35,  (1902)  1933).  —  2.  Als  Aethyläthersol :  a)  Dadurch, 
daß  Nickelfolie  in  Ae.  suspendiert  und  als  Elektroden  ein  schwer  zer- 
stäubbares Metall,  wie  Fe  oder  AI  verwendet  wird;  die  Potentialdifferenz 
beträgt  etwa  110  Volt  und  die  Stromdichte  ist  dabei  sehr  gering.  — 
b)  Man  schaltet  an  der  Sekundärleitung  eines  Funkeninduktoriums  von 
12  cm  Schlagweite  einen  Glaskondensator  von  225  cm-2  belegter  Ober- 
fläche parallel  und  für  die  Sekundärpole  zu  Elektroden,  die  in  eine  Por- 
zellanschale eingetaucht  sind;  hier  befindet  sich  das  Metall  in  granuliertem 
Zustande  oder  als  zerschnittener  Draht  und  darüber  die  Fl. ;  bei  Schließung 
des  Stromes  beginnt  ein  heftiges  Funkenspiel  zwischen  den  Teilchen,  die 
Fl.  färbt  sich  unter  B.  des  Sols  und  in  wenigen  Minuten  ist  die  Rk.  be- 
endet; während  der  Zerstäubung  erhält  man  die  eine  Elektrode  in  Be- 
wegung, um  ein  Zusammenballen  der  Teilchen  zu  verhindern.  The  Sved- 
berg  (Ber.  38,  (1905)  3616).  —  Nach  1)  außerordentlich  unbeständige,  oft 
schon  während  der  Darstellung  koagulierende  Flüssigkeit,  Billitzer  ;  nach 
2)  braunschwarze,  bei  dem  geringsten  Zusatz  von  Elektrolyten  sofort 
koagulierende  Lsg.    The  Svedberg. 
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H.  Wertigkeit  und  Atomgewicht.  —  Das  Ni  fungiert  fast  durchweg  als 
zweiwertiges  Element;  die  betr.  Verbindungen  werden  hier  „Nickel"- 
verbindungen  genannt.  Verbb.  des  dreiwertigen  Nickels,  „Nickeliverbin- 
dungen*',  sind  nur  in  verschwindender  Anzahl  bekannt.  Vgl.  S.  50  und  111. 
Im  Ni02  kann  es  als  vierwertig  aufgefaßt  werden;  vgl.  ferner  Ni203,2H20, 
K,Ni204,  Na2Ni306  und  BaNi205.  —  Im  Ni(CO)4  wird  es  von  Mond  u. 
Nasini  (Eend.  dei  Line.  7,  (1891)  411;  C.-B.  1891,  II,  152)  als  achtwertig 
aufgefaßt.  (Vgl.  daselbst).  —  S.  auch  M.  Teaube  (Ber.  19,  (1886)  1117;  J.  B.  1886,  33) 
und  Mond  (Monit.  scient  [4]  6,  (1892)  II,  185;  C-.B.  1892,  II,  1063). 

Rothhoff  (Pogg.  8,  (1826)  184)  verwandelte  eine  große  Menge  von  NiO  m  NiCl2  und 
fand  durch  Wägung  des  aus  letzterem  erhaltenen  AgCl  die  Zahl  59.07,  welche  von  Bbrthieb 
(Ann.  Chim.  Phys.  25,  (1824)  94)  bestätigt  wurde.  Erdmann  u.  Marchand  (Ann.  82,  (1852) 
76)  fanden  durch  Analyse  des  MO  zwischen  58.54  und  58.75  schwankende  Werte,  Erdmann 
(J  prakt.  Chem.  55,  (1852)  193)  durch  Reduktion  von  NiO  mittels  H  die  Zahl  58.51; 
Schneider  (Pogg.  101,  (1857)  387;  107.  (1859)  605;  130,  (1867)  303;  J.  B.  1857,  226)  er- 
hielt durch  Analyse  des  Nickeloxalats  im  Mittel  von  4  Versuchen  die  Zahl  58.05  (0  =  16, 
H  =  1,  C  =  12),  Marignac  (Arch.  phys.  nat.  1,  373;  J.  B.  1857,  225)  durch  Analyse  des 
wasserfreien  Sulfates  zwischen  58.4  und  59.0,  durch  Analyse  des  wasserfreien  NiCl2  zwischen 
58.8  und  59.28  liegende  Werte.  Dumas  (Ann.  Chim,.  Phys.  [3]  55,  (1859)  129;  J.  B.  1859,  2) 
fand  durch  Ermittelung  des  Verhältnisses  NiCl2 :  AgCl  in  5  Versuchen  zwischen  58.98  und 
•59.06  schwankende  Werte,  Rüssel  («7.  Chem.  Soc.  [2]  1,  (1863)  58;  J.  B.  1863,  269)  durch 
Reduktion  von  anhaltend  erhitztem  NiO  im  H-Strome  im  Mittel  das  Atomgewicht  zu  58.74 
(0  =  16).  Sommaruga  (Ber.  Wien.  Akad.  54.  II,  50 ;  J.  B.  1866 ,  244)  bestimmte  die 
H2S04  im  K2S04,NiS04,6H20  und  fand  im  Mittel  von  6  Analysen  Ni  =  58.03  (S  =  32,0  ==  16, 
H  =  1,  K  =  39.2).  Cl.  Winkler  (Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  18;  J.  B  1867,  289)  fand  durch 
Einwirkung*  des  Metalls  auf  Natriumgoldchloridlsg.  im  Mittel  von  4  Versuchen  das  Atom- 
gewicht 59.05  (Au  =  196);  Rüssel  (J.  Chem.  Soc.  [2]  7,  (1869)  292;  J.  B.  1869,  271)  erhielt 
bei  der  Bestimmung  und  Messung  des  aus  HCl  mittels  reinen  Metalls  entwickelten  H  im 
Mittel  von  4  Versuchen  Ni  =  58.70  (H  =  1),  Lee  (Ber.  4,  (1871)  790)  durch  Analyse  des 
Strychnin-  und  Brucinnickelcyanürs  im  Mittel  von  12  Bestimmungen  Ni  =  58.01.  — 
Durch  Reduktion  von  NiO  mit  H  fand  Cl.  Zimmermann  (Ann.  232,  (1886)  324 ;  J.  B.  1886, 
49)  als  Mittel  aus  elf  Versuchen  Ni  =  58.557  (0  =  15.96).  Durch  Ueberführen  von  NiS04 
in  NiO  erhielt  Baubigny  (Compt  rend.  47,  (1858)  951;  Chem.  N.  48,  (1883)  243;  J.  B. 
1882,  45)  als  Mittel  von  2  Bestimmungen:  Ni  =  58.748  (S  =  32.074)  und  Ni  =  58.678 
(S  =  32). 

Auf  die  Mitteilungen  von  Krüss  u.  Schmidt  (Ber.  22,  (1889)  11,  612  u.  2026;  Z.  anorg. 
Chem.  2,  (1892)  235),  daß  sie  bei  dem  Fraktionieren  der  für  die  Atomgewichtsbestimmungen 
verwendeten  Präparate  ein  neues  Element  im  Nickel  entdeckt  hätten,  reduzierten  zunächst 
L.  Mond  u.  C.  Langer  (The  Chem.  Trade  Journ.  6,  (1890)  412;  Chem.  Ztg.  14,  (1890)  Rep. 
200;  C.-B.  1890,  II,  331)  aus  Ni(C0)4  erhaltenes  NiO  mit  H  und  fanden  so  das  Atomgewicht 
zu  58.61.  Durch  Analyse  des  Sulfates  fand  P.  Schützenberger  (Compt.  rend.  114,  (1892) 
1149;  C.-B.  1892,  II,  107)  die  Zahl  58.6.  Bei  der  Elektrolyse  ammoniakalischer ,  mit 
(NH4)2S04  vers.  NiCl2-Lsg.  und  bei  gewichtsanalytischer  Cl-Bestimmung  fand  Clemens 
Winkler  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  10;  C.-B.  1893,  II,  21)  im  Mittel  aus  12  Bestimmungen, 
die  zwischen  58.8419  und  58.9684  schwankten,  den  Wert  58.9104  (Ag  =  107.66);  beim 
Auflösen  von  reinstem  Ni  in  J-KJ-Lsg.  und  Titration  des  überschüssigen  J  fand  Cl.  Winkler 
(Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  1;  C.-B.  1895,  I,  258)  im  Mittel  Ni  ===  587155.  (H  =  1;  J  = 
126.53);  durch  Titration  von  vollkommen  wasserfreiem  NiBr2  mit  Ag-Lsg.  und  Wägung 
des  entstandenen  AgBr  erhielten  Richards  u.  Cushman  (Chem.  N.  76,  (1898)  284,  293  u.  307 ; 
Proc.  Am.  Ac.  33,  Nr.  7 ;  C.-B.  1898,  I,  311.  Vgl.  auch  Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  167)  als  Mittel 
von  14  Bestimmungen,  welche  Werte  zwischen  Ni  =  58.670  und  58.709  lieferten,  die  Zahl 
58.690  (0  =  16)  bzw.  58.25  (0  =  15.88);  später  haben  Richards  u.  Cushman  (Z.  anorg. 
Chem.  20,  (1899)  352 ;  C.-B.  1899,  II,  14)  durch  vollkommene  Analysen  des  NiBr2  im  Mittel 
von  8  Bestimmungen,  deren  Resultate  zwischen  58.696  und  58.719  lagen,  den  Wert  58.709 
•(0=16)  erhalten.  —  Siehe  hierzu  auch  noch  Schneider  (Pogg.  130,  (1867)  303);  Krüss 
(Ann.  238,  (1886)  241);  Gerber  (Chem.  N.  43,  (1881)  242;  J.  B.  1881,  7);  Clemens  Winkler 
(Ber.  23,  (1889)  890;  Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  462;  8,  (1895)  291;  17,  (1898)  236;  C.-B. 
1893,  II,  644;  1895,  I,  1003;  1898,  II,  265). 

Die  internationale  Atom  gewicht  skommission  nimmt  1907  als  wahr- 
scheinlichen Wert  Ni  =  58.7  (0  ==  16)  an. 

J.  Physiologisches  Verhalten.  —  Ni  hat  bei  der  Einw.  auf  Bierwürze 
nur  eine  Veränderung  der  Farbtiefe  zur  Folge.  Nathan  u.  Arthur  Schmidt 
(C.-B.  BaMeriol  15,  (1905)  II,  349;  C.-B.  1906,  Ia,  101).  —  Nickelkochgeschirre 
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werden,  vorausgesetzt,  daß  sie  aus  einer  renommierten  Fabrik  stammen,  so 
wenig  angegriffen,  daß  ein  Schaden  für  den  Organismus  nicht  erwachsen 
kann.     A.  Rhode;  E.Ludwig  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  1,  3;   C.-B.  1898,  II,  57). 

—  Ueber  das  physiologische  Verhalten  siehe  auch  bei  den  einzelnen  Nickelverbindungen. 

K.  Verwendung  des  Nickels,  a)  Zur  Bereitung  von  Nickelstahl.  Vogt  (Berg-  und 
hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  13;  C.-B.  1893,  I,  402). 

b)  Zur  Darstellung  von  Legierungen,  von  denen  die  wichtigsten  Ferronickel  (75%  Fe 
und  25°/0  Ni),  Dingler  (Dingl.  259,  (1886)  195);  Ferroneusilber  (Fe,  Cu  und  Ni),  Dingler 
(Dingl.  260,  (1886)  378);  Weißkupfer  (meist  75%  Cu  und  25%  Ni),  als  Scheidemünze  in 
Deutschland,  Nordamerika  und  Brasilien  verwendet;  Neusilber  (Ni,  Cu,  Zn);  Cadmium-Neu- 
silber  (69.9%  Cu,  19.8%  Ni,  5.6%  Zn  und  4.7%  Cd);  Arguzoid  (56%  Cu,  13.5%  Ni, 
23%  Zn,  4.7%  Sn  und  3.5%  Pb) ;  und  die  weiße  Nickelbronze  (Cu,  Zn,  Sn  mit  mindestens 
20%  Ni)  sind.  —  Näheres  s.  bei  den  betr.  Kapiteln  dieses  Werkes. 

c)  Zur  Fabrikation  von  Laboratoriumsgeräten,  da  Ni  gegen  Alkalien  besonders  wider- 
standsfähig ist;  W.  Venator  (Dingl.  261,  (1886)  133);  Mermet  (Chem.  N.  48,  (1883)  100; 
J.  B.  1885,  2000) ;  W.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  1885,  75) ;  Dittmar  (Chem.  N.  50,  (1884)  3) ; 
L'Höte  (Ann.  chim.  anal.  appl.  10,  (1905)  253). 

d)  Zur  Vernickelung  in  ganz  besonders  großem  Maße.  Eezepte  hierzu  siehe  besonders : 
Stolba  (Dingl.  201,  (1871)  145:  J.  B.  1871,  1005;  Dingl.  222,  (1876)  396;  J.  B.  1876, 
1080;  C.-B.  1881,  823;  J.  B.  1881,  1246);  Merrick  (Am.  Chemist.  [2]  2,  (1871)  93;  J.  B. 
1871,  307);  R.  Böttger  (Ber.  7,  (1874)  1537;  J.  B.  1874,  271);  Meidinger  (Polyt.  Centr. 
28,  (1874)  1024);  Sharples  (Dingl.  212,  (1874)  160;  J.  B.  1874,  1094);  Martin  u.  Delamotte 
(Ber.  6,  (1873)  1317;  Dingl.  211,  (1874)  74;  J.  B.  1874,  1094);  Hesz  (Dingl.  217,  (1875)  256; 
J.B.  1875,  1044);  G.  C.  Wittstein  (Dingl.  219,  (1876)  466;  222,  (1876)  501;  J.  B.  1876, 
1103  u.  1104);  Silvestri  (Ber.  10,  (1877)  889;  J.  B.  1877,  1127);  Kayser  (Ind.  Bl.  16,  26; 
C.-B.  1879,  655);  Weston  (Wied.  Ann.  Beibl.  4,  (1880)  70;  J.  B.  1880,  177);  Boudreaux 
(Ind.  Bl.  19,  212;  C.-B.  1882,  495);  Meidinger  (Dingl.  249,  (1883)  90;  C.-B.  1883,  413; 
J.  B.  1883,  1663);  Kundt  (Wied.  Ann.  [2]  23,  (1884)  228;  J.  B.  1884,  304);  M.  Herzog 
(D.  Ind.  Ztg.  26,  126;  C.-B.  1885.  349);  Warren  (Chem.  N.  55,  (1887)  61;  J.  B.  1887, 
2552);  van  Aubel  (Dingl.  267,  (1888)  239;  J.  B.  1888,  2729);  Nauhardt  (D.  R.-P.  101628 
(1898);  C.-B.  1899,  I,  1117);  Namias  (Monit.  scient.  [4]  18,  (1904)  884;  C.-B.  1905,  I,  192); 
Gresy  (Monit.  scient.  [4]  19,  (1905)  I,  428;  C.-B.  1905,  II,  105);  Snowda  (J.  of  Phys.  Chem. 
9,  (1905)  399;  C.-B.  1905,  II,  105);  Elektro  -  Metallurgie,  G.  m.  b.  H.  (D.  R.-P.  172921 
(1905);    C.-B.  1906,  IIa,  1027). 

e)  Zur  Herstellung  von  Cliches,  welche  durch  eine  Nickelauflage  gegen  Farben  un- 
empfindlich werden.     Steinach  (Dingl.  267,  (1888)  328;  J.  B.  1888,  2908). 

f)  Zur  Entw.  von  Deformationsströmen.  F.  Braun  (Ber.  Berl.  Akad.  1888,  895  u. 
959;  J.  B.  1888,  363). 

g)  Zur  Fabrikation  von  Kochgeschirren.  E.  Ludwig  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  1,  3;  C.-B. 
1898,  II,  57);  A.  Rohde  (Arch.  Hyg.  9,  (1889)  331;  C.-B.  1889,  II,  803). 

h)  Zur  Darstellung  von  Akkumulatoren  (Jungner-Edison-Sammler) :  Jungner  (D.  R.-P. 
163170  (1901);  Z.  Elektro  chetn.  11,  (1905)  544  u.^965);  Edison  (Oesterr.  Pat.  10469  (1903), 
163342  (1903),  16639  (1904);  Z.  EleMrochem.  11,  (1905)583,660,  796,  885  u.  969);  Roloff 
u.  Wehrlin  (D.  R.-P.  159393  (1903);  C.-B.  1905,  I,  1061;  Z.  EleMrochem.  11,  (1905)  885); 
Kölner  Akkumulatorenwerke,  Gottfried  Hagen  (D.  R.-P.  158800  (1903);  Z.  EleMro- 
chem. 11,  (1905)  885);  Riesenfeld  (Z.  physik.  Chem.  40,  (1902)  84;  45,  (1903)  461;  C.-B. 
1902,  I,  904;  1903,  II,  1357;  Z.  EleMrochem.  12,  (1906)  621;  C.-B.  1906,  IIa,  1032);  Elbs 
(Z.  EleMrochem.  11,  (1905)  734);  Gräfenberg  (Z.  EleMrochem.  11,  (1905)  736);  Foerster 
(Z.  EleMrochem.  11,  (1905)  948);  Zedner  (Z.  EleMrochem.  11,  (1905)  809;  12,  (1906)  46; 
C-B.  1906,  Ia,  17;  1906,  IIa,  583). 

i)  Zur  Fabrikation  von  Spiegeln,    v.  Aubel  (Dingl.  267,  (1888)  239;  J.  B.  1888,  2729). 

L.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  des  Nickels.  I.  Nachweis.  —  a)  Durch 
Spektralanalyse.  Copaux  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  508;  C.-B.  1906,  Ia,  125).  —  b)  Die 
Borax-  oder  Phosphorsalzperle  wird  in  der  Oxydationsflamme  braun  gefärbt,  fast  von  der- 
selben Nuance,  wie  die  stark  gesättigte  Mn-Perle;  in  der  Reduktionsflamme  erhitzt  wird 
die  Perle  grau  durch  das  ausgeschiedene  metallische  Ni,  das  man  mit  der  Lupe  leicht  in 
dem  farblosen  Glase  auffindet.  Bunsen  (Ann.  138,  (1866)  257 ;  Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  351 ; 
J.  B.  1866,  780);  Ch.  Horner  (Chem.  N.  29,  (1874)  66;  J.  B.  1874,  153);  Treadwell 
(Kurzes  Lehrb.  der  anal.  Chem.  (III.  Aufl.  1904)  I,  122).  —  Mit  Soda  auf  der  Kohle  erhitzt 
geben  Ni-Salze  graue  Flitter  von  magnetischem  Metall.  Genth  (Ann.  60,  (1846)  20S), 
Berzelius  (Schiv.  32,  (1821)  156).  —  c)  Auf  nassem  Wege  siehe  bei  Ni-Salzen  S.  46. 

Nachweis  neben  Co.  —  1.  Mit  KN02  bei  Ggw.  von  Essigsäure:  N.  W.  Fischer  (Pogg. 
72,  (1847)  477);  A.  Streng  (Z.  wiss.  Mikr.  3,  129;  C.-B.  1886,  488) ;  Boetticher  (Z.  anal.  Chem. 
43,  (1904)  99;  C.-B.  1904,  I,  1032);  Benedict  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1287;  C.-B. 
1905,   II,   1831).   —  2.  Durch  Zersetzung  der  komplexen  Cyansalze   mit   Cl   oder  Br  bei 
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Gegenwart  von  Alkalilauge:  Liebio  (Ann.  65,  (1848)  244;  87,  (1853)  128;  J.  B.  1847/48, 
972;  1853,  65);  Jorissen  (Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  208;  J.  B.  1882,  1293);  Carnot  (Compt. 
rend.  102,  (1886)  621  u.  678;  J.  B.  1886,  1948).  —  3.  Mit  Persulfaten:  Coehn  u.  Salomon 
(D.  R.-P.  110615  (1898) ;  C.-B.  1900,  II,  226).  —  4.  Mit  NH3  und  KOH :  Pisani  {Compt.  rend.  45, 
(1857)  349;  J.  B.  1857,  594);  v.  Kobell  (J.  prakt.  Chem.  104,  (1868)  310;  Bull.  soc.  chim. 
[21  10,  (1868)  376;  J.  B.  1868,  877);  Reichel  (Z.  anal.  Chem.  20,  (1880)  468;  J.  B.  1880, 
1186);  Donath  u.  Mayrhofer  (Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  386;  J.  B.  1881,  1187);  Cüshmann 
(Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  606;  C.-B.  1897,  II,  434);  Benedict  («7.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904) 
695;  C.-B.  1904,  II,  564).  —  5.  Mit  K4Fe(CN)6  oder  K3Fe(CN)6  bei  Ggw.  von  NH3: 
F.  W.  Clarke  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  48,  (1869)  67;  Chem.  N  20,  (1869)  154;  Z.  anal.  Chem. 

9,  (1870)  383;  J.  B.  1869,  895);  A.  H.  Allen  (Chem.  N.  23,  (1871)  290;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  16,  (1871)  93;  J.  B.  1871,  930);  R.  H.  Davies  (Chem.  N  32,  (1875)  44;  J.  B.  1875,  955); 
Browning  u.  Hartwell  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  10,  (1900)  316;  C.-B.  1900,  II,  1036;  Z. 
anorg.  Chem.  25,  (1900)  323;  C.-B.  1900,  II,  1292);  Vitali  (Boll.  Chim.  Farm.  45,  (1906) 
665;  C.-B.  1906,  IIb,  1780).  —  6.  Mit  KMn04  bei  Ggw.  von  NH3  oder  KOH,  A.  Terreil 
(Compt.  rend.  62,  (1866)  139;  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  (1866)  88;  J.  B.  1866,  806);  Fresenius 
(Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  114;  J.  B.  1866,  807);  Cl.  Winkler  (Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  20; 
J.  B.  1867,  849);  Delvaux  (Compt.  rend.  .92,  (1881)  723;  J.  B.  1881,  1188);  Vortmann 
(Monatsh.  4,  (1883)  1;  J.  B.  1883,  1570).  —  7.  Mit  K2Cr20,  bei  Ggw.  von  NH3: 
Lafay  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  26,  (1892)  67;  C.-B.  1892,  II,  426).  —  Mit  Phosphaten  bei 
Ggw.  von  NH3  oder  Essigsäure:  Cheney  u.  Richards  (Chem.  N.  36,  (1877)  162;  Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [3]  14,  (1877)  178;  J.  B.  1877,  1065);  Dirvell  (Compt.  rend.  89,  (1879)  903; 
Chem  N.  40,  (1879)  268;  J.  B.  1879,  1054);  Deville  (Ber.  13,  (1880)  195;  J.  B.  1880, 
1184);  Clark  (Chem.  N.  48,  (1883)  262;  C.-B.  1883,  1569).  —  9.  Mit  Nitroprussidnatrium 
bei  Ggw.  von  NH3:   Cavalli  (Gazz.  chim.  ital.  27,  (1897)  II,   95;   C.-B.  1897,  II,  684).  — 

10.  Mit  Methylaminchlorhydrat :  Reichard  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  556;  C. -B.  1906,  IIa,  166). 

—  11.  Mit  Kaliumperjodat:  Benedict  (Am.  Chem.  J.  34,  (1905)  581;  C.-B.  1906,  Ia,  501).  — 
12.  Mit  KOH  und  KJ :  Guerin  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  19,  (1904)  139 ;  C.-B.  1904, 1,  970).  — 13.  Mit 
K2Cr04  bei  Ggw.  von  Weinsäure;  Ditz  (Z.  angew.  Chem.  14,  (1901)  894;  C.-B.  1901,  II, 
870).  —  14.  Mit  H2S  bei  Ggw.  von  Na2C03  und  Weinsäure:  Villiers  (Compt.  rend.  120, 
(1895)  46;  C.-B.  1895,  I,  447).  —  15.  Mit  (NH4)2S:  Popper  (Z.  anal  Chem.  16,  (1877)  433). 

—  16.  Mit  Pyrophosphaten:  Jaworowsky  (Pharm.  Z.  Russ.  36,  632;  C.-B.  1898, 1,  144).  — 
17.  Mit  KSCN:  Dootson  (Proc.  Camb.  Phil.  Soc.  12,  125;  C.-B.  1903, 1,  1375).  —  18.  Durch 
Schmelzen  mit  KN03:  P.  Gucci  (Gazz.  chim.  ital.  16,  (1886)  207;  J.  B.  1886,  1938).  — 
19.  Mit  Amylsulfokarbonat :  Papasogli  (VOrosi  21,  265;  C.-B.  1898,  II,  991).—  20.  Durch 
Behandlung  mit  HCl-Gas  und  Ae.:  Pinerua  (Compt.  rend.  124,  (1897)  862;  C.-B.  1897,  I, 
1177);  Havens  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  6,  (1898)  396;  C.-B.  1890, 1,  63).  —  21.  Mikroskopischer 
Nachweis  neben  Co  mit  KN02  und  Essigsäure  und  Prüfung  des  Filtrates  mit  Natrium- 
sulf okarbonat.     A.   Streng  (Z.  wiss.  Mikr.  3,  129;  C.-B.  1886,  488). 

Nachweis  neben  Fe.  —  1.  Mit  KSCN:  R.  Böttger  (Ber.  7,  (1874)  1537).  —  2.  Mit 
Natriumacetat:  Funk  (Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  181;  C.-B.  1906,  Ib,  1715).  —  3.  Mit  For- 
miaten:  Funk  (Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  489;  C.-B.  1906,  IIa,  912).  —  4.  Mit  Oxalsäure, 
resp.  Oxalaten  bei  Ggw.  von  Essigsäure:  F.  Wöhler  (Z.  anal.  Chem.  88,  (1877)  350;  Ber. 
10,  (1877)  546  u.  1548;  J.  B.  1877,  1065);  A.  Classen  (Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  471;  Ber. 
8,  (1877)  1316;  J.  B.  1877,  1064);  Moore  (Chem.  N.  44,  (1881)  76;  J.  B.  1881,  1187).  — 
5.  Mit  KOH  bei  Ggw.  von  NH3 :  Cushman  (Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  606;  C.-B.  1897,  IL 
434).  —  6.  In  Spezialfällen,  siehe:  Carnot  (Compt.  rend.  102,  (1886)621  u.  678;  Chem.  N. 
53,  (1886)  172  u.  196;  J.  B.  1886,  1948);  Wells  u.  Vulte  (Analyst.  14,  188;  Z.  angew. 
Chem.  1889,  681;  C.-B.  1890,  I,  192);  Pawlow  (Chem.  Ztg.  14,  (1890)  125;  C.-B.  1890,  I, 
444);  Funk  (Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  562;  C.-B.  1906,  IIb,  1524). 

Nachweis  neben  Zn.  —  a)  Mit  Na2S204  in  neutraler,  ammoniakalischer  oder  essigsaurer 
Lsg. :  Brunck  (Ann.  336,  (1904)  281 ;  C.-B.  1905,  I,  11).  —  b)  Mit  Ammoniumsulfokarbonat : 
A.  Guyard  (Monit.  scient.  [3]  12,  778;  J.  B.  1882,  1293).  —  c)  Durch  Erhitzen  mit  S,  Na2C03 
und  C.  Brunner  (Pogg.  Ergänzungsband  3,  289;  Ann.  80,  (1851)  363;  J.  B.  1851,  637).  — 
d)  Mit  K3Fe(CN)6  bei  Ggw.  von  NH3  und  NH4C1:  A.  H.  Allen  (Chem.  N.  23,  (1871)  290; 
J.  B.  1871,  930).  —  e)  Mit  KOH  oder  NaOH  bei  Ggw.  von  1)  Br:  Carter  (Chem.  N.  47, 
(1883)  273;  J.  B.  1883,  1571).  —  2)  NH3 :  Cushman  (Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  606;  C.-B. 
1897,  II,  434).  —  f)  In  Spezialfällen :  Wells  u.  Vulte  (Analyst.  14.  188;  Z.  angew.  Chem. 
1889,  681;  C.-B.  1890,  I,  192);  Pawlow  (Chem.  Ztg.  14,  (1890)  125';  C.-B.  1890,  I,  444). 

Nachweis  neben  Chrom.  —  S.  Wells  u.  Vulte;  Pawlow;  C.  Husson  (J.  Pharm.  [4]  7, 
(1868)  414;  J.  B.  1886,  877);  Cushman  (Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  606;  C.-B.  1897,  II,  434). 

Nachweis  neben  Mangan.  —  Mit  K3Fe(CN)6  bei  Ggw.  von  NH3  und  NH4C1.  A.  H.  Allen 
(Chem.  N  23,  (1871)  290;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  (1871)  93;  J.  B.  1871,  930).  S.  Auch 
Wells  u.  Vulte;  Pawlow;  Chusman;  Carnot  (Compt.  rend.  102,  (1886)  621  u.  678;  J.  B. 
1886,  1948).  K       F  '  V        J 
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II.  Bestimmimg.  —  a)  Auf  trockenem  Wege  als  Ni4As:  Plattner  (Beitrag  zur  Er- 
weiterung der  Probierkunst,  Freiberg,  1849;  J.  B.  1849,  580). 

b)  Durch  elektrolytische  Fällung.  —  Beste  und  einfachste  Methode:  F.  Foeester  (Z. 
Elektrochem.  6,  (1897)  160;  C.-B.  1897,  II,  876  u.  1120;  Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  1842; 
C.-B.  1907,  I,  62);  s.  hierzu  auch:  J.  M.  Merrick  [Am.  Chemist.  3,  (1873)  241  u.  353; 
J.  B.  1873,  940);  Schweder  (Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  344;  Bingl.  225.  (1877)  65;  J.  B. 
1877,  1068);  F.  Wrightson  (Z.  anal.  Chem.  15,  (1876)  297;  J.  B.  1876;  1001);  A.  Eiche 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  13,  (1878)  508;  J.  B.  1878,  1062);  W.  Ohl  (Z.  anal.  Chem.  18,  (1879) 
523;  J.  B.  1879,  1053);  A.  Classen  u.  A.  von  Keis  (Ber.  14,  (1881)  1622;  J.  B.  1881,  1152); 
H.  Fresenius  u.  F.  Bergmann  (Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  314;  J.  B.  1880,  1185);  A.  Classen 
(Ber.  17,  (1884)  2467;  J.  B.  1884,  1539);  Th.  Moore  (Chem.  N.  53,  (1886)  209;  J.  B.  1886, 
1895);  E.  Langbein  (Rep.  anal.  Chem.  1886,  423;  J.  B.  1886,  1937);  Brand  (Z.  anal  Chem. 
28,  (1889)  581;  C.-B.  1890,  I,  139);  Fr.  Eüdorff  (Z.  angew.  Chem.  1892,  3;  C.-B.  1892,  I, 
331);  Piloty  (Ber.  27,  (1894)  280;  C.-B.  1894,  II,  480);  Westesson  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
16,  (1894)  110;  C.-B.  1894,  I,  699);  H.  Thomälen  (Chem.  Ztg.  18,  (1894)  1353;  C.-B.  1894, 
IL  666);  Nissenson  u.  Danneel  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  760;  C.-B.  1903,  II,  847);  Gooch 
u.  Medway  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  15,  (1903)  320;  C-B.  1903,  I,  1372);  Paggart  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  25,  (1903)  1039;  C.-B.  1903,  II,  1395);  Eoot  (J.  of.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  428; 
9,  (1905)  1;  C.-B.  1904,  I,  50;  1905,  I,  833);  Edgar  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904) 
1595;  C.-B.  1905,  I,  401);  Jacobs  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  972;  C.-B.  1905,  II,  921); 
Kollock  u.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1255;  C.-B.  1905,  II,  1284);  Perkin  u. 
Prebble  (Chem.  N.  90,  (1904)  307;  C.-B.  1905,  I,  563). 

c)  Als  MO:  Gauhe  (Z.  anal.  Chem.  4,  (1865)  188;  J.  B.  1865,  725);  A.  Classen  (Z. 
anal.  Chem.  18,  (1879)  189;  J.  B.  1879,  1053);  Busse  (Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  59);  Cor- 
mimboeue  (Ann.  chim.  anal.  appl.  11,  (1906)  6;  C.-B.  1906,  Ia,  597). 

d)  Durch  Eeduktion  des  NiO  zu  Ni  im  H-Strome:  Gauhe. 

e)  Als  NiS:  H.  Böse  (Pogg.  110,  (1860)  120  u.  411;  J.  B.  1860,  643  u.  656;  Stolba 
(J.  prakt  Chem.  99,  (1866)  53;  Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  399;  J.  B.  1866,  809);  A.  Guyard 
(Monit.  scient.  [3]  12,  782;  J.  B.  1882,  1293);  Th.  Bayley  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  6,  (1887) 
499;  J.  B.  1887,  243);  Baubigny  (Compt.  rend.  106,  (1888)  132;  J.  B.  1888,  588);  Lecre- 
nier  (Chem.  Ztg.  13,  (1889)  431  u.  450;  C.-B.  1889,  I,  650);  Tower  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
22,  (1900)  501;  C.-B.  1900,  II,  743). 

f)  Als  Phosphat:  Th.  Moore  (Chem.  N.  54,  (1886)  300;  J.  B.  1886,  1938);  Clark  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  15,  (1896)  866;  C.-B.  1897,  I,  307). 

g)  Als  Oxalat:  W.  Gibbs  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  44,  (1867)  213;  J.  prakt.  Chem.  103, 
(1868)  394;  Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  259;  Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  (1868)  200;  J.  B.  1867, 
849;  A.  Classen  (Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  189;  J.  B.  1879,  1053);  Nass  (Z.  angew.  Chem. 
1894,  501;  C.-B.  1894,  II,  601). 

h)  Mit  NH3:  Marshall  (Analyst.  24,  202;  C.-B.  1899,  II,  569). 

i)  Mit  Hg(CN)2  bei  Ggw.  von  NH3:  F.  W.  Schmidt  (Ber.  27,  (1894)  1624;  C.-B.  1894, 
II,  300). 

III.  Massanalytische  Bestimmung,  a)  Mit  As203 :  Wicke  (Z.  anal.  Chem.  4,  (1865) 
424;  J.  B.  1865,  725).  —  b)  Mit  Barium-  oder  Strontiumoxalat:  Giorgis  (Ann.  chim.  anal, 
appl.  4,  (1899)  81 ;  C.-B.  1899,  I,  904).  —  c)  Mit  KCN,  bei  Ggw.  von  Ferrocyankupfer  als 
Indikator:  Thomas  Moore  (Chem.  N.  59,  (1889)  150;  C.-B.  1889,  I,  650;  Chem.  N.  59, 
(1889)  292;  C.-B.  1889,  II,  195;  Goutal  (Z.  angew.  Chem.  1898,  177;  C.-B.  1898,  I,  797). 
—  d)  Mit  KCN  bei  Ggw.  von  NH3 :  Francis  Le  Coeuvre  (Chem.  Ztg.  19,  (1895)  Eep.  26 ; 
C.-B.  1895,  I,  563).  —  e)  Mit  KCN  bei  Ggw.  von  NH3  und  mit  AgJ  als  Indikator:  Tho- 
mas Moore  (Chem.  N.  72,  (1895)  92;  C.-B.  1895,  II,  617);  Brearley  (Chem.  N.  76,  (1897) 
49;  C.-B.  1897,  II,  531);  Brearly  u.  Jervis  (Chem.  N.  78,  (1898)  177  u.  190;  C.-B.  1898, 
II,  1032).  —  f)  In  Na2S-Lsg.  mit  Nitroprussidnatrium  als  Indikator:  Künzel  (J.  prakt. 
Chem.  88,  (1863)  486;  Bingl.  170,  (1863)  204;  Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  373;  J.  B.  1863, 
693).  —  g)  Mit  Oxalsäure  unter  Bücktitration  mit  KMn04:  Gibbs  (Z.  anal.  Chem.  7, 
(1868)  259). 

IV.  Gasvolumetrische  Bestimmung.  Unter  Verwendung  von  H202 :  Syssoyeff  (Monit. 
scient.  [4]  6,  (1892)  II,  865;  C.-B.  1893,  I,  230). 

V.  Kolorimetrische  Bestimmung:  Bottomley  (Chem.  N.  42,  (1880)  56;  J.  B.  1880, 
1185);  Cl.  Winkler  (J.  prakt.  Chem.  97,  (1866)  414;  C.-B.  1866,  603.  —  Z.  anal.  Chem.  5, 
(1866)  425;  J.  B.  1866,  806).  Lucas  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  432;  C.-B.  1899, 
I,  1224). 

VI.  Spezielle  Bestimmungsmethoden,  a)  Bestimmung  des  Ni  in  seinen  Erzen: 
A.  Julien  (Chem.  N.  25,  (1872)  16;  J.  B.  1872,  911);  E.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  12, 
(1873)  66;  J.B.  1873,  937);  Eeimen  (St.  u.  Eisen  25,  (1905)  1359  u.  1361;  C.-B.  1906,  Ia, 
278  u.  280).  —  b)  Im  Nickelstahl:  Ziegler  (Dingl.  285,  (1892)  143;  C.-B.  1892,  II,  554); 
Campbell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  96;  C.-B.  1894,  I,  698;  J.  Am.  Chem.  Soc.  22, 
(1900)  307;  C.-B.  1900,  II,  147);  Campbell  u.  Andrews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  125; 
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C.-B.  1895,  I,  663);  B.  Neumann  (St.  u.  Eisen  18,  (1898)  909;  C.-B.  1898,  II,  989);  Sargent 
(J.  Am.  Chem.  Sog.  21,  (1899)  854;  C.-B.  1899,  II,  886;  Chem.  N.  81,  (1900)  210;  C.-B. 
1900,  I,  1246).  —  c)  In  der  Nickelspeise:  Nissenson  u.  Mittasch  (Chem.  Ztg.  28,  (1904)  184; 
C.-B.  1904, 1,  1031).  —  d)  Im  Gußnickel:  E.  Gard  (Dingl.  227,  (1878)  109;  J.  B.  1878, 1106).  — 
e)  Im  käuflichen  Nickelmetall:  Fleitmann  (Z.  anal.  Chem.  33,  (1894)335;  0.-5.1894,  177); 
Guillaume  (Ärch.  phys.  nat.  [4]  5,  (1898)  255  u.  305;  C.-B.  1898,  I.  1016  u.  1266);  Hollard 
(Ann.  chim.  anal.  appl.  8,  (1903)  401;  Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  1073;  C.-B.  1904, 
I,  54).  —  f)  In  Eisen-Nickel-Blöcken:  James  u.  Nissen  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  (1903)  3; 
C.-B.  1903,  I,  536).  —  g)  In  vernickelten  Eisenwaren:  A.  Köbrich  (Chem.  Ztg.  1886,  747; 
Dingl.  261,  (1886)  275;  J.  B.  1886,  1937).  —  h)  Im  Handelsblei:  Hollard  u.  Bertiaux 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  1124;  C.-B.  1905,  I,  120).  —  i)  Im  Stahl:  Fieber  (Chem. 
Ztg.  24,  (1900)  393 ;  C-B.  1900,  I,  1244).  —  k)  In  organischen  Substanzen :  Armit  u.  Harden 
(Proc.  Boy.  Soc.  77,  (1906)  Serie  B.  420;  C.-B.  1906,  Ib,  1632). 

VII.  Trennungen  von  den  wichtigsten  Metallen,  a)  Von  den  Alkalimetallen.  —  Durch 
(NH4)2S  oder  Na2CÖ3:   H.  Watts  (Qu.  J.   Chem.   Soc.  2,   (1850)   99;  J.  B.  1849,   582).   — 

b)  Vom  Aluminium.  —  1.  mit  schmelzendem  KOH:  H.  Kose  (Pogg.  71,  (1847)  545;  Ann. 
64,  (1847)  416;  J.  B.  1847/48,  975).  —  2.  auf  elektrolytischem  Wege:  Classen  (Ber.  18,  (1885) 
1787;  J.  B.  1885,  1883);  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  581;  C.-B.  1890,  I,  140).  — 
3.  mit  NH3  bei  Ggw.  von  KOH:  Cüshman  (Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  606;  C.-B.  1897,  II, 
434);  Wells  u.  Vulte  (Analyst.  14,  188;  Z.  angew.  Chem.  1889,  681;  C.-B.  1890,  I,  192); 
Pawlow  (Chem.  Ztg.  14,  (1890)  125;    C.-B.  1890,  1,  444). 

c)  Vom  Antimon.  —  1.  Durch  H2S  in  saurer  Lsg.  —  2.  Durch  Schmelzen  mit  S  und 
K2S5:  H.  Sainte-Claire  Deville  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  38,  (1853)  5;  J.  prakt.  Chem.  60, 
(1853)  1;  J.  B.  1883,  634).  —  3.  Mit  HCl-Gas:  P.  Jannasch  (Ber.  27.  (1894)  3335;  C.-B. 
1895,  I,  362). 

&)Vom  Arsen.  —  1.  Durch  H2S  in  saurer  Lsg.  —  2.  Durch  Schmelzen  mit  S  und 
K2S5:  H.  Sainte-Claire  Deville  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  38,  (1853)  5;  J.  prakt  Chem.  60, 
(1853)  1;  J.  B.  1883,  634).  —  3.  Mit  HCl-Gas:  P.  Jannasch  (Ber.  27,  (1894)  3335;  C.-B. 
1895,  I,  362).  —  4.  Mit  H202  bei  Ggw.  von  Alkalilauge:  P.  Jannasch  u.  H.  Lehnert  (Z. 
anorg.  Chem.  12,  (1896)  124;  C.-B.  1896,  II,  209). 

e)  Von  Baryum  und  den  übrigen  Erdalkalimetallen.  —  Durch  (NH4)2S.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  38,  (1853)  5;  J.  prakt.  Chem.  60,  (1853)  1;  J.  B. 
1853,  634). 

f)  Vom  Blei.  —  1.  Mit  H2S  in  saurer  Lsg.  —  2.  Auf  elektrolytischem  Wege :  A.  Eiche 
(Ann.  Chim.  Phijs.  [5]  13,  (1878)  508;  J.  B.  1878,  1063). 

g)  Vom  Cadmium.  —  A.  Carnot  (Compt.  rend.  102,  (1886)  621  u.  678;  Chem.  N.  53, 
(1886)  172  u.  196;  J.  B.  1886,  1948).  —  Auf  elektrolytischem  Wege:  Brand  (Z.  anal.  Chem. 
28,  (1889)  581;  C.-B.  1890,  I,  140). 

h)  Vom  Chrom.  —  1.  Mit  KOH:  Northcote  u.  Church  (Qu.  J.  Chem.  Soc.  6,  (1854) 
54;  J.  B.  1853,  673).  —  2.  Mit  NH3  bei  Ggw.  von  KOH:  Cüshman  (Am.  Chem.  J.  19, 
(1897)  606;  C.-B.  1897,  II,  434).  —  3.  Mit  NH2OH  bei  Ggw.  von  NH3:  Jannasch  u.  Kühl 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  72,  (1905)  1 ;  C.-B.  1905,  II,  707) ;  Friedheim  u.  Hasenclever  (Z.  anal. 
Chem.  44,  (1905)  593). 

i)  Vom  Eisen.  —  1.  Auf  elektrolytischem  Wege:  A.  Classen  (Ber.  17,  (1884)  2467; 
J.  B.  1884,  1541);  Ducru  (Compt.  rend.  125,  (1897)  436;  C.-B.  1897,  II,  911);  Bull.  soc. 
chim.  [3]  17,  (1897)  881;  C.-B.  1897,  II,  983);  B.  Neumann  (Chem.  Ztg.  22,  (1891)  731; 
C.-B.  1898,  II,  828);  Hollard  u.  Bertiaux  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1266;  C.-B.  1903,  II, 
66);  Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  926;  C.-B.  1903,  II,  1086).  —  2.  Mit  NH3  oder  (NH4)2C03 
bei  Ggw.  von  NH4C1 :  Schwarzenberg  (Ann.  97,  (1856)  216 ;  J.  B.  1855,  806) ;  G.  Werther 
(Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  459;  J.B.  1869,  896);  E.  H.  von  Baumhauer  (Arch.  neerland.  6; 
Z.anal.  Chem.  10,  (1871)  217;  J.  B.  1871,  927);  E.Langbein  (Rep.  anal.  Chem.  1886,  423; 
J.  B.  1886,  1937);  Ibbotson  u.  Brearly  (Chem.  N.  81,  (1900)  193;  C.-B.  1900,  I,  1245).  — 
3.  Mit  Ammoniumacetat:  Brearley  (Chem.  N.  74,  (1896)  16;  C.-B.  1896,  II,  563).  —  4.  Mit 
Phosphaten  bei  Ggw.  von  Natriumacetat :  Th.  Moore  (Chem.  N.  54,  (1886)  300;  J.  B.  1886, 
1938);  Campbell  u.  Andrews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  164;  C.-B.  1895,  I,  812).  — 
5.  Mit  Kaliumoxalat  bei  Ggw.  von  Essigsäure :  A.  Classen  (Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  471 ; 
Ber.  10,  (1877)  1316;  J.  B.  1877,  1064).  —  6.  Mit  HCl-Gas  und  Ae.:  Pinerua  (Compt.  rend. 
124,  (1897)  862;  C.-B.  1897,  I,  1177).  —  7.  Mit  PbO:  F.  Field  (Chem.  N.  1,  (1860)  10; 
J.  B.  1859,  687).  —  8.  Mit  H202  bei  Ggw.  von  HCl  oder  Essigsäure:  Jannasch  u. 
Kammerer  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  408) ;  Friedheim  u.  Brühl  (Z.  anal.  Chem.  38,  (1899)  681). 

k)  Vom  Kobalt.  —  1.  Beste  Methode  durch  Behandeln  mit  KN02  bei  Ggw.  von  Essigsäure 
in  sehr  stark  konz.  Lsg.:  N.  W.  Fischer  (Pogg.  72,  (1847)  477);  O.  Köttig  (J.  prakt.  Chem. 
61,  (1854)  33;  J.  B.  1854,  735);  A.  Stromeyer  (J.  prakt.  Chem.  61,  (1854)  41;  J.  B.  1854, 
736;  Ann.  96,  (1855)  218;  J.  B.  1855,  808);  H.  Rose  (Pogg.  110,  (1860)  411;  J.  B.  1860, 
655);  O.  L.  Erdmann  (Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  161;  J.  B.  1864,  717);  Gauhe  (Z.  anal. 
Chem.  5,  (1866)  73;  J.  B.  1866,  807);  A.  Streng  (Z.  iviss.  Mikr.  3,  129;  C.-B.  1886,  488); 
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H.  Baubigny  (Compt.  rend.  107,  (1888)  685;  J.  B.  1888,  2553;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  18, 
(1889)  103;  C.-B.  1889,  II,  62);  Mackintosh  {Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  508;  J.  B.  1888, 
2554);  Boetticher  {Z.  anal  Chem.  43,  (1904)  99;  C.-B.  1904,  I,  1032);  Benedict  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  27,  (1905)  1287;  C.-B.  1905,  II,  1831);  Copaux  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6.  (1905) 
508;  C.-B.  1906,  Ia,  125). 

2.  Durch  Behandeln  der  komplexen  Cyansalze  mit  Br  oder  Cl  bei  Ggw.  von  Alkali- 
lauge: Liebig  {Ann.  65,  (1848)  244;  J.  B.  1847/48,  972;  Ann.  87,  (1853)  128;  J.  B.  1853, 
675);  Wöhler  {Ann.  70,  (1849)  256;  J.  B.  1849,  594);  T.  H.  Henry  {J.  prakt.  Chem.  67, 
(1856)  62;  J.  B.  1855,  807);  Gibbs  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [2]  39,  (1865)  58;  Z.  anal.  Chem.  3, 
(1864)  327;  J.  B.  1865,  710);  Gauhe  {Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  73;  J.  B.  1866,  808); 
E.  Fleischer  {J.  prakt.  Chem.  [2]  2.  (1870)  48 ;  Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  219 ;  Chem.  N. 
22,  (1870)  96;  J.  B.  1870,  1005);  H.  Kämmerer  {Ber.  4,  (1871)  218;  Z.  anal.  Chem.  10, 
(1871)  464;  J.  B.  1871,  866:  Arch.  Pharm.  [3]  6,  (1875)  156;  J.  B.  1875,  906);  A.  Klaye 
u.  A.  Deus  {Z.  anal.  Chem.  i0,  (1871)  201;  J.  B.  1871,  930);  A.  Guyard  u.  H.  Tamm  {Chem. 
N.  34,  (1876)  255;  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  (1876)  519;  J.  B.  1876,  1000);  de  Koninck  (Z. 
anal.  Chem.  19,  (1880)  468;  J.  B.  1880,  1153);  Jorissen  {Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  208; 
J.  B.  1882,  1293);  Carnot  {Compt  rend.  102,  (1886)  621  u.  678;  Chem.  N.  53,  (1886)  172 
u.  196;  J.  B.  1886,  1948);  Wells  u.  Vulte  {Analyst  14,  (1889)  188;  Z.  angew.  Chem.  1889, 
681;  C.-B.  1890,  I,  192);  Pawlow  {Chem.  Ztg.  14,  (1890)  125;  C.-B.  1890,  I,  444);  Hambly 
{Chem.  N.  65,  (1892)  289;  C.-B.  1892,  II,  186). 

3.  Durch  Cl  oder  Br  bei  Ggw.  von  BaC03  oder  CaC03:  H.  Kose  {Pogg.  71,  (1847) 
545;  Ann.  64,  (1847)  411;  J.  prakt  Chem.  42,  (1847)  136;  J.  B.  1847/48,  973);  J.  D. 
Smith  {Chem.  Gaz.  1852,  259;  J.  B.  1852,  737);  T.  H.  Henry  {Chem.  Gaz.  1847,  370; 
J.  B.  1847/48,  974;  Chem.  Gaz.  1855,  237;  J.  prakt  Chem,  67,  (1856)  62;  J.  B.  1855,  807); 
Fleitmann  {Z.  anal.  Chem.  14,  (1875)  76;  J.  B.  1875,  956);  Donath  {Ber.  12,  (1879) 
1868;  J.  B.  1879,  1054);  Thomas  Moore  {Chem.  N.  82,  (1900)  73;  C.-B.  1900,  II,  644); 
Taylor  {Chem.  N.  85,  (1902)  269;  C.-B.  1902,  II,  232;  Chem.  N.  88,  (1903)  184;  C.-B.  1903, 
II,  1087). 

4.  Mit  Nitroso-/?-Naphtol :  Ilinski  u.  v.  Knorre  {Ber.  18,  (1885)  699:  J.  B.  1885. 
1937);  E.  Fischer  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  47,  (1888)  453;  C.-B.  1889,  I,  116  u.  650): 
von  Knorre  {Z.  angew.  Chem.  1893,  264;  C.-B.  1893,  I,  1092;  Copaux  {Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  6,  (1905)  508;  C.-B.  1906,  Ia,  125). 

5.  Durch  Elektrolyse:  A.  Coehn  {Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  501;  C.-B.  1898,  II,  65); 
Balachowski  {Compt  rend.  132,  (1901)  1492;  C.-B.  1901,  II,  235). 

6.  Mit  H20*:  R.  Fischer  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  47,  (1888)  453;  C.-B.  1889,  I,  116; 
Dissertation  Berlin;  C.-B.  1889,  1,650);  Carnot  {Compt  rend.  108,  (1889)  741;  C.-B.  1889, 

1,  707). 

7.  Mit  Phosphaten  bei  Ggw.  von  Essigsäure:  M.  S.  Cheney  u.  E.  S.  Richards  [Chem. 
N.  36,  (1877)  162;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  14,  (1877)  178;  J.  B.  1877,  1065);  Hope  {J.  Soc. 
Chem.  Ind.  9,  (1890)  375;  C.-B.  1890,  I,  1029). 

8.  Mit  H2S  bei  Ggw.  von  Natriumacetat :  Delffs  {Chem.  N.  41,  (1880)  279 ;  J.  B.  1880, 
1144).  —  9.  Mit  HgO:  Zimmermann  {Ann.  199,  (1879)  1;  J.  B.  1879,  1051).  —  10.  Mit 
Rhodaniden  und  Aetheramylalkohol :  Rosenheim  u.  Huldschinsky  {Ber.  34,  (1901)  2050; 
C.-B.  1901,  II,  444).  — «11.  Mit  H202  und  Ammoniummolybdat :  Carnot  {Bull,  soc  chim. 
[3]  3,  (1890)  594 ;  C.-B.  1890,  I,  1030).  —  12.  Mit  NaOCl,  NaOBr,  KOH  und  Br  oder  NaOCl 
und  NH3:  Fleitmann  {Z.  anal.  Chem.  14,  (1875)  76;  J.  B.  1875,  956);  Donath  {Ber.  12, 
(1879)  1868;  J.  B.  1879,  1054);  Carnot  {Compt  rend.  108,  (1889)  741;  C.-B.  1889,  I,  707). 

1)  Vom  Kupfer.  —  1.  auf  elektrolytischem  Wege:  A.  Riche  {Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
13,  (1878)  508;  J.  B.  1878,  1063;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  (1897)  300;  C.-B.  1897,  911); 
A.  Classen  {Ber.  17,  (1884)  2467 ;  J.  B.  1884,  1540) ;  B.  Neumann  {Z.  Elektrochem.  4,  (1898) 
316;  C.-B.  1898,  I,  415);  Exner  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  896;  C.-B.  1903,  II,  1211).  — 

2.  mit  H2S  in  saurer  Lsg.:  Rivot  u.  Bouquet  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  (1851)  24;  J. 
prakt.  Chem.  54,  (1851)  203;  Ann.  80,  (1851)  364 :  Dingl.  122,  (1851)  143;  J.  B.  1851,  636); 
D.  Forbes  {Chem  Gaz.  1853,  276;  J.  B.  1853,  677);  Flajolot  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  39. 
(1853)  460;  Compt  rend.  36,  (1853)  1090;  J.  B.  1853,  678);  A.  Carnot  {Compt  rend.  102, 
(1886)  621  u.  678;  Chem.  N.  53,  (1886)  172  u.  196;  J.  B.  1886,  1948);  Stephen  H. 
Emmens  {Am.  Chem.  J.  6,  (1892)  643;  C.-B.  1893,  I,  665).  —  3.  mit  Traubenzucker  in 
alkalischer  Lsg.:  P.  Dewilde  {Bull.  soc.  chim.  1862,  82;  J.  B.  1862,  606).  —  4.  mit 
Na2S204  in  neutraler,  ammoniakalischer  oder  essigsaurer  Lsg. :  0.  Brunck  {Ann.  336,  (1904) 
281 ;  C.-B.  1905,  I,  11). 

m)  Vom  Magnesium.  —  1.  mit  (NH4)2  S.  —  2.  auf  elektrolytischem  Wege:  Brand 
{Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  581;  C.-B.  1890,  I,  140). 

n)  Vom  Mangan.  —  1.  auf  elektrolytischem  Wege:  Classen  {Ber.  18,  (1885)  1787; 
J.  B.  1885,  1882);  Brand  {Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  581;  C.-B.  1890,  I,  140);  Engels 
{Ch.  Rd.  1896,  5;  C.-B.  1897,  I,  259).  —  2.  mit  PbO»:  Volhard  {Ann.  198,  (1879)  318; 
J.  B.  1879,  1048).  —  3.  mit  Persulfaten:   Dittrich  u.  Hassel  {Ber.  36,  (1903)  1423;  C.-B. 
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1903,  I,  1375.  —  4.  mit  H202  bei  Ggw.  von  NH3 :  J.  J.  Barlow  {Giern.  N.  53,  (1886)  41 ; 
J.  B.  1886,  1935);  P.  Jannasch  u.  H.  Lehnert  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  124;  C.-B. 
1896,  II,  209).  —  5.  mit  KMn04  bei  Ggw.  von  NH3 :  A.  Terreil  {Compt.  rend.  62,  (1866) 
139;  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  (1886)  88;  J.  B.  1866,  806);  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  5,  (1866) 
114;  J.  B.  1866,  807).  —  6.  durch  Erhitzen  im  H2S-Strome:  Ebelmen  (Ann.  chim.  phys. 
[3]  25,  (1849)  92;  J.  prakt.  Chem.  46,  (1849)  305;  Ann.  72,  (1849)  329;  J.  B.  1849,  592).  — 
7.  mit  KCN:  Flajolot  {Compt.  rend.  36,  (1853)  1090;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  39,  (1853) 
460;  J.  B.  1853,  679).  —  8.  mit  NH3  bei  Ggw.  von  NH4C1:  E.  Langbein  (Rep.  anal.  Chem. 
1886,  423;  J.  B.  1886,  1937).  —  9.  mit  Cl  bei  Ggw.  von  a)  KOH:  A.  Streng  (Pogg.  92, 
(1854)  57;  Ann.  92,  (1854)  411;  J.  prakt.  Chem.  62,  (1854)  306;  Dingl.  133,  (1854)  220; 
J.  B.  1854,  720).  b)  Natriumacetat :  J.  Schiel  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  15,  (1853)  275;  J. 
prakt.  Chem.  59,  (1853)  184;  J.  B.  1853,  673).  —  10.  mit  Phosphaten  bei  Ggw.  von  NH3 
und  NH4C1:  T.  H.  Henry  (Phil.  Mag.  [4]  16,  (1858)  197;  C.-B.  1859,  94;  J.  B.  1858,  619).  — 
11.  durch  Behandeln  der  gemeinsam  gefällten  Sulfide  mit  a)  HCl:  Wackenroder  (Arch. 
Pharm.  [2]  16,  126);  H.  Kose  (Pogg.  71,  (1847)  545;  Ann.  64,  (1847)  416;  J.  B.  1847/48, 
974).  b)  Essigsäure:  von  Jüptner  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  41,  (1894)  616;  C.-B.  1894, 
I,  229). 

o)  Vom  Quecksilber.  —  1.  mit  H2S  in  saurer  Lsg.  —  2.  auf  elektrolytischem  Wege: 
A.  Classen  u.  R.  Ludwig  (Ber.  19,  (1886)  323;  J.  B.  1886,  1984);  Heidenreich  (Ber. 
29,  (1896)  1585;  C.-B.  1896,  317). 

p)  Vom  Uran.  —  Auf  elektrolytischem  Wege :  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  581 ; 
C.-B.  1890,  I,  140). 

q)  Vom  Wismut.  —  1.  Durch  H2S  in  saurer  Lsg.  —  2.  Mit  H202:  P.  Jannasch  u. 
E.  Rose  (Ber.  27,  (1894)  2227;  C.-B.  1894,  II,  716).  —  3.  Mit  HCl-Gas:  P.  Jannasch  u. 
E.  Rose  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  194);  Friedheim  u.  Jacobius  (Z.  anal.  Chem.  44,  (1905)  465). 

r)  Vom  Zink.  —  1.  Mit  H2S  bei  Ggw.  von  a)  Essigsäure:  C.  Brunner  (Dingt.  150, 
(1858)  369;  C.-B.  1859,  26;  J.  B.  1858,  621);  A.  Klaye  u.  A.  Deus  (Z.  anal.  Chem.  10, 
(1871)  190;  J.B.  1871,  930);  Osborne  (Am.  Chem.  J.  6,  (1884)  149;  J.B.  1884,  1600); 
H.  Baubigny  (Compt.  rend.  108,  (1889)  236;  C.-B.  1889,  I,  391);  Döhler  (Chem.  Ztg.  23, 
(1899)  399;  C.-B.  1899,  I,  1296).  —  b)  Ameisensäure:  Delffs  (Chem.  N.  41,  (1880)  279; 
J.  B.  1880,  1144);  Hampe  (Chem.  Ztg.  1885,  543;  J.B.  1885,  1938);  P.  von  Berg  (Z anal. 
Chem.  25,  (1886)  512;  J.  B.  1886,  1940);  Döhler  (Chem.  Ztg.  23,  (1899)  400;  C.-B.  1899, 
I,  1296);  Funk  (Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  93;  C.-B.  1907,  I,  1077).  —  c)  Bernsteinsäure: 
Alt  u.  Schulze  (Ber.  22,  (1889)  3259;  C.-B.  1890,  I,  296).  —  d)  Gallussäure:  Lewis  (Analyst 
28,  (1903)93;  C.-B.  1903,  II,  395).  —  e)  Citronensäure :  F.  Beilstein  (Ber.  11,(1878)  1715; 
J.  B.  1878,  1064).  —  f)  Monochloressigsäure :  P.  von  Berg  (Z.  anal.  Chem.  25,  (1886)  512; 
J.  B.  1886,  1940).  —  g)  NH4SCN:  Treadwell  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  104;  C.-B.  1901, 
I,  476).  —  2.  Auf  elektrolytischem  Wege:  Hollard  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  116; 
C.-B.  1903,  I,  600);  Hollard  u.  Bertiaux  (Compt.  rend.  137,  (1903)  853;  138,  (1904)  1605; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  102  u.  800;  C.-B.  1904,  I,  121  u.  696;  1904,  II,  366  u.  731).  — 
3.  Mit  KCN:  Wöhler  (Ann.  89,  (1854)  376;  J.  prakt.  Chem.  62,  (1854)  127;  J.  B.  1854, 
735):  Moore  (Chem.  N.  50,  (1884)  151;  J.  B.  1884,  1600).  —  4.  Mit  NH4SCN  und  Amyl- 
alkohol: Rosenheim  u.  Huldschinski  (Ber.  34,  (1901)  3913;  C.-B.  1902,  I,  138).  —  5.  Durch 
Titration  mit  Na2S :  Döhler  (Giern.  Ztg.  23,  (1899)  399 ;  C.-B.  1899,  I,  1296).  —  6.  in  Spezial- 
fällen: s.  A.  Caknot  (Compt.  rend.  102,  (1886)  621  u.  678;  J.  B.  1886,  1048);  R.  Fresenius 
(Z.  anal.  Chem.  12,  (1873)  66;  J.  B.  1873,  937).  —  7.  Mit  Na2S204  in  neutraler,  ammo- 
niakalischer  oder  essigsaurer  Lsg.:   Brunck   (Ann.  336,  (1904)  281;   C.-B.   1905,  I,  11).  — 

s)  Vom  Zinn.  —  1.  Mit  H2S  in  saurer  Lsg.  —  2.  Auf  elektrolytischem  Wege:  Puschin 
u.  Trechcinski  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)  828;  C.-B.  1906,  Ia,  401).  —  3.  Mit  HCl-Gas: 
P.  Jannasch  (Ber.  27,  (1694)  3335) ;  Friedheim  u.  Jacobius  (Z.  anal.  Chem.  44,  (1905)  465). 

Kritische  Studien  über  die  Bestimmungs-  und  Trennungsmethoden :  —  Vgl.  besonders 
Gauhe  (Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  73 ;  J.  B.  1866,  807) ;  Krauss  (Mitt.  pharm.  Jnst.  Er- 
langen II,  135;  C.-B.  1889,  II,  613);  Goutal  (Z.  angew.  Chem.  1898,  177). 

Nickel  und  Wasserstoff. 

Metallisches  Ni,  am  besten  das  reine  poröse  Metall  oder  auch  die  käuflichen,  sehr 
porösen  Nickelwürfel,  welches  12  Stunden  lang  als  Kathode  in  angesäuertem  W.  benutzt 
wird,  kann  das  165 fache  Vol.  H  auf  sich  verdichten;  der  H  entweicht  aber,  nach  Ab- 
stellung des  Stromes,  unter  reinem  W.  in  zwei  bis  drei  Tagen  wieder  vollständig ;  wiederholt  zu 
solchen  Versuchen  verwandtes  Ni  wird  körnig,  läßt  sich  leicht  zerreiben  und  zerfällt  zu 
einem  schwarzen  Pulver.  Kompaktes  Ni  beladet  sich  zwar  nicht  mit  H,  wird  jedoch 
polarisiert  und  behält  diesen  Zustand  weit  länger,  als  andere  Metalle  mit  Ausnahme  des 
Palladiums.  Raoult  (Compt.  rend.  69,  (1869)  826;  J.  B.  1866,  49;  1869,  272);  Böttger 
(Dingl.  201,  (1871)  80;  J.  B.  1871,  203).  -  Ni  okkludiert  16.85  bis  17.57  Vol.  Wasserstoff, 
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Neumann  u.  Streintz  ( Wied.  Ann.  [2]  46,  (1892)  431)  und  zeigt  betr.  der  Okklusion  von 
H  ein  dem  Co  (s.  daselbst)  analoges  Verhalten,  Baxter  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  251; 
C.-B.  1900,  I,  98). 


Nickel  und  Sauerstoff. 

Uebersicht:  A.  Nickelsuboxyde{?)  a)  Ni20,  S.  40.  —  b)  Ni30,2H20,  S.  40.  —  B.  NiO. 
a)  Wasserfreies,  S.  40.  —  b)  Wasserhaltig,  4Ni(OH)2,H20,  S.  43.  —  c)  Kollo- 
idales Nickelhydroxyd,  S.  45.  —  d)  Nickelsalze,  S.  46.  —  C.  Nickelonickeli- 
oxyde.  a)  6Ni0,Ni203,Ho0,  S.  49.  —  b)  Ni304.  «)  Wasserfrei,  S.  50.  —  ß)  Ni304,2H20, 
S.  50.  —  D.  M203.  a)  Wasserfreies.  S.  50.  —  b)  Wasserhaltiges,  a)  Mit  2H20, 
S.  51.  —  ß)  Mit  3H20,  S.  52.  —  y)  Mit  4H20,  S.  54.  —  E.  M02,  S.  54.  —  F.  Höhere 
Oxyde  fraglicher  Zusammensetzung,  S.  54. 

A.  Nickelsuboxyde  (?)  a)  Ni20.  —  Bildet  sich  nach  Tupputi  (Ann.  Chim.  Phys.  79,  (1841) 
153)  (vgl.  S.  29)  beim  Glühen  von  Ni  an  der  Luft  und  entsteht  nach  Müller  (Pogg.  136,  (1869) 
59)  als  Zwischenprod.  bei  der  Keduktion  von  NiO  durch  H  bei  Temperaturen  zwischen 
210°  und  214°;  hierbei  verliert  das  NiO  anfangs  schnell,  dann  langsam  11.2,  12.7,  11.1  bis 
14%  0,  (Ber.  für  Ni20:  10.67%  0)  und  verwandelt  sich  erst  bei  270°  in  Metall.  — 
Nach  L.  Bell  {Chem.  iV.  23,  (1871)  258  u.  267;  J.  B.  1871,  265)  wird  beim  Erhitzen  von 
NiO  im  CN-freien  CO-Strome  Ni20  unter  Abscheidung  von  Kohle  gebildet.  Gefunden  87.2% 
Ni,  12.2  %  0  und  0.6  %  C02.  —  Die  Existenz  dieses  sogen.  Suboxydes  ist  nicht  erwiesen.  — 

b)  Ni30,2H20.  —  Kocht  man  die  aus  Kaliumnickelcyanid  unter  der 
Einw.  von  Reduktionsmitteln  gebildete  rote  Lsg.  mit  NH4C1  unter  Aus- 
schluß von  0,  so  verflüchtigt  sich  NH4CN  und  es  bildet  sich  ein  schwarzer 
Nd.,  der  zuerst  durch  h.  W.,  dann  durch  h.  verd.  NH3,  das  etwas  NH4C1 
enthält,  und  zuletzt  wieder  durch  h.  W.  gewaschen  wird.  Thomas  Moore 
(Chem.  K  71,  (1895)  81;  C.-B.  1895, 1,  680).  — Nach  dem  Trocknen  bei  100° 
schwarze,  an  der  Luft  anscheinend  unveränderliche,  stark  magnetische  M., 
11.  in  HCl,  H2S04  und  KCN-Lsg.  unter  H-Entw.;  CO  wirkt  nicht  ein;  wird 
durch  neutrale  AgNO:rLsg.  nach:  Ni30  -f  4AgN03  =  2Ni(N03)2  +  NiO  + 
4Ag  zers.     Thomas  Moore. 

Moore. 

Ni  77.20  76.34 

0  7.01  7.08 

H20 15/78 16.57 

Ni30,2H20  99.99  99.99 

B.  NiO.  Nickeloxyd,  Nickeloxydul,  Nickelmonoxyd.  a)  Wasserfreies.  1.  Vor- 
kommen. —  Natürlich  als  Bunsenit.  —  Dieser  bildet  durchsichtige,  glasglänzende,  pista- 
ciengrüne  Oktaeder,  oft  mit  {111}  Flächen.  D.  6.398,  Bergemann  (J.  prakt.  Chem. 
75,  (1858)  243;  J.  B.  1858,  683);  6.80,  Ebelmen  (Ann.  Min.  [5]  4,  185;  Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  33,  (1851)  34);  Härte  5.5.  Bergemann.  —  Nach  Groth  (Tabellarische  Uebersicht  der 
Mineralien,  IV.  Aufl.  1898;  Chemische  Krystallographie ,  70)  kubisch;  die  natürlichen 
Kristalle  zeigen  {111}.  Gtroth.  Mittlerer  Brechungsindex:  für  Rot  2.18,  für  Blau  2.39. 
Kundt  (Ber.  Berl.  Akad.  1888,  255,  1387).  —  Im  Garkupfer  (in  den  ersten  Rosetten) 
wurde  NiO  in  mikroskopisch  kleinen,  grauschwarzen ,  metallglänzenden  Reguläroktaedern 
von  D.  6.605  beobachtet,  die  weder  von  HCl,  HN03,  noch  Königswasser,  und  nur  wenig  von 
siedender,  konz.  H2S04,  wohl  aber  durch  Schmelzen  mit  KHS04  angegriffen  wurden.  Genth 
(Ann.  53,  (1845)  139;  Pogg.  74,  (1848)  439);  Sandberger  (Jahrb.  d.  nass.  Ver.  f.  Naturk. 
1851,  131;  J.  B.  1851,  752).  —  lieber  ein  an  NiO  sehr  reiches  Rosettenkupfer  s.  Oesterr. 
Z.  Berg.-Hüttenw.  1860,  Nr.  12;  J.  B.  1860,  190.  — 

2.  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Durch  Glühen  des  Nickelhydroxyds  oder 
des  Karbonates  unter  Luftabschluß.  —  So  gewonnen,  enthält  es  leicht  Ni203,  von 
welchem  es  durch  Erhitzen  im  H-Strome  bei  100°  befreit  werden  kann.  EßDMANN  (J. 
praM.  Chem.  7,  (1836)  249).  Das  an  der  Luft  geglühte  Prod.  läßt  sich  in  einem  Strome 
von  C02  oder  N  bis  zur  Gewichtskonstanz  vollständig  oxydfrei,  also  von  der  Formel  NiO 
erhalten.  Cl.  Zimmermann  (Ann.  232,  (1886)  342).  —  2.  Durch  sehr  lang  dauerndes 
Glühen  des  Nitrates  Über  dem  Gebläse.  —  Das  hierzu  dienende  Nickelnitrat  wird 
am  einfachsten  durch  Auflösen  des  nach  Schneider  (Pogg.  101,  (1857)  387 ;  J.  B.  1857,  225) 
dargestellten  Oxalates  in  NH3,  teilweises  freiwilliges  Verdunsten   der  Lsg.  (wobei  ev.  noch 
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vorhandenes  Co  in  Lsg.  bleibt),  Zersetzen  des  Salzes  durch  Glühen,  Lösen  des  Rückstandes 
in  HN03  und  Abdampfen  gewonnen.  —  Bei  ungenügendem  Glühen  bleibt  das  Prod.  grau 
und  enthält  dann  etwas  Ni203.  Rüsell  (J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  58;  J.  B.  1863,  269).  —  Die 
reduzierenden  Flammengase  müssen  abgehalten  werden,  weil  das  NiO  sonst  leicht  mit 
metallischem  Ni  verunreinigt  wird.  Voester  {Dissertation  Göttingen  1861;  J.  B.  1861, 
310).  —  3.  Nickelnitrit  -  Ammoniak  entzündet  sich  bei  stärkerem  Erhitzen 
und  verbrennt  ruhig  zu  NiO;  Nickelnitrat  -  Ammoniak  schmilzt  beim  Er- 
hitzen in  seinem  Kristall wasser  und  hinterläßt  unter  Verlust  von  H>0, 
NH3  und  N02  reines  NiO.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  97,  (1866)  395;  J."B. 
1866,  247);  Laurent  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36,  (1852)  353).  —  4.  Beim 
Erhitzen  von  Ni  mit  einer  neutralen  Lsg.  von  Na2S03  im  geschlossenen 
Rohre  auf  200°.  Geitner  (Ann.  139,  (1866)  354;  J.  B.  1864,  140).  — 
5.  Beim  Glühen  von  Ni304,  Baubigny  (Compt.  rend.  87,  (1878)  1082;  141, 
(1905)  1232;  142,  (1906)  154;  J.  B.  1878,  283;  C.-B.  1906,  Ia,  325  u.  644), 
oder  von  Ni304,2H20,  Dudley  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  901;  C.-B. 
1896,  II,  10Ö0)  an  der  Luft  oder  von  Ni203  für  sich  oder  im  H-Strome 
auf  190  bis  230°,  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  199);  Wright  u. 
Luee  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  1);  Müller  (Pogg.  136,  (1869)  51),  oder 
im  NH3-Strome  bzw.  auch  schon  beim  Erhitzen  des  Ni203  im  geschlossenen 
Rohre  auf  150°.  Vorster  (J.  B.  1861,  310).  —  6.  Bei  längerem  gelinden 
Glühen  von  wasserfreiem  NiCl2,  Erdmann  (J.  praM.  Chem.  7,  (1836)  249), 
H.  Schulze  (/.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  412),  beim  starken  Rotglühen 
von  NiBr2,  H.  Schulze,  beim  Erhitzen  von  Ni(J03)2,  Rammelsberg  (Pogg. 
44,  (1838)  562),  beim  Glühen  des  basischen  Jodids,  Erdmann,  beim  an- 
dauernden Glühen  von  NiC103,6H20,  Wächter  (J.  prakt.  Chem.  30,  (1843) 
321)  und  beim  Erhitzen  von  Ni3(P04)2  mit  K2S04.  Grandeau  (Compt. 
rend.  95,  (1882)  921 ;  J.  B.  1882,  279).  —  7.  Neben  KF1,  welches  sich  ver- 
flüchtigt, beim  Erhitzen  von  K>NiFl4  an  der  Luft.  Poulenc  (J.  Pharm. 
Chim.  [5]  26,  (1892)  200;  C.-B.  1892,  II,  568).  —  8.  Bei  der  Elektrolyse 
von  Nickelsalzlsgg.  bei  Ggw.  von  Natriumacetat  an  der  Anode.  Coehn  u. 
Gläser  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902)  15). 

Kristallinisch  wird  es  erhalten :  9.  Durch  heftiges  Erhitzen  des  Borates 
mit  Kalk  im  Porzellanofen  und  Auflösen  des  gebildeten  Calciumborates 
in  k.  HCl.  Ebelmen  (Compt.  rend.  33,  (1851)  526;  J.  B.  1851,  16).  — 
10.  Durch  Glühen  von  Ni  im  W.-Dampf,  wobei  letzterer  nur  sehr  langsam 
zersetzt  wird,  oder  mit  KN03.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  62,  (1836) 
352).  —  11.  Durch  heftiges  Erhitzen  von  NiS04  mit  K2S04  im  Pt-Tiegel. 
Debray  (Compt.  rend.  52,  (1861)  985;  J.  B.  1861,  8);  Grandeau  (Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  8,  (1886)  216  u.  219).  —  12.  Beim  starken  Erhitzen  der  wasser- 
freien Sulfate  wird  NiO  in  derselben  Form,  prismatisch  oder  oktaedrisch, 
wie  die  Salze  selbst,  erhalten.  Ch.  Lepierre  u.  Lachaud  (Compt.  rend. 
115,  (1892)  115;  C.-B.  1892,  II,  394;  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  600; 
C.-B.  1892,  II,  568).  —  13.  Durch  Glühen  von  NiCl2  mit  Na2C03  und  Be- 
handeln des  Rückstandes  mit  Wasser.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  62, 
(1836)  353).  —  14.  Bei  Erhitzen  von  NiCl2  im  W.-Dampfe  Ferrieres  u. 
Dupont  (Groth,  Chemische  Krystallographie  70).  —  15.  Durch  Schmelzen 
von  Ni2(P04)3  mit  K2S04.  Grandeau.  —  16.  Verfahren  zur  Herstellung 
eines  zur  Reduktion  im  elektrischen  Ofen  geeigneten  NiO:  Siemens  u. 
Halske  (D.B.-P.  151964  (1902);  C.-B.  1904,  II,  382). 

3.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Nach  1)  grünlich  graugelbes  Pulver, 
Erdmann;  in  der  Weißglut  dargestellt,  olivengrün,  Berthier  (Schtv.  28, 
(1820)  148;  48,  (1826)  262);  schwarzgrau,  Tupputi.  —  Nach  2)  dichtes, 
rein  grünes  Pulver,  Russell.  —  Nach  5)  durch  Erhitzen  von  Ni203  im 
H-Strome  gewonnen,  gelbgraues,  beim  Erhitzen  sich  gelbfärbendes  Pulver. 
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Vorster  (J.  B.  1861,  310).  —  Nach  8)  grüngefärbte  Kubooktaeder,  Ebelmen. 
—  Nach  9)  hellolivengrüngefärbte,  kleine  Kristalle,  Reonault.  —  Nach 
13)  Knbooktaeder ,  Ferrieres  u.  Dupont.  —  Nach  14)  schön  grün- 
gefärbte Kristalle  {111},  {100}  und  Kombinationen  beider.  Grandeau; 
Groth.  —  Es  besitzt  immer  eine  schöne  hellgrüne  Farbe,  färbt  sich  beim 
Erhitzen  auf  dem  Pt-Bleche  tief  gelb  und  geht  beim  Erkalten  durch  Grüngelb 
in  die  ursprüngliche  grüne  Farbe  zurück.  Cl.  Zimmermann  (Ann.  232, 
(1886)  344;  J.  B.  1886,  52.)  —  Nicht  magnetisch,  Rammelsbfrg  (Pogg.  78, 
(1849)  93;  J.  B.  1849,  282).  Zimmermann.  —  D.  des  nach  1)  dargestellten 
6.661,  Rammelsberg;  des  nach  7)  gewonnenen  6.8,  Ebelmen;  die  durch 
starkes  Glühen  der  beiden  Modifikationen  des  wasserfreien  Sulfats  erhal- 
tenen oktaedrischen  bzw.  prismatischen  Modifikationen  haben  die  hohen  DD. 
6.67  und  6,70.  Ch.  Lepierre  u.  Lachaud  (Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892) 
600;  C.-B.  1892,  II,  568).  —  Bildungswärme:  Vgl.  Berthelot  (Compt.  rend. 
90,  (1880)  1511;  91,  (1880)  17;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  386;  J.  B. 
1880,  134).  —  Im  Porzellanofen  etwas  flüchtig,  Elsner  (dessen  chemische 
Mut.  1857  u.  1858,  36;  J.  B.  1866,  35);  sehr  beständig,  kommt  selbst  in 
der  heftigsten  Glut  eines  Reverberirofens  nicht  zur  Dissoziation.  Baubigny 
(Compt.  rend.  47,  (1858)  854;  Chem.  N.  48.  (1883)  232;  J.  B.  1883,  45). 

4.  Chemisches  Verhalten.  —  Nach  2)  dargestellt  nimmt  es  weder  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  noch  bei  Glühhitze  0  aus  der  Luft  auf  und  löst  sich 
in  HCl  ohne  Entw.  von  Chlor.  Rüssel.  —  An  der  Luft  erhitzt  nimmt 
NiO  bei  350°  bis  440°  unter  B.  eines  schwarzen  Prod.  0  auf,  das  aber 
durch  weiteres  Erhitzen  auf  600°  wieder  zu  NiO  reduziert  wird,  Moissan 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  199);  08  oxydiert  es  leicht  zu  Ni203; 
Mailfert  (Compt  rend.  94,  (1882)  860  u.  1186;  J.  B.  1882,  224).  Mit 
H202  reagiert  es  unter  stürmischer  Entw.  von  0  und  B.  eines  hellgrün 
gefärbten  höheren  Oxydes.  Schönbein  (J.  prakt.  Chem.  93,  (1864)  35 ;  J.  B. 
1864,  173).  Das  nach  6)  dargestellte  Prod.  wird  von  Säuren  fast  gar 
nicht  angegriffen.  Ebelmen.  —  Durch  Glühen  von  Ni(OH)2  an  der  Luft 
und  darauffolgendes  Erhitzen  im  C02-  oder  N-Strome  erhalten,  löst  es 
sich  in  verd.  oder  konz.  HCl  (D.  1.124  bis  1.185)  beim  Erwärmen  mit 
grüner  Farbe  ohne  Cl-Entw.,  in  konz.  HCl  auch  etwas  in  der  Kälte,  in 
HN03  (D.  1.32)  ebenfalls  mit  grüner  Farbe,  aber  nur  beim  Erwärmen; 
in  konz.  H2S04  (D.  1.835)  in  der  Wärme  langsam  mit  gelber  Farbe,  in 
verd.  H2S04  (D.  1.135)  auch  bei  längerem  Erwärmen  nur  schwer  1.  Uni. 
in  Essigsäure  (D.  1.065),  NH4C1-,  NH4SCN-  und  NaOH-Lsgg.;  mit  HC10, 
(D.  1.155)  beim  Erwärmen  unter  B.  einer  grünen  Lsg.  und  in  schmelzen- 
dem KHS04  unter  B.  einer  tiefbraunen,  beim  Erkalten  gelb  werdenden 
und  sich  in  W.  mit  grüner  Färbung  auflösenden  Schmelze  löslich.  Cl. 
Zimmermann  (Ann.  232,  (1886)  345;  J.  B.  1886,  52). —  Es  ist  in  geschmol- 
zenem B203  unl.,  löst  sich  aber  in  B203,  das  Li,  K,  Cs,  Rb  oder  Tl  ent- 
hält. Burgers  u.  Holt  (Proc.  Chem,.  Soc.  19,  (1903)  221;  C.-B.  1904,  I, 
76).  —  Es  treibt  aus  NH4-Salzen  NH3  aus;  löst  sich  in  wss.  NH3  mit 
schön  violetter  Farbe,  die  beim  Erhitzen  in  Hellblau  übergeht.  Houston  (Chem 
K  24,  (1871)  177  u.  188;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  (1871)  228;  J.  B.  1871, 148).  — 
Nicht  zu  heftig  geglühtes  NiO  wird  durch  H  von  220°  ab,  Müller  (Pogg.  136, 
(1869)  59),  Wright  u.  Lufe  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  1;  J.  B.  1878,  235),  nach 
Despretz  bei  derselben  Temperatur,  bei  welcher  es  sich  im  W.-Dampfe 
oxydiert,  reduziert.  —  Kohle  beginnt  bei  450°  reduzierend  einzuwirken. 
Wright  u.  Luee.  Wird  MO  bei  einer  die  Schmelztemperatur  des  Ni  übersteigenden 
Temperatur  mit  Holzkohle  erhitzt,  so  wird  letztere  mit  sehr  feinen  biegsamen  Ni- 
Fäden   angefüllt   und  dadurch   sehr  bröcklich.     Garnier  (Compt.  rend.  124,   (1897)   1447; 
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C.-B.  1897,  331).  Mit  viel  Na2C03  auf  der  Kohle  vor  dem  Lötrohre  erhitzt, 
verwandelt  sich  das  NiO  in  Metall,  welches  durch  Zerreiben  der  Kohle 
und  Abschlemmen  in  silberweißen  magnetischen  Teilchen  erhalten  wird; 
wird  wenig  Na2C03  verwendet,  so  zieht  sich  das  Metall  nicht  in  die 
Kohle  ein  und  kann  leicht  durch  Abwaschen  vom  Na2C03  befreit  werden. 
Beezelius  (ßchiv.  32,  (1821)  156);  siehe  auch  Bünsen  {Ann.  188,  (1866)  257; 
J.  B.  1866,  780).  CO  beginnt  bei  120°  reduzierend  einzuwirken,  Wright 
u.  Lufe.  Beim  Erhitzen  im  cyanfreien  Kohlenoxydstrome  wird  unter 
Abscheidung  von  Kohle  Ni20  gebildet.  L.  Bell  (Chem.  N.  23,  (1871)  258 
u.  267;  J.  B.  1871,  265).  Beim  Überleiten  von  CO  über  erhitztes  NiO 
wächst  die  Menge  des  zers.  CO  bei  445°  mit  der  Zeit  und  ist  von  der 
zur  Verfügung  stehenden  Menge  NiO  abhängig.  Bottdouard  (Compt.  rend. 
128,  (1899)  307;  C.-B.  1899,  I,  556).  —  Auch  ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen 
CO  und  C02  reduziert  das  NiO  und  ist  gleichzeitig  auf  das  bestehende  Metall  ohne  Einw. 
Laurent.  —  NiO  verwandelt  sich  unter  der  Einw.  von  CC14  in  NiCL,.  H.  Quantin 
(Compt  rend.  104,  (1887)  223;  J.  B.  1887,  380).  Wird  NiO(2g)  mit  KSCN 
(10  g)  Va  Stunde  in  einer  Muffel  bei  Rotglut  geschmolzen,  so  bildet  sich  das 
dunkelgrün  gefärbte  Doppelsulfid  KjNi^Sjo.  (Vgl.  S.  132.)  Milbauee 
(Z.  anorg.  Chem.  i%  (1904)  447;  C.-B.  1905,  I,  358).  —  Durch  heftiges 
Glühen  im  trocknen  NH3-Gase  wird  NiO  zu  schwarzem,  pulverigen  Metall 
reduziert,  Vorster  (Einiv.  des  NHS  auf  Ni  und  Co.,  Göttingen  1861,  21 ; 
J.  B.  1861,  310)  doch  ist  noch  nicht  genau  festgestellt  worden,  ob  sich 
dabei    nicht  N-Verbb.    bilden.    Warren   (Chem.  N.  55,    (1887)   155;    J.  B. 

1887,  2516).  —  Setzt  sich  mit  FeS  bei  Ggw.  verschlackender  Mittel  unter 
B.  von  NiS  und  FeO  um.  G.  P.  Schweder  (Berg.  u.  hüttenm.  Ztg.  1879, 
84  u.  105;  J.  B.  1880,  1259);  E.  Donath  (Dingl.  236,  (1880)  327;  J.  B. 
1880,   1259). 

5.  Physiologisches  Verhalten.  —  Bereits  2.5  mgr  NiO  genügen,  um  die  Weiterentwicklung 
von  Pflanzen  zu  hemmen,  ja  selbst,  um  solche  zum  Absterben  zu  bringen.  Haselhoff 
{Landw.  Jahrb.  22,  (1893)  862;  C.-B.  1894,  I,  54);  s.  auch  Anderson-Stuart  (Arch.  exp. 
Path.  18,  (1884)   151;   J.  B.  1884,   1512);   A.   Eiche   (J.  Pharm.   Chim.  [5]   17,  5 ;   C.-B. 

1888,  289)  und  Nakamura  (Bull.  Coli.  Agr.  Tokio  6,  147;  C.-B.  1904,  II,  247). 

6.  Verwendung.  —  Zum  Färben  von  Glasuren,  siehe  H.  Seger  (Dingl.  248,  (1883)  168; 
J.  B.  1883,  1710). 

Ber.  von 

Bell.  Klaproth.  Kichter.  Thomson.  Rothoff.  Tupputi. 

Ni                   78.7                 77  77.82                 78                 77.555  78.7 

0                    21.3                 23  22.18,               22                 21.445  21.3 

MO  100.0  100  100.00  100  100.000  100.0 


Erdmann  u.  Marchand.      Russell.         Zimmermann.    Mond  u.  Langer.       Bell. 
Ni  78.55  78.59  78.582  78.554  77.5 

0  21.45  21.41  21.418  21.446  22.5 

NiO  100.00  100.00  100.000  ~~ 100.000  100.0 

b)  Wasserhaltig.  4Ni(OH)2,H20.  NicMhydroxyd ,  NicMoxydulhydrat. 
1.  Darstellung.  —  1.  Durch  Zersetzung  der  wss.  Lsg.  eines  Nickelsalzes  mit 
KOH  oder  NaOH  (s.  unter  d)  S.  46) ;  durch  Erhitzen  der  unl.  Nickelsalze  mit 
wss.  KOH  oder  NaOH  und  Ausziehen  des  absorbierten  Alkalis  mit  kochen- 
dem W. —  Das  heiß  gefällte  Prod.  hält  hartnäckig  kleine  Mengen  Säure  zurück;  nur 
aus  dem  Nitrat  wird  das  Prod.  säurefrei  erhalten.  Rein  wird  es  gewonnen,  wenn  man  den 
Nd.  bis  zum  Verschwinden  der  alkal.  Rk.  mit  k.,  dann  mit  ammoniakalischem  und  schließ- 
lich mit  h.  W.  wäscht.    Teichmann  (Ann.  156,  (1870)  17).   —  Ganz  rein  kann  man   das 
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Prod.  durch  Behandeln  von  lauwarmer,  verd.  Ni(N03)2-Lsg.  oder  noch  schneller  aus  lau- 
warmer Lsg.  von  Ammoniumnickelnitrat  mit  NaOH  erhalten.  Bonsdorpf  (Z.  anorg.  Chem.  41, 
(1904)  136;  C.-B.  1904,  II,  942).  —  2.  Durch  Erhitzen  des  Nickeloxyd- Ammo- 
niaks oder  Fällung  desselben  mit  KOH;  bei  der  Zers.  von  NiS04,6NH3, 
H.  Rose  (Pogg.  20,  (1830)  151);  NiS206,6NH3,  Rammelsberg  (Pogg.  58, 
(1843)  295);  NiS04,4NH3,2H20  oder  Ni(N03)2,4NH3,2H20  durch  Wasser,  0.  L. 
Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  7,  (1836)  249),  Laurent  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
36,  (1852)  353).  —  3.  Beim  Stehenlassen  oder  Kochen  einer  Lösung  von 
NiC03  in  überschüssigem  NH3.  Pelouze  u.  Fremy.  —  4.  Durch  Zersetzung  des 
Nickelchlorid- Ammoniaks  mit  Alkalilaugen.  Frasch  (D.  B.-P.  161 119  (1901) ; 
C.-B.  1905,  II,  91),  oder  durch  Kochen  mit  H20.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem. 
1,  (1834)  266;  19,  (1840)  445).  —  5.  Durch  Hydrolyse  von  NiS04  mit  einem 
Gemische  von  KJ  und  KJ03.  Moody  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  22,  (1906)  176; 
C.-B.  1906,  IIb,  1107;  Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  121;  C.-B.  1906,  IIb, 
1638).  —  6.  Durch  Zers.  des  basischen  Jodides  mit  sd.  A.  oder  sd.  KOH. 
Eedmann  (J.  prakt.  Chem.  7,  (1836)  254).  —  7.  Eine  zur  Herstellung  von 
Nickelelektroden  hoher  Kapazität  geeignete  M.  wird  erhalten,  wenn  man 
AgOH  gleichzeitig  mit  dem  Ni(OH)2  aus  einer  gemischten  Lsg.  von  Salzen 
beider  Metalle,  in  welcher  auf  1  g-Mol.  Ni-Salz  l/s  g-Mol.  Ag-Salz  oder  weniger 
enthalten  ist,  fällt.  Rolofe  u.  Wehrlin  (B.R.-P.  159393  (1903);  C.-B. 
1905, 1,  1061).  —  8.  Bei  der  Entladung  des  Jungner-Edinson- Akkumulators 
wird  das  Ni(OH)3  in  Ni(OH)(>,2H£,0  übergeführt.  Zedner  (Z.  Elektrochem. 
12,  (1906)  463;  C.-B.  1906,  IIa,  583). 

2.  Eigenschaften.  —  Erscheint  meist  in  apfelgrünen,  voluminösen  Flocken, 
Tupputi,  nach  3)  scheidet  es  sich  als  grün  gefärbtes  Kristallpulver  aus. 
—  Bildungswärme  (Ni,0,H20)  =  60  840  Kai.,  Neutralisationswärme :  Ni0oH2, 
2HCl,aq.)  =  22580  Kai.,  (Ni02H2,S03,aq.)  =  26110  Kai.,  Wärmeabsorption 
bei  der  Oxydation  (2Ni02H2,0,H20)  =  — 1300  Kai.  Thomsen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  14,  (1876)  413;  [2]  19,  (1879)  1;  J.  B.  1876,  86;  1878,  100).  — 
Wärmeentw.  bei  der  Zersetzung   durch  H2S:   (Ni02H2,H2S,aq.)  =  18630  Kai.     Thomsen  (J. 

prakt  Chem.  [2]  19,  (1879)  l;  J.  B.  1878,  101).  —  Fast  geschmacklos,  ein  wenig  1. 
in  H20.  Tupputi.  —  Verliert  das  W.  bei  stärkerem  Erhitzen,  nicht  aber  beim 
Kochen  mit  Wasser.  Proust  (Gehl  6,  (1805)  580).  —  Ni(OH)2  wird  durch 
H202  langsam  in  ein  hellergefärbtes  Oxyd  übergeführt,  welches  H202  nicht 
mehr,  aber  KJ  zersetzt.  NiO  erzeugt  mit  H202  unter  stürmischer  Entw.  von 
0  ein  ähnliches  hellgrün  gefärbtes  Oxyd.  Wahrscheinlich  ist  mit  diesen 
Oxyden  der  grüne  Ueberzug  identisch,  der  sich  auf  metallischem,  mit  W. 
oder  stark  verd.  H2S04  befeuchteten  Ni  bei  Luftzutritt  bildet;  selbst 
feuchtes  Ni(OH)2  erlangt  an  der  Luft  die  Fähigkeit,  angesäuerten  KJ- 
Stärkekleister  zu  bläuen.  Schönbein  (J.  prakt.  Chem.  93,  (1864)  35;  J.  B. 
1864,  173). 

Wird  durch  H202  nicht  verändert,  Th.  Bayley  (Phil.  Mag.  [5]  7,  126; 
J.  B.  1879,  180),  durch  03  aber  leicht  in  Ni203  verwandelt.  Maileert 
(Compt.  rend.  94,  (1882)  860  u.  1186;  J.  B.  1882,  224).  —  Das  frisch  ge- 
fällte, noch  alkalisch  reagierende  Prod.  wird  in  S02  enthaltender  Luft  an- 
fangs braun,  dann  schwarz,  indem  Ni203  entsteht,  das  durch  einen  Ueber- 
schuß  von  S02  in  NiO  zurückverwandelt  wird.  C.  Wicke  (Z.  Chem.  1865, 
86;  J.  B.  1865,  726).  —  Es  löst  sich  in  neutraler  h.  Lsg.  von  NH4F1 
unter  Bildung  von  2NH4Fl,NiFl2,2H20  auf.  von  Helmholt  (Z.  anorg.  Chem. 
3,  (1893)  133;  C.-B.  1893,  I,  463).  —  Ni(OH)2  liefert  beim  Erwärmen  mit 
NH3  und  CS2  rubinrote  Kristalle  von  NiCS3(NH3)3.  Wiede  u.  K.  A.  Hof- 
mann (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  382).  —  Ueber  das  Verhalten  gegen  C02: 
Raikow  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  141;  C.-B.  1907,  I,  695). 
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Löslichkeit  in  NHS  bei  25°  nach  Bonsdorff  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  185) 


NH3  norm. 

Ni  g  pro  1 

Ni(OH)2  äqn. 

100  K. 

1  0.084 

2  0.170 

3  0.257 

4  0.360 

0.00287 
0.00579 
0.00875 
0.01227 

4.911 
3.9 
2.101 
0.602 

2.580 
1.780 
0.835 
0.158 

0.0879 
0.0607 
0.0284 
0.0054 

1.11 
1.10 
1.09 
1.09 

NH3  norm. :  Ni  äqn.  =  1  :  0.014,  2  :  0.036.  Starck  (Ber.  36,  (1903)  3840;  C.-B.  1904, 
I,  2).  Ueber  die  Inkonstanz  der  Potentiale  und  Versuche  mit  Konzentrationsketten  von 
Ni(OH)2  in  NH3,  s.  Bonsdorff  [Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  140). 

Leitfähigkeit  von  Ni(OH)2-NH3-Lsgg.  nach  Bonsdorff  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  165) : 


Ni(OH)2 
äqn. 


NH3 
norm. 


Leitfähigkeit  von 
NH2.10± 


Leitfähigkeit  von 
Ni(OH)2  +  NH3 
10l 


■■/.. 


0.0540 
0.0270 
0.0135 
0.0068 
0.0054 


80.0 
43.1 
24.4 
16.1 
14.6 
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i 

•  y-. 

NH3  norm. 

Ni(OH)2  =  0 

M(OH)2  = 

Ni(OH)2  = 

Ni(OH)2  = 

Ni(0H)2  = 

0.0505  äqn. 

0.0101  äqn. 

0.0202  äqn. 

0.0404  äqn. 

0.545 

7 

12.7 

0.75 

8.0 

13.9 

— 

— 

— 

1 

8.9 

14.7 

22  7 

(NH3  =  1.1  n) 

— 

— 

2 

10.6 

16.1 

23.4 

22.7 

(NH3  =  2.18) 

— 

3 

10.9 

16.0 

23.0 

38.5 

— 

4 

10.8 

15.5 

22.1 

36.9 

62.5 

5 

10.1 

14.7 

20.8 

35.1 

— 

7 

8.1 

12.6 

— 

— 

— 

8 

7.6 

— 

16.4 

30.0 

— 

10 

1.4 

9.6 

— 

26.6 

— 

c)  Kolloidales  Nickelhydroxyd.  —  Scheint  bei  der  Hydrolyse  des  Nickel- 
succinimids  zu  entstehen.  Ley  u.  Weener  (Ber.  39,  (1906)  2179;  C.-B. 
1906,  Ha,  419). 


4NiO 
5H20 


76.92 
23.08 


OUST. 

Schaffner 

78 

22 

23.55 

4Ni(OH)2,H20 


100.00 


100 


Das  von  Schaffner  (Ann.  51,  (1844)  179)  analysierte  Hydrat  war  bei  100°  getrocknet 
worden. 
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d)  Nickelsalze.  Nickeloxydulsalze.  1.  Darstellung,  Färbung,  Löslichkeit.  — 
Durch  Auflösung  von  Ni,  MO,  Ni(OH)2,  Ni203  und  Ni(OH)3  in  stärkeren 
Säuren  oder  durch  doppelte  Umsetzung-.  —  In  kochender  NH4C1-Lsg.  löst 
sich  NiO  unter  NH3-Entw.  auf.  Demarcay  (Ann.  11,  (1834)  251).  —  Im 
entwässerten  Zustande  meistens  gelb  bis  fahlgelb,  in  kristallwasserhaltiger 
Form  smaragd-  und  apfelgrün  gefärbt;  die  NH3-Verbb.  sind  meist  prächtig 
blau  gefärbt.  —  Die  mit  den  Lsgg.  auf  Papier  gemachten  Schriftzüge  färben  sich  beim 
Erwärmen  jedesmal  gelb.  —  Unter  Umständen  kann  Ni  gelbgelärbte  Lsgg. 
liefern.  Baylet  {Ber.  14,  (1881)  2222).  —  Die  Farbeneffekte  des  Ni  in  seinen 
gewöhnlichen  Lsgg.  können  auch  durch  Mischen  von  Fe-  und  Cu-Lsgg.  hervorgebracht 
werden ;  eine  farblose  undurchsichtige  Lsg.  entsteht  durch  Vermischen  der  Lsgg.  im  Ver- 
hältnis 1.54%  Cu:  2.27 °/0  Ni:  3.33 %  Co.  Bailey  (J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  362;  J.  B. 
1881,  225).  —  Die  meisten  Salze  sind  11.  in  W. ;  unl.  in  W.,  aber  11.  in  Säuren, 
besonders  in  HCl  oder  H2S04,  sind  das  Phosphat,  Karbonat  und  Oxalat; 
die  Lsgg.  reagieren  schwach  sauer,  und  besitzen  einen  süßlichen,  hinterher 
metallischen  Geschmack;  die  unll.  schmecken  weniger  metallisch. 

2.  Verhalten  in  der  Hitze.  —  Die  meisten  Salze  werden  beim  Glühen 
unter  Verlust  der  S.,  falls  diese  nicht  glühbeständig  ist,  zerlegt;  nur  das 
Sulfat  ist  schwer  zersetzbar. 

3.  Verhalten  gegen  Metalle.  —  Ueberschüssiges  Zn-Pulver  fällt  aus 
einer  kochenden  Lsg.  von  NiS04  oder  MC12  unter  Entw.  von  H  das  Metall 
quantativ  als  schwarzes  magnetisches  Pulver,  Becquekel  (Compt.  rend.  55, 
(1862)  18;  J.  B.  1862,  34);  metallisches  Zink  fällt  aus  den  Salzen  unter 
Entw.  von  H  grüne  Flocken,  bis  sich  ein  Ni-Zn-Salz  gebildet  hat,  Tüpputi; 
auch  Cd  und  Sn  scheidet  derartige  grüngefärbte  schleimige  Flocken,  nur 
nicht  aus  Lsgg.  von  Ni(N03)2  ab.  Fischer  (Pogg.  9,  (1827)  265;  22,(1831) 
495);  durch  Fe  wird  jedoch  Ni  aus  seinen  Lsgg.  nur  bei  Gegenwart  von 
FeS04  verdrängt.  Beketoee  (Bull  soc.  chim.  [2]  40,  (1883)  71;  Ber.  16, 
(1883)  775;  J.  B.  1883,  12). 

4.  Verhalten  gegen  H2S  und  Schwefelverbindungen.  H2S  wirkt  auf  Lsgg., 
welche  Mineralsäuren  oder  viel  freie  Essigsäure  enthalten  nicht  ein;  aus 
neutralen  Lsgg.  scheidet  sich  nach  und  nach  eine  geringe  Menge  und  bei 
Ggw.  von  Natriumacetat  quantitativ  NiS  ab;  im  letzteren  Falle  kann, 
wenn  genügend  große  Mengen  von  Natriumacetat  zugegen  sind,  auch  freie 
Essigsäure  vorhanden  sein.  —  Die  Salze  werden  bei  Ggw.  von  Acetaten,  Säuren,  oder 
von  anderen  organischen  Salzen  durch  H2S  gefällt,  und  zwar  erfolgt  die  Fällung  um  so 
rascher,  je  weniger  sauer  die  Lsgg.  sind;  Oxalsäure  und  Oxalate  verhalten  sich  nicht  in 
derselben  Weise,  denn  die  nach  der  Fällung  noch  in  Lsg.  bleibenden  geringen  Mengen 
werden  durch  H2S  nicht  gefällt,  ebensowenig  wie  das  in  W.  suspendierte  unlösliche  Nickel- 
oxalat  von  H2S  geschwärzt  wird.  In  ähnlicher  Weise  wirken  auch  gewisse  Salze  von 
Mineralsäuren,  namentlich  Alkalisulfite  und  -disulfite,  Natriumthiosulfat  und  Alkaliphos- 
phate und  -pyrophosphate.  Bringt  man  mit  H2S04  angesäuertes  Natriumphosphat  in  die 
Lsg.  eines  M-Salzes,  so  bleibt  die  über  dem  Nd.  stehende  Fl.  gefärbt,  weil  ein  Teil  des 
Metalls  in  der  sauren  Fl.  gelöst  bleibt;  H2S  fällt  aber  diese  geringen  Metallmengen  aus 
und  wandelt  auch  die  in  der  Fl.  suspendierten  Phosphate  in  das  Sulfid  um.  Terreil  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  913;  C-B.  1892,  I,  150).  —  Siehe  hierzu  auch  noch  Baubigny  (Chem. 
N.  57,  (1888)  55;  J.  B.  1888,  2553;  Ber.  18,  (1888)  III,  134)  und  bei  NiS.  S.  61.  — 
(NH4)2S  und  sämtliche  andere  Alkalisuliide  fällen  NiS  als  schwarzen,  weit 
weniger  als  NiS  oxydierbaren  Nd.,  der  sich  in  überschüssigem  gelbem,  nicht 
in  farblosem,  H.  Rose  (Pogg.  84,  (1851)  571;  J.  B.  1851,  306),  (NH4)2S 
wenig  mit  brauner  Farbe  löst  und  aus  diesen  Lsgg.  beim  Stehen  oder  auf 
Zusatz  von  wenig  Essigsäure  oder  von  sehr  verd.  HCl  vollständig  wieder 
abgeschieden  wird.  Wackenkodek  (N.  Br.  Arch.  16,  123).  —  Weinsäure  und 
andere  organische  Säuren  verhindern  die  Fällung  nicht.  —  Nach  Fresenius  (J.  prakt.  Chem. 
89,  (1863)  261)  befördert  NH4C1  die  Fällung,   während  freies  NH3  sie  aufs  Wesentlichste 

beeinträchtigt.  —  Auch  wasserhaltiges  MnS    und  CoS  fällen  wasserhaltiges 
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NiS,  Anthon.  Bei  Ggw.  von  genügenden  Mengen  Co  wird  das  Ni  durch 
(NHJ2S  quantitativ  gefällt.  H.  Kose.  —  K2S03  (nicht  (NH4)2S03,  scheidet 
beim  Kochen  einen  Teil  als  basisches  Salz  ab.  Berthier.  —  Beim  Kochen 
mit  (NH4)2S03  bildet  sich  ein  gelblich  grün  gefärbter,  an  der  Luft  bald 
schwarz  werdender  Nd.  von  wechselnder  Zus.,  der  immer  NH3,  Ni  und  S02 
enthält.  Böttinger  (Ann.  51,  (1844)  406).  —  Aus  neutralen  Nickelsalzlsgg. 
fällt  Na2S203  bei  mehrstündigem  Erhitzen  (schnell  im  zugeschmolzenen 
Kohre  bei  120°)  quantitativ  NiS  und  zwar  leichter  bei  Ggw.  von  etwas 
Essigsäure,  nicht  bei  Ggw.  von  Mineralsäuren.  Gibbs  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[2]  44,  (1870)  213;  C.-B.  1870,  61).  —  NaHS204  fällt  allmählich,  jedoch 
nicht  aus  mineralsaurer  Lsg.  NiS;  die  Fällung  erfolgt  in  neutraler, 
ammoniakalischer  oder  essigsaurer  Lsg.  vollständig.  Brunck  (Ann.  336, 
(1904)  281 ;  C.-B.  1905,  I,  11).  —  Konz.  Lsgg.  werden  bei  Ggw.  von  NH3 
durch  Kaliumthiokarbonat  tief  braunschwarz,  bis  schwarz,  verd.  Lsgg. 
gelblichrot  gefärbt.  Braun  (Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  345;  /.  B.  1868,  876); 
Kosenblatt  (Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  (1886)  817;  Ber.  19,  (1886)  178;  J.  B. 
1886,  1938);  Papasogli  (L'Orosi  21,  (1898)  265;  C.-B.  1898,  II,  991).  — 

5.  Verhalten  gegen  NH3,  Alkalien  und  Karbonate.  —  NH3  scheidet  aus 
neutralen  Nickelsalzlsgg.  sehr  unvollständig  einen  grüngefärbten  Nd.  von 
basischen  Salzen  aus,  der  sich  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  mit 
blauer  Farbe  unter  B.  komplexer  Verbb.  löst;  NH4-Salze  verhindern  die 
Fällung  vollständig  und  daher  werden  mineralsaure  Lsgg.  durch  NH3 
überhaupt  nicht  gefällt,  sondern  färben  sich  nur  blau  bis  violett.  Aus  der- 
artigen ammoniakalischen  Lsgg.  scheidet  KOH  grünes  Ni(OH)2  aus,  während 
etwa  vorhandenes  Co  mit  roter  Farbe  in  Lsg.  bleibt.  —  KOH  und  NaOH 
fällen  quantitativ  apfelgrün  gefärbtes,  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels 
nicht  lösliches  Ni(OH)2,  welches  sich  nicht  an  der  Luft  oxydiert  und  in 
(NH4)2C03  mit  blauer  Farbe  auflöst.  NH4 -Salze  verhindern  die  Abscheidung 
nicht,  jedoch  ist  in  diesem  Falle  ein  größerer  Zusatz  von  Alkali  notwendig; 
Weinsäure  und  andere  organische  Säuren  verhindern  dagegen  die  Fällung. 
—  (NH4)2C03  gibt  einen  blaßgrünen,  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels 
mit  grünlichblauer  Farbe  1.  Nd.;  K2C03  oder  Na2C03  scheiden  einen  ähn- 
lichen, im  Ueberschusse  der  Fällungsmittel  gar  nicht,  Gibbs  (Am.  J.  sei. 
{Sill.)  [2]  44,  (1870)  213;  C.-B.  1870,  61),  in  (NH4)2C03  mit  blauer  Farbe  1. 
Nd.  ab;  BaC03,  SrC03,  CaC03  und  MgC03  wirken  in  der  Kälte  nicht,  BaC03 
allerdings  nach  längerem  Stehen  der  Lsg.  teilweise,  H.  Rose  (Pogg.  84, 
(1851)  571;  J.  B.  1851,  306)  ein,  scheiden  aber  beim  Kochen  der  Lsgg. 
quantitativ  NiC03  ab;  Demaroay  (Ann.  11,  (1834)  251);  nach  Fuchs  (Schw. 
62,  (1831)  191)  bewirkt  CaC03  auch  in  der  Siedehitze  keine  Fällung. 

6.  Verhalten  gegen  Cyanide.  —  KCN  bildet  zunächst  grünweiß  gefärbtes 
Ni(CN)2,  1.  im  Ueberschusse  von  KCN  unter  B.  von  K2Ni(CN)4;  die  Lsg. 
des  letzteren  wird  durch  HCl  unter  Entw.  von  HCN  und  B.  von  NiCl2  und 
durch  HgO  unter  B.  von  Ni(OH)2,  aber  nicht  durch  H2S,  Schwefelalkalien 
oder  Alkalilaugen  zersetzt.  Bei  Ggw.  von  Co  entsteht  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  HCl  und  nach  dem  Kochen  beim  Uebersättigen  mit  HCl  ein 
grünlichweiß  gelärbter  Nd.,  welcher  neben  Ni(CN)2  auch  Nickelkobalticyanid 
enthält  oder  vielleicht  ganz  aus  letzterem  besteht.  —  Die  Lsgg.  in  KCN 
werden  durch  Zn  rot  gefärbt.  Papasogli  (Gazz.  chim.  ital.  9,  (1879)  509; 
J.  B.  1879,  1055).  —  K4Fe(CN)6  scheidet  einen  grünlich-weiß  gefärbten  Nd. 
von  Ni2Fe(CN)6,  K3Fe(CN)q  einen  gelbgrün  bis  gelbbraun  gefärbten  Nd. 
von  Ni3Fe2(CN)12,  welcher  sich  nicht  in  HCl  löst,  ab;  letzterer  löst  sich  aber 
leicht  in  KCN  und  in  NH3.     Clarke  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  1869,  Z.  anal.  Chem. 
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9,  (1870)  383).     Allen  (Chem.  N.   23,  (1871)  290;   Bull.  soc.  chim   [21  16, 
(1871)  93;  Z.  Chem.  1871,  413;  J.  B.  1871,  930).  — 

7.  Verhalten  bei  der  Elektrolyse.  —  Alle  Nickel  salze  liefern  bei  der 
elektroly tischen  Zersetzung  metallisches  Ni,  teils  rein,  teils  verunreinigt 
mit  höheren  oder  niederen  O-Verbb.  Mekrick  (Am.  Chemist.  [2]  2,  (1871) 
93;  J.  B.  1871,  307).  —  S.  hierzu  die  bei  der  elektrolytischen  Bestimmung  des  Ni 
(S.  36)  angegebene  Literatur,  ferner  Küster  (Z.  Elektrochem.  7,  (1900)  257  u.  688;  C.-B.  1901, 
I,  2;  1901,  II,  157);  A.  Siemens  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  249;  C.-B.  1904,  II,  1184); 
Stolba  (Dingl.  201,  (1871)  145;  222,  (1876)  396;  267,  (1888)  478;  J.  B.  1871,  1005;  1876, 
1080;  1881,  i246;  1888,  2641;  C.-B.  1881,  823;  1888,  436);  Böttger  (Dingl.  204,  (1872)  152; 
Ber.  7,  (1874)  1537;  J.  B.  1870,  1105;  1872,969;  1874,  271);  Merrick  (Chem.  N.  26,  (1872) 
209;  Dingl.  206,  (1872)  288;  J.  B.  1872,  969);  Gaiffe  (Dingl.  204,  (1872)  336;  J.  B.  1872, 
969);  Meidinger  (Dingl.  249,  (1883)  90;  J.  B.  1874,  1092;  1883,  1163;  C.-B.  1883,  1663); 
Sharples  (Dingl.  212,  (1874)  160;  J.  B.  1874,  1094);  Martin  u.  Delamotte  (Dingl.  211, 
(1874)  74;  Ber.  6,  (1873)  1317;  J.  B.  1874,  1094);  Hesz  (Dingl.  217,  (1875)  256;  J.  B.  1875, 
1044);  Wittstein  (Dingl.  219,  (1876)  466;  222,  (1876)  501;  J.  B.  1876,  1103  u.  1104); 
Silvestri  (Ber.  10,  (1877)  889;  J.  B.  1877,  1127); K.  Kayser  (Ind.  Bl.  16,  26;  C.-B.  1879,  655); 
Weston  (Wied.  Ann.  Beibl.  4,  (1880)  70;  J.  B.  1880,  177);  Boudreaux  (Ind.  Bl.  19,  212; 
C-B.1SS2,  495);  Kundt  (Wied.  Ann.  [2]  23,  (1884)  228;  J  B.  1884,  304);  Herzog  (D.  Ind. 
Ztg.  26,  126;  C.-B.  1885,  349);  Warren  (Chem.  N.  55,  (1887)  61;  J.  B.  1887,  2522);  Nau- 
hardt  (D.  B.-P.  101628  (1898);  C.-B.  1899,  I,  1117) ;' Namias  (Monit.  scient  [4]  18,  (1904) 
884;  C.-B.  1905,  I,  192);  Gresy  (Monit.  scient.  [4]  19,  (1905)  I,  428;  C.-B.  1905,  II,  105); 
Snowdon  (J.  of.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  399;  C.-B.  1905,  II,  105). 

In  schwach  alkal.  Lsg.  geben  die  Salze  anodische  Oxydbildung,  in 
schwach  saurer  Lösung  aber  keine  Oxydabscheidung ;  aus  mit  Natrium- 
acetat  versetzten  Lsgg.  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  an  der  Anode 
eine  Oxydschicht  ab.  Coehn  u.  Gläsek  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902)  9).  — 
S.  auch  Bjeseneeld  (Z.  physik.  Chem.  40,  (1902)  84;  45,  (1903)  461;  C.-B.  1902,  I,  904; 
1903,  II,  1357;  Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  621;  C.-B.  1906,  IIa,  1032);  Edison  (Z.  Elektro- 
chem. 11,  (1905)  583,  660,  796,  885  u.  969);  Koloff  u.  Wehrlin  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905) 
885);  Elbs  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  734);  Gräfenberg  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  736); 
Foerster  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  948);  Tubandt  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  73;  C.-B. 
1905,  I,  1631) ;  von  Laszcynski  (Z.  Elektrochem.  7,  <1901)  821 ;  C.-B.  1901,  II.  722) ;  Kull 
(Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  216;  C.-B.  1905,  I.  790);  Koloff  u.  Siede  (Z.  Elektrochem. 
12,  (1906)  321;  C.-B.  1906,  Ib,  1804);  Zedner  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  809;  12,  (1908)  46; 
C.-B.  1906,  Ia,  17;  1906,  IIa,  583).  —  Aus  gemischten  Lsgg.  von  einfachen  und  komplexen 
Ni-  und  Fe-Salzen  scheidet  sich  bei  geringen  Stromdichten  das  Fe  vor  dem  Ni  ab,  wiewohl 
das  Ni  um  0.11  Volt  edler  ist,  als  Fe.  F.  W.  Küster  (C.-B.  1900,  II,  525;  Z.  Elektrochem. 
7,  (1900)  257;  C.-B.  1901,  I,  2). 

8.  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel.  —  Die  Salze  werden  durch  03  nur 
langsam  angegriffen.  Maileert  (Compt.  rend.  94,  (1882)  860;  J.  B.  1882, 
224).  —  Cl  und  Br,  bei  Ggw.  von  Alkalilauge  oder  NaOCl  und  NaOBr 
scheiden  schwarz  gefärbtes  Ni(OH)3  aus  den  einfachen  und  den  durch  KCN 
bewirkten  Lsgg.  ab;  in  letzterem  Falle  bleibt  zugleich  vorhandenes  Co  in 
Lsg.  Liebig  (Ann.  87,  (1853)  128;  J.B.  1853,  675);  NaOCl  verändert  bei 
Ggw.  von  Natriumacetat  die  Salzlsgg.  in  der  Kälte  nicht,  scheidet  aber 
beim  Erhitzen  quantitativ  Ni(OH)3  ab.  Bei  der  Einw.  von  Br  und  Na2C03 
entstehen  auch  höhere  Oxyde,  Campbell  u.  Tbowbrldge  (J.  anal.  appl. 
Chem.  7,  (1893)  301;  C.-B.  1893,  II,  748);  Popp  (Ann.  131,  (1864)  363;  J.  B. 
1864,  275). 

9.  Verhalten  gegen  verschiedene  Reagentien.  —  Bei  der  Einw.  von  PH8 
entstehen  Gemenge  von  Metall  mit  Phosphiden.  Kulisch  (Ann.  231,  (1885) 
327;  J.  B.  1885,  431).  —  Co(OH)9  schlägt  beim  Kochen  aus  den  Lsgg. 
Ni(OH)2  nieder.  Anthon.  —  Auch  Pb(OH)2  fällt  Lsgg.  von  NiCl2  oder  Ni(N03)2 
beim  Kochen  und  Sn(OH)2  und  HgO  fällen  Lsgg.  von  NiCl2.  Demarcay  (Ann.  11,  (1834) 
251).  —  Na.2HP04  scheidet  einen  grünweiß  gefärbten  Nd.  des  Phosphates  ab. 
—  KN02  erzeugt  in  verd.  Lsgg.  keine  Fällung;  sind  aber  gleichzeitig 
Erdalkalisalze  zugegen,  so  entstehen  gelbgefärbte,  kristallinische,  in  k.  W. 
iuich  bei  Gew.  von  Essigsäure  sehr  schwer  1.  Ndd.  von  Trinitriten  z.  B. 
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2KN02,Ba(N02)2,Ni(N02)2,  (vgl.  S.  143)  das  sich  in  h.  W.  mit  grüner  Farbe  löst. 
Erdmann  (J.prakt.  Chem.  97,  (1866)  385;  J.  B.  1866,  245);  siehe  auch  Reichard 
{Chem.  Zig.  28,  (1904)  479  u.  885;  C.-B.  1904,  II,  87  u.  1372).  —  Oxalsäure  fällt  ailS 
den  Lsgg.  allmählich  fast  quantitativ  grünweißes  pulvriges  Oxalat;  neu- 
trales Kaliumoxalaf  fällt  zunächst  den  gleichen  Nd.,  löst  ihn  aber  im 
Ueberschusse  wieder  auf;  aus  diesen  Lsgg.  wird  das  Oxalat  durch  konz. 
überschüssige  Essigsäure  in  der  Siedhitze  quantitativ  ausgeschieden.  In 
NH3  gel.  scheidet  sich  der  Nd.  beim  Stehen  der  Lsg.  an  der  Luft  in  Verb, 
mit  NHo  wieder  ab,  während  etwa  gleichzeitig  vorhandenes  Co  weit  länger 
gel.  bleibt.  Laugier;  Gmelin;  Gibbs  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  41,  (1867)  213; 
J.  B.  1867,  849).  S.  auch  die  Literatur  bei  Bestimmung  als  Oxalat  und  0.  Henry 
(J.  Pharm.  [3]  24,  305;  J.  prakt.  Chem.  62,  (1853)  29;  J.  B.  1853,  674);  Perillon  {Rev. 
chim.  anal.  appl.  5,  (1897)  21;  C.-B.  1897,  I,  437);  Benedict  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904) 
695;  C.-B.  1904,  II,  564). 

tt-Dimethylglyoxim  in  alkoholischer  Lsg.  scheidet  aus  neutralen  Nickel- 
salzlsgg.  einen  hochrot  gefärbten,  kristallinischen  Nd.  ab ;  dieser  Nachweis 
ist  außerordentlich  empfindlich  und  gestattet,  Ni  noch  unter  1 :  400  000  zu 
entdecken.  Tschugaeff  (Ber.  38,  (1905)  2520;  Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905) 
144;  C.-B  1905,  II,  651  u.  961);  Kraut  (Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  1793; 
C.-B.  1906,  IIb,  1865).  Der  Nd.  vermehrt  sich  zusehends,  doch  ist  die  Fällung'  infolge 
der  lösenden  Wirkung  der  bei  der  Ek.  freiwerdenden  Säure  unvollständig;  neutralisiert 
man  mit  NH3,  so  läßt  sich  im  Filtrate  kein  Ni  mehr  nachweisen  und  die  Fällung  also  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Ni  verwenden.  Der  Nd.  ist  sehr  voluminös,  läßt  sich  aber 
sehr  leicht  auswaschen  und  nitrieren;  er  enthält  kein  Kristallwasser  und  kann,  da  er  erst 
bei  250°  unzersetzt  sublimiert,  bei  einer  100°  übersteigenden  Temperatur  getrocknet  werden ; 
die  Verb,  hat  die  Zus.  N^H^N^  und  enthält  20.31  °/0  Ni.  Britnck  (Z.  angew.  Chem. 
20,  (1907)  834).  —  Dicyandiamid  erzeugt  bei  Ggw.  von  KOH  einen  gelben 
kristallinischen  Nd.,  der  beim  Erhitzen  fleischfarben  wird,  in  W.  sehr 
schwer  1.  ist,  durch  NH3  nicht,  wohl  aber  durch  KCN  gel.  wird  und  beim 
Kochen  mit  KOH  nicht  zersetzt  wird;  er  hat  die  Zus.  Ni(N4H5.C20)2, 
2H20.  Grossmann  u.  Schuck  {Ber.  39,  (1906)  3356;  C.B.  1906,  IIb,  1585 
u.  1873;  Chem.  Ztg.  30,  (1906)  Rep.  409).  —  Anilin  bildet  mit  Nickelsalz- 
lsgg.  charakteristische  Kristalle  und  eignet  sich  daher  zum  mikrochemischen 
Nachweis  von  Ni,  auch  bei  Ggw.  von  Kobalt.  Schröder  van  der  Kolk 
{Chem.  Ztg.  18,  (1894)  Rep.  47;  C.-B.  1894,  I,  694). 

10.  Physiologisches  Verhalten.  —  Die  Salze  wirken  brechenerregend  und 
sind  lebhafte  Pflanzengifte  Haselhoff  (Landiu.  Jahrb.  22,  (1893)  862 ;  C.-B. 
1894,  I,  54);  Nakamura  (Bull  Coli.  Agr.  Tokio  6,  147;  C.-B.  1904,  II,  247), 
wirken  aber  auch  nicht  giftiger  als  Fe-Salze.  A.  Riche  (J.  Pharm.  Chim. 
[5]  17,  5 ;  C.-B.  1888,  289) ;  s.  auch  E.  Ludwig  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  1,  3)  und  Ander- 
son-Stuart (Arch.  exp.  Path.  18,  (1884)  151;  J.  B.  1884,  1512). 

11.  Allgemeines.  —  Betr.  der  gegenseitigen  Aequivalenz  von  Co-  und  Ni-Saken  siehe 
E.  Mills  u.  J.  J.  Smith  {Proc.  Roy.  Soc.  29,  (1879)  181;  Chem.  N.  40,  (1879)  15;  J.  B. 
1879,  266).  —  Bildungswärme  der  Salze,  siehe:  D.  Tommasi  (Wied.  Ann.  Beibl.  7,  (1883) 
523,  684  u.  683;  J.  B.  1883,  183).  —  Absorption  der  verschiedenen  Spektralfarben  durch 
Nickelsalze,  s.  Bayley  (J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  828;  39,  (1881)  362;  J.  B.  1880,  209; 
1881,  225).  —  Lichtabsorption  wss.  Lsgg.:  E.  Müller  {Wied.  Ann.  12,  (1903)  767;  C.-B. 
1904,  I,  13).  —  Die  zweiwertigen  Jonen  des  Ni  zeigen  eine  schwächere  Tendenz  als  Fe'"- 
Jon,  aber  eine  viel  stärkere,  als  Fe" '-Jon  zur  B.  komplexer  Jonen  mit  organischen  Verbb. 
Boszkowski  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  1). 

12.  Prüfung  auf  Reinheit.  —  Genaue,  kritische  Vorschriften  s.  Sörensen  (Z. 
anorg.  Chem.  5,  (1894)  364;  C.-B.  1894,  I,  197). 

C.  Intermediäre  Oxyde;  Nickelonickelioxyde;  Mckeloxyduloxyde.  —  Ueber  das 
durch  Behandlung  von  Ni(OH)2  mit  H202  entstehende  Prod.  von  fragl.  Zus.  s.  S.  44. 
a)  6NiO,Ni203,H20.  —  Hinterbleibt  beim  Erhitzen  des  basischen  Karbo- 
nates auf  300°  als  schwarzes  Pulver,  welches  bei  gelindem  Glühen  zwar 
W.,   aber  keinen  0  verliert;    enthält   75.35 %   Ni  und   2.65%   H20    (be- 
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rechnet  74.48  °/0  Ni  und  2.84  %  H20).  H.  Rose  {Pogg.  84,  (1851)  571 ;  J.  B. 
1851,  306). 

b)  Ni304.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Beim  Erhitzen  von  NiCl2  im  O-Strome 
auf  350°  bis  400°.  Das  NiCl2  nimmt  eine  schwärzliche  Farbe  an,  Cl  entweicht;  rascher 
vollzieht  sich  die  Bk.  bei  Anwendung  von  feuchtem  0,  weil  sich  dann  HCl  entwickeln  kann. 
Baubigny  {Compt.  rend.  87,  (1878)  1082;  141,  (1905)  1232;  142,  (1906)  154; 
J.  B.  1878,  283;  C.-B.  1906,  Ia,  325  u.  644).  —  2.  Beim  Erhitzen  von 
Ni304,2H00  auf  240°.  Dudlet  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  901 ;  Am.  Chem.  J. 
28,  (1902)  59;  C.-B.  1896,  II,  1000;  1902,  II,  687).  —  3.  Beim  Erhitzen  von 
Ni203,3H20  mit  KOH  und  Wasser.  Schröder  (Dissertation,  Berlin,  1889; 
C.-B.  1890, 1,  931).  —  Nach  1)  grauer,  metallisch  aussehender  Körper,  der 
u.  Mk.  Kristalle  von  der  Form  des  Spinells  erkennen  läßt;  besitzt  keine 
magnetischen  Eigenschaften  und  wird  von  dem  Magneten  nicht  angezogen; 
entwickelt  beim  Lösen  in  HCl  Chlor,  verliert  bei  sehr  hoher  Temperatur  6.6  °/0 
0  und  geht  in  NiO  über,  ohne  daß  eine  Rückverwandlung  in  Ni304  möglich 
wäre.  Baubigny;  s.  auch  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  199).  — 
Nach  2)  schwarzes  amorphes  Pulver;  ist  hygroskopisch  und  nimmt  bei  30° 
an  der  Luft  7.4 °/0  W.  auf,  welches  es  bei  110°  verliert;  1.  in  HCl  unter 
Cl-Entw.,  in  H2S04  und  HNO.,  unter  O-Entw. ;  nicht  magnetisch.    Dudley. 

—  Ist  nach  Bellucci  u.  Clavaei  (Ätti  dei  Line.  [5]  14,  (1905)  II,  234;  C.-B.  1905,  II,  1156) 
keine  einheitliche  chemische  Verb.  Entgegengesetzter  Ansicht  ist  Baubigny  (Compt  rend. 
141,  (1905)  1232;  C.-B.  1906,  Ia,  325),  weil  es  nach  1)  dargestellt  immer  in  Oktaedern 
kristallisiert  auftritt. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Schmilzt  Na202  bei  Rotglut  im  Ni- 
Tiegel,  so  treten  in  der  Schmelze  schwarze,  glänzende  Kristalle  auf,  die 
man  zuerst  durch  sd.  W.,  darauf  durch  50-stündige  Extraktion  mit  W.  im 
SoxLETH'schen  Apparate  von  anhängender  NaOH  befreit.  Dudley  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  18,  (1896)  901;  C.-B.  1896,  II,  999).  —  2.  Man  erhitzt  fein- 
gepulvertes, im  H-Strom  reduziertes  Ni  mit  überschüssigem  Alkalisuper- 
oxyd in  einem  nicht  zu  großen  Ni-Tiegel  in  einer  kleinen  Muffel  vier  bis 
fünf  Stunden  allmählich  zur  dunklen  Rotglut  und  achtet  darauf,  daß  die  M. 
im  Inneren  des  Tiegels  immer  flüssig  bleibt.  Bellucci  u.  Rubegni  (Atti 
dei  Line.  [5]  15,  (1906)  II,  778;  C.-B.  1907, 1  794).  —  Nach  dem  Trocknen 
bei  110°  und  nachdem  etwa  vorhandenes  Ni  durch  den  Magneten  ent- 
fernt worden  ist,  scheinbar  hexagonale,  weiche  Platten  von  graphitartigem 
Habitus.  D.32  3.4115.  -  -  Die  Kristalle  sind  beim  Erhitzen  bis  auf  130° 
beständig,  beginnen  bei  140°  an  Gewicht  abzunehmen,  um  bei  240° 
wieder  konstant  zu  werden;  bei  Rotglut  nimmt  das  Gewicht  wieder  ab 
und  schließlich  hinterbleibt  NiO,  während  bei  240°  Ni304  erhalten  wird. 
L.  in  Säuren;  HCl  entw.  Cl,  H2S04  und  HN03  dagegen  Sauerstoff. 
Dudley.  —  Hält  Alkali  hartnäckig  zurück.  Bellucci  u.  Rubegni.  — 
H20  berechnet:  13.04,  gefunden:  13.06,  Dudley,  12.77  bis  12.68,  Bellucci  u.  Rubegni. 

D.  Ni203.  Mckelioxyd,  Nickeloxyd.  —  Die  Nickelschiuärze  ist  vielleicht  unreines 
Ni203.  Gmelin.  —  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  erhitzt  fein  gepulvertes  Ni(N03)2 
unter  beständigem  Umrühren  so,  daß  es  nicht  bis  zum  Glühen  kommt,  Ber- 
zelius  (Schw.  32,  (1821)  156);  Vorster  (J.  B.  1861,  310).  —  2.  Durch  gelindes 
Erhitzen  von  NiC03  an  der  Luft.  Proust  (Gehl.  6,  (1805)  580).  Vgl. 
S.  40,  B,  a,  2)  und  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  199).  —  3.  Bei  der  Einw. 
von  08  auf  NiO,  NiS  oder  Ni(OH)2.  Mailfert  (Compt.  rend.  94,  (1882)  860 
u.  1186;  J.  B.  1882,  224). 

Schwarzes  Pulver;  D.  4.846.  Herapath.  —  Wird  bei  anhaltendem 
Glühen,  Kussell  (J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  (1863)  58;  J.  B.  1863,  269)  unter 
O-Entw.  zu  NiO  verwandelt.  —  Bei  mäßigem  Erhitzen  im  H-Strome  oder 
bei  sehr  gelindem  Erhitzen  im  trocknen  NH3-Strome  bildet  sich  gelbgraues, 
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beim  Erhitzen  sich  gelb  färbendes  NiO,  bei  heftigem  Erhitzen  aber  tritt 
vollständige  Reduktion  zu  schwarzem,  pulverförmigen  Metall  ein.  Voester. 
—  Wird  beim  Erhitzen  im  cyanfreien  CO-Strom  vollständig  zu  metallischem 
Ni  unter  Abscheidung  von  viel  Kohle  reduziert.  L.  Bell  (Chem.  N.  23, 
(1871)  258  u.  267;  J.  B.  1871,  265).  Erzeugt  beim  Zusammenbringen  mit 
H909  lebhafte  O-Entw.,  Bayley  (Phil  Mag.  [5]  7,  (1879)  126;  J.  B.  1879, 
180),  und  zwar  zersetzen  schon  sehr  geringe  Mengen  das  H202  schnell; 
ebenso  wird  eine,  Ba(OH)<>  enthaltende  KMn04-Lsg.  unter  O-Entw.  durch 
Ni203  beim  Erwärmen  rasch  entfärbt.  Tanatar  (Ber.  33,  (1900)  205;  36, 
(1903)  1893;  C.-B.  1900,  I,  453;  1903,  II,  180).  —  In  HN03  und  H2S04 
löslich,  in  letzterer  so  rasch,  wie  andere  Peroxyde  nur  bei  Ggw.  von  H202, 
Tanatar  (Ber.  33,  (1900)  206;  C.-B.  1900, 1,  453),  unter  O-Entw.  Löst  sich 
in  HCl  unter  Cl-Entw.,  in  wss.  NH3  unter  Entw.  von  N  zu  Nickelsalzen 
auf,  Proust,  Winkelblech  (Ann.  13,  (1835)  259),  und  wird  beim  Ueber- 
gießen  mit  k.  verd.  KCN-Lsg.  rasch  gel.  Mai  u.  Silberberg  (Chem.  Ztg. 
27,  (1903)  13;  C.-B.  1903,  I,  314).  —  Es  ist  im  pulverförmigen,  gepreßten 
Zustande  als  Nichtleiter  zu  bezeichnen.  Streintz  (Ann.  Phys.  9,  (1902) 
864).  —  Auf  chemischen  Wege  hergestelltes  Ni203  ergibt,  auf  Pt  als  Paste 
aufgetragen,  in  25%i&er  KOH  gegen  H  in  derselben  Lsg.  ein  Potential 
von  1.1  Volt,  wirkt  also  nur  als  O-Elektrode,  gegen  Zinkamalgam  beträgt 
das  Potential  1.40  Volt.  Wird  jedoch  ein  Ni-Blech  in  KOH  durch  Cl 
oxydiert,  so  erhält  man  eine  Spannungsdifferenz  von  1.74  bis  1.79  Volt  gegen 
Zink.  Zedner  (Z.  Elektrochem.  11.  (1905)  809;  C.-B.  1906,  Ia,  17).  —  Nach 
Bellucci  u.  Clavari  (Atli  dei  Line.  [5]  14,  (1905)  II,  234;  C.-B.  1905,  II,  1156)  soll  Ni203 
keine  einheitliche  chemische  Verb.,  sondern,  da  es  beim  Trocknen  über  CaCL2  bei  100°  oder 
auch  an  der  Luft  0  verlöre,  nur  einen  Zwischenzustand  zwischen  NiO  und  Ni02  darstellen.  — 
Ber.  von 
Bell.  Bothoff.  Lassaigne.       Vorster.  Bell. 

2Ni  71.1  70.95  71.43  72.1  71.2 

30 2&9 29.05 28.57 27^ 28.8 

Ni203  100.0  100.00  100.00  100.00  100.0 

b)  Wasserhaltiges.  —  Oberhalb  eines  W.-Dampfdruckes  von  3  mm  ist  das  Hydrat 
Ni203,6H20,  unterhalb  das  Hydrat  Ni203,3H20  beständig.  Zedner  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906) 
463;  C.-B.  1906,  IIa,  583).  — 

a)  Ni203,2H20.  —  Zuerst  von  Fischer  {Kastn.  Arch.  16,  129)  beobachtet.  — 
1.  Wird  wie  die  entsprechende  Co-Verbb.  (s.  diese)  erhalten.  Wernicke 
(Pogg.  141,  (1870)  122).  —  2.  Bleibt  beim  Erhitzen  von  Ni203,  4H20  auf 
200°  bis  220°  zurück.  Rieseneeld  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  621 ;  C.-B. 
1906,  IIa,  1032);  Thiel  u.  Windelschmidt  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  737; 
C.-B.  1906,  IIb,  1474).  —  Braunschwarze  Schichten;  D.  2.744.  Wernicke. 
Für  Ni203  ber.  58.30%  Ni;  gef.  54.8,  55.4,  56.4%  Ni,  Wernicke;  58.15%,  Riesenfeld. 

Ein  Prod.  von  anscheinend  gleicher  Zusammensetzung  entsteht  nach 
K.  A.  Hoeemann  u.  Hiendlmaier  (Ber.  39,  (1906)  3184;  C.-B.  1906,  IIb, 
1303)  in  folgender  Weise:  Man  verbrennt  reines  Kaliummetall  auf  reinem 
Nickelblech  und  trennt  das  gelbbraungefärbte  Kaliumperoxyd  von  den 
langen,  schwarzen,  dünnen  Prismen,  indem  man  die  durch  Biegen  des 
Bleches  von  der  Unterlage  befreite  M.  (wahrscheinlich  KNi02 ,  Kalium- 
nickelonickelit,  vgl.  S.  130)  in  Eiswasser  einträgt.  Das  schwarze,  nieder- 
sinkende Kristallpulver  besteht,  nach  völligem  Auswaschen  mit  W.  und 
Trocknen  im  Vakuum  über  P205,  aus  rabenschwarzen,  langgestreckten, 
gerieften  Prismen  von  hellem,  metallischem  Glanz  ohne  amorphe  Bei- 
mengungen. —  Es  wirkt  auf  organische  Materien  stark,  oxydierend,  führt 
z.  B.  A.  bei  Ggw.  von  H2S04  in  Aldehyd  über  und  wird  durch  Cellulose 
reduziert,  weshalb  man  das  Präparat  nicht  ohne  Verminderung  des  O-Ge- 
haltes  auf  Papierfiltern  sammeln  kann.   Ein  solcher  tritt  auch  ein,  wenn  man 
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bei  der  Darstellung  versäumt,  das  Produkt  alsbald  von  dem  Nickelbleche 
zu  trennen.  —  Uebergießt  man  die  Kristalle  mit  einer  reinen,  2°/0igen 
H202-Lsg.,  so  erfolgt  lebhaft  katalytische  O-Entw.  ohne  bemerkenswerte 
Veränderung  des  Körpers.  Der  W.-Gehalt  ist  insofern  charakteristisch, 
als  er  auch  nach  langem  Trocknen  im  Vakuum  über  P205  nur  um  ca.  3°/0 
abnimmt.  —  Ist  nicht  als  Derivat  des  Nim,  d.  h.  als  Ni203,2H20,  aufzufassen,  sondern 
als  M0,Ni02,2H20,  welches  sich  vom  Niiv  ableitet.    K.  A.  Hofmann  u.  H.  Hiendl- 

MAIER. 

Hofmann  u.  Hiendlmaier. 
Berechnet.  Gefunden. 


Ni 

58.29 

58.32 

H 

1.98- 

1.99 

0 

7.96 

8.01 

04 

-H20 

25.87 

25.79 

7.74 

ß)  Nio03,3H20.  -  -  1.  Man  behandelt  in  W.  suspendiertes  Ni(OH)2  oder 
NiC03  längere  Zeit  mit  Chlor.  Proust  u.  Lassaigne  (Schiv.  39,  (1823)  108). 
Hierbei  wird  nach :  3NiO  +  Cl2  =  Ni20;5  +  NiCl2  ein  Drittel  des  Ni  in  NiCl2  übergeführt.  — 
2.  Man  erwärmt  Ni(OH)2  oder  NiC03  mit  einer  wss.  Lsg.  von  Chlorkalk, 
Proust,  Böttger,  oder  mit  NaOCl.  Demarcay  (Ann.  11,  (1834)  254).  — 
Auch  Bromwasser  führt  das  Ni(OH)2  in  NiBr2  und  Ni203,3H20  über.  Balard  (Pogg.  8, 
(1826)  114,  319  u.  461).  —  3.  Das  frisch  gefällte,  noch  freies  Alkali  enthaltende 
Ni(OH)2  wird  in  einer  Atmosphäre  von  S02  und  besonders  schnell  durch 
Schütteln  mit  Luft  und  einer  alkalischen  Lsg.  von  Na2S0.5  unter  Ozonisation 
der  Luft  in  Ni203,3H20  übergeführt,  C.  Wicke  (Z.  Chem.  8,  (1865),  86; 
J.  B.  1865,  267),  und  erlangt  schon  beim  Stehen  an  der  Luft,  auch  wenn 
es  vom  Alkali  soweit  als  möglich  befreit  ist,  die  Fähigkeit,  KJ-Stärke- 
kleister  zu  bläuen.  Schönbein  (J.  prakt.  Chem.  93,  (1864)  35;  J.  B. 
1864,  173).  —  4.  Man  behandelt  die  Lsgg.  der  Nickel  salze  bei  Ggw.  von 
Alkali  mit  Cl,  Br,  NaOCl  oder  NaOBr.  —  Der  durch  NaOCl  oder  Br  bei  Ggw. 
von  KOH  erhaltene  Nd.  ist  stets  Ni203,3H20.  Carnot  {Chem.  N.  59,  (1889)  183;  C.-B. 
1889,  I,  706).  —  Ni20:?,3H20  wird  stets  durch  Fällung  einer  Nickelsalzlsg.  mit  K0C1  oder 
KOBr  erhalten ;  diese  Oxydationsstufe  wird  erreicht,  wenn  zuerst  Br,  dann  KOH  zur  Lösung 
zugefügt  wird ;  geschieht  der  Zusatz  in  umgekehrter  Eeihenfolge,  so  erhält  man  ein  Oxyd, 
das  die  Zus.  Ni507  besitzt  und  demnach  zwischen  Nio03  und  MO  liegt.  Schröder  (Disser- 
tation, Berlin  1889,  C.-B.  1890,  I,  931).  —  Der  durch  KOH  und  Bromwasser  in  Nickel- 
salzlsgg.  hervorgerufene  Nd.  liegt  stets  unter  Ni,03,3H20.  R.  Fischer  (Dissertation,  Berlin 
1888;  C.-B.  1889,  I,  706).  —  5.  Neben  metallischem  Ni  bei  der  Elektrolyse  von 
Nickelacetat,  Meerick  (Am.  Chemist  [2]  2,  (1871)  93;  J.  B.  1871,  307),  und 
an  der  Anode  bei  der  Elektrolyse  von  Lsgg.  von  (NH4)9S04,NiS04,6H00, 
Pfanhauser  (Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  698;  C.-B.  1901,  II,  158),  und  anderen 
Nickelsalzen  bei  Ggw.  von  Alkalitartrat  oder  -acetat,  oder  wenn  die 
Lsg.  stets  alkalisch  gehalten  wird.  Wernicke  (Pogg.  141,  (1870)  121); 
Coehn  u.  Gläser  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  15);  Riesenfeld  (Z.  physik 
Chem.  40,  (1902)  84;  45,  (1903)  461;  C.-B.  1902,  I,  904;  1903,  II,  1357; 
Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  621;  C-5.1906,  IIa,  1032);  Zedner  (Z.  Elektrochem. 
11,  (1905)  809;  12,  (1906)  463;  C.-B.  1906,  Ia,  17;  1906,  IIa,  583).  — 
Um  rasch  Nickeloxydelektroden  herzustellen,  werden  mit  Ni-Salzen  plattierte  Elektroden 
zunächst  in  eine  alkalische  Lauge  eingehängt,  um  sie  auf  der  Oberfläche  mit  einem  Ueberzug 
von  Ni(OH)2  zu  versehen,  worauf  sie  in  bekannter  Weise  in  alkalischer  Lauge  der  oxy- 
dierenden Wirkung  des  Stromes  ausgesetzt  werden.  Gahl  (D.  B.-P.  142714  (1900);  C.-B. 
1903.  II,  82).  —  S.  auch  noch  Elbs  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  734);  Foerster  (Z.  Elek- 
trochem. 11,  (1905)  948);  Edison  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  265);  Kennelly  (Electr.  World 
and  Engineer  37,  (1901)  867);  Marsh  (Elektr.  World  and  Engineer  38,  (1901)  136). 

Schwarze,  unter  W.  dunkelbraun  gefärbte  M.  von  glänzendem,  musche- 
ligem Bruche.  Hinterläßt  beim  Glühen  NiO.  —  Die  Entladung  beim  Edison- 
Jungner- Akkumulator  führt  vom  Hydrat  Ni(OH)3  zu  Ni(OH)2,22H20.  Zedner  (Z.  Elektro- 
chem. 12,  (1906)  463;  C.-B.  1906,  IIa,  583).  —  Im  H-Strome  auf  150°  erhitzt,  fängt 
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es  an,  0  abzugeben;  die  Einw.  hört  nach  einiger  Zeit  auf  und  beginnt 
dann  von  neuem  lebhaft  erst  wieder  bei  etwa  360°.  W.  Müller  (Pogg. 
136,  (1869)  51 ;  J.  B.  1869,  252).  —  Verliert  bei  etwa  14-tägigem  Erhitzen 
auf  160°  bis  180°  im  trockenen  NH3-Strome  17.25%  W.  (Berechnet  für 
2  Mol.  W.:  16.08%).  —  Es  läßt  sich  mit  KOH  oder  NaOH  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden  kochen,  Demarcay  (Ann.  11,  (1834)  254).  Beim  Kochen 
mit  wss.  KOH  gibt  es  0  ab  und  bildet  dann  Oxyde  von  meist  unbestimm- 
barer Zus.,  unter  denen  Ni304  am  häufigsten  angetroffen  wird.  Schröder; 
beim  Kochen  mit  reinem  Wasser  oder  mit  solchem,  welches  eine  Spur 
Säure  enthält,  entwickelt  es  0  unter  lebhaftem  Aufbrausen.  Demarcay. 
—  Löst  sich  in  wss.  NH3  unter  N-Entw.,  wird  mit  wss.  NH3,  schneller, 
wenn  mit  alkohol.  auf  150°  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  in  NiO 
verwandelt.  Gef.  77.9  °/0  Ni  und  22.1  %  0;  berechnet  78.67%  Ni  und  21.33%  0. 
Vorster  (J.  B.  1861,  310).  —  Im  feuchten  Zustande  wird  es  durch  Na- 
trium arsenit,  durch  überschüssiges  S02 ,  Wicke,  und  durch  Na2S03, 
W.  Schultze  (Jenaische  Z.  1,  428;  J.  B.  1864,  270),  zu  NiO  reduziert,  durch 
NaOCl  dagegen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  O-Entw.  in  Ni407 
verwandelt.  Wicke.  —  Es  wird  von  SS.  unter  heftiger  Rk.  und  B.  von 
Nickelsalzen  schnell  gelöst;  mit  k.  wss.  Oxalsäurelsg.  zerfällt  es  schnell 
in  C02  und  grünes,  pulvriges  Oxalat.  Winkelblech  (Ann.  13,  (1835)  259).  — 
Es  gibt  beim  Behandeln  mit  90  %iger,  auf  0°  abgekühlter  Essigsäure  eine 
kohlschwarze  Lsg.  von  Nickeliacetat,  vgl.  S.  111,  mit  konz.  Lsgg.  von  Wein- 
oder Citronensäure  ähnliche,  etwas  unbeständigere  Lsgg.,  die  auf  KBr  nicht  ein- 
wirken, aus  KJ  aber  sofort  J  frei  machen.  —  Eine  auffallende  Erscheinung 
tritt  auf,  wenn  man  Nickelihydroxyd  auf  dem  Filter  mit  nahezu  gesättigter, 
nicht  zu  stark  abgekühlter  KHS04-Lsg.  behandelt;  die  ersten  Anteile  des 
Filtrates  sind  grün  gefärbt,  dann  verblaßt  die  Färbung  und  schließlich 
wird  ein  praktisch  farbloses  Filtrat  erhalten,  das  große  Mengen  von  Ni 
enthält.  Weitere  Mengen  der  KHS04-Lsg.  bewirken  die  B.  eines  rosa- 
farbigen Filtrates,  aus  dem  sich  beim  Stehen  grüne  Kristalle  ausscheiden, 
während  die  Rosafärbung  der  Lsg.  intensiver  wird;  diese  rosafarbige  Fl. 
ist  ein  starkes  Oxydationsmittel,  setzt  J  und  Br  aus  ihren  Salzen  sofort 
in  Freiheit  und  macht  auch,  wenngleich  langsamer,  aus  Chloriden  Gl  frei. 
In  der  Lsg.  ist  entweder  ein  einfaches  oder  ein  komplexes  Nickelisulfat 
enthalten.  Trotz  ihres  starken  Oxydationsvermögens  wird  die  Lsg.  spontan 
weniger  leicht  reduziert,  als  die  des  Acetats.  In  der  Kälte  bleibt  die  Lsg. 
mehrere  Tage  lang  rosa  gefärbt,  sie  wird  aber  durch  Reduktionsmittel  in 
der  Kälte  und  beim  Kochen  für  sich  spontan  reduziert.  NaOH  fällt  grünes 
Ni(OH)2.  Nach  mehrtägigem  Stehen  hört  die  Abscheidung  der  grünen  Kristalle 
auf  und  dann  scheidet  sich  ein  amorphes,  ziegelrotes,  in  W.  unl.,  in  S02-Lsg. 
mit  grüner  Farbe  11.  Pulver,  das  dreiwertiges  Ni  enthält  und  entweder  das 
einfache  Sulfat  oder  ein  Alaun  ist,  aus,  während  die  Lsg.  selbst  entfärbt  wird. 
Benedict  (J.  Am.  Client.  Soc.  28,  (1906)  171;  C.-B.  1906,  Ib,  1322).  —  Ueber 
das  Verhalten  gegen  CS2  bei  Ggw.  von  NH3  s.  Wiede  u.  K.  A.  Hofmann  (Z.  anorg.  Chem. 
11,  (1896)  383).  —  Versuche  zur  Darstellung  von  Nickelsalzen  durch  Elektrolyse  von  konz. 
KHC03-Lsgg.  mit  Nickelanoden,  s.  Tubandt  {Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  73;  C.-B.  1905,  I, 
1631).  —  Bildungswärme:  (Ni.2,03,3H20)  =  120380  Kai.;  bei  der  Oxydation 
von  Ni(OH)2  :  (2Ni09H2,03,H20)  =  —1300  Kai.  Thomsen  (J.  praH.  Chem. 
[2]  14,  (1876)  413;  J.  B.  1876,  86). 

Winkelblech. 

2Ni  53.701  53.836 

30  21.790  22.031 

3H20 24.509 24.133 

Ni203,3H20  100.000  100.000 
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Ni203?  4  bzw.  6H20;  Ni02;  Sog.  Nickelperoxyde. 


y)  Ni203,4H20.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Nickelsalzlsgg.  an  der  aus 
Ni  oder  Pt  bestehenden  Anode.  H.  Riesenfeld  (Z.  EleHrochem.  12,  (1906) 
621;  C.-B.  1906,  IIa,  1032);  Thiel  u.  Windelschmidt  (Z.  EleHrochem.  12, 
(1906)  737 ;  C.-B.  1906,  II  b,  1474).  (Vgl.  s.  32.)  —  Schwarzbrauner  Nd.,  der  sich 
kathodisch  wieder  auflöst.  Biesenfeld;  die  B.  und  Auflösung  erfolgt  periodisch. 
Thiel  u.  Windelschmidt.  Verliert  bei  200  °  bis  220  °  2  Mol.  H20,  löst  sich  in 
HCl  unter  Cl-Entw.      (Gef.  49.3%  Ni;  berechnet  49.45 °/0  Ni).     RlESENFELD. 

Das  anodisch  gebildete  Oxyd  (vgl.  S.  52)  schwankt  in  seinem  W.-Gehalte  zwischen 
Ni203,H20  und  Ni203,llH20,  doch  ist  die  Art  des  Trocknens  von  großem  Einflüsse;  das 
Verhältnis  des  Ni  zum  aktiven  0  ist  im  Mittel  7.4  (berechnet  7.34).  Zedner  (Z.  Elektrochem. 
11,  (1905)  810). 

d)  Ni203,6H20.  —  Ist  nur  oberhalb  eines  W.-Dampf drucks  von  3  mm  beständig. 
Zedner  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  464). 

E.  M02.  Nickeldioxyd;  Nickelperoxyd.  —  1.  Bei  Einw.  von  Oxydations- 
mitteln (Persulfaten,  Hypochloriten,  Hypobromiten,  Br,  elektrolytisch  entw. 
Cl)  auf,  mit  KOH  oder  K2C03  deutlich  alkal.  gemachte  Ni-Salzlsgg.  bei  ver- 
schiedensten Temperaturen.  —  Der  Oxydationsgrad  hängt  von  der  Höhe 
der  Temperatur  und  von  der  Dauer  der  Oxydation  ab.  Bellucci  u.  Clavaei 
(AM  dei  Line.  [5]  14,  (1905)  II,  234;  C.-B.  1905,  II,  1156).  —  Man  erreicht 
einen  weit  höheren  Wert  der  Oxydation,  wenn  man  die  Lsg.  mit  Alkalikarbonaten  statt 
mit  KOH  alkalisch  macht  und  den  Nd.  mit  K2C03-Lsg.  statt  mit  W.  wäscht. 

Grenzwerte,  innerhalb  deren  die  Zahlen  für  0  bei  Anwendung  der  verschiedenen 
Oxydationsmittel  schwanken:  (Ni  =  10  gesetzt). 


Oxydationsmittel 

in  der  Wärme 

bei  gewöhnlicher  Temperatur 

bei  0° 

K2S208 
KOC1 

Br 

KOBr 

Elektrolytisch  entw.  Cl 

14.6—14.8 
14.8—15.8 
15.4—17.09 
14.7—17.0 

13.6—16.42 
15.6—15.7 
16.38—17.46 
16.4—16.8 
15.2—15.6 

16.4—16.45 
17.56—17.91 
18.28-19.07 

Bellucci  u.  Clavari  {Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906)  I,  58;  C.-B.  1906,  Ib,  1145). 

2.  Soll  nach  Edison  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  265)  und  Marsh  {Elektr.  World  and 
Engineer  38,  (1901)  136)  in  der  Nickeloxyd-Elektrode  vorliegen;  s.  dagegen  besonders 
Zedner  (Z.  Elektrochem.  ll,  (1905)  809).  —  Verliert  beim  Trocknen  an  der  Luft 
oder  über  Entwässerungsmitteln  0  und  bildet  dabei,  je  nach  den  Bedin- 
gungen, verschiedene  Körper,  denen  aber  keine  bestimmten  Formeln  zuge- 
legt werden  können.  Das  bei  der  Oxydation  mit  Br  bei  Ggw.  von  überschüssigem 
K?C03  bei  0°  und  nach  dem  Waschen  mit  konz.  K2C03-Lsg.  resultierende  Produkt  besitzt 
Ni  und  0  im  Verhältnis  10  :  19.07.  (Für  Ni02  berechnet :  10  :  20.)  Bellucci  u.  Clavari, 
Ueber  Nickelo-Nickelit,  Ni02,NiO,2H20,  vgl.  Seite  51. 

F.  Weitere  sog.  Nickelperoxyde,  Nickel  superoxyde.  —  Die  Existenz  der  folgen- 
den Peroxyde  ist  nicht  sicher  gestellt  und  nach  Schröder  {Dissertation  Berlin  1889;  C.-B. 
1890,  I,  931)  stark  zu  bezweifeln: 

a)  Ni305.  —  Bei  der  Einw.  von  Hypochloriten  auf  Ni-Salze.  Th.  Bayley  {Giern.  N. 
39,  (1879)  81 ;  J.  B.  1879,  266).  Schwarze,  im  feuchten  Zustande  sich  schon  beim  Waschen 
mit  W.  zersetzende  Masse.    Th.  Bayley. 

ß)  Ni407.  —  Ueberschüssiges  NaOCl  führt  Ni203,3H20  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Ni407  über,  das  beim  Erwärmen  der  Mischung  unter  Entw.  von  0  wieder  zu  Ni203 
reduziert,  durch  weiteren  Zusatz  von  NaOCl  unter  abermaliger  O-Entw.  aber  aufs  neue 
gebildet  wird,  nach:  2  Ni203 +  2NaOCl=  Ni407  +  2NaCl  +  0.  Entw.  von  Cl,  wie  sie 
Winkelblech  {Ann.  13,  (1835)  259)  beobachtete,  finden  nur  statt,  wenn  ungenügende 
Mengen  von  Alkali  zugegen  sind.     Wicke  {Z.  Chem.  1865,  86;  J.  B.  1865,  267).  — 

y)  Ni507.  —  Bei  der  Einw.  von  Br  auf  Nickelsalzlsgg.  und  nachherigem  Zusatz  von 
KOH.     Schröder. 

S)  Ni8On,9H20.  —  Zufällig  bei  der  Behandlung  von  Ni305  mit  Wasser  erhalten. 
Th.  Bayley  {Chem.  N.  39,  (1879)  81;  J.  B.  1879,  267). 
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Bayley. 

Berechnet.  Gefunden. 

NiO  74.02  74.15  74.29 

H„0  20.039  20.34 

e)  NirjOu.^HaO/—  Wie  a)  erhalten.  —  CO  beginnt  bei  30°,  H  bei  65°,  Kohle  bei  145° 
reduzierend  einzuwirken  und  die  erste  O-Entw.  zeigt  sich  beim  Erhitzen  auf  l*fö°.  Wright 
u.  Luff  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  1 ;  J.  B.  1878,  235).  — 

Wright  u.  Luff. 
9NiO  675  73.13  73.92 

20  32  3.47  3.47  3.48 

12H20 216 23.40 

5NiO,2Ni203,12H20  923  100.00 

K)  Ni0.4.  —  Bei  der  54  Stunden  dauernden  Elektrolyse  von  0.05  g  Ni 
in  300  ccm  einer  auf  70°  erhitzten  Alkalipyrophosphatlsg.  mit  einem 
Strome  von  0.1  Amp.  Hollaed  (Compt.  rend.  136,  (1903)  230;  C.-B.  1908, 
I,  560.  Bull  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  151;  C.-B.  1908,  I,  755).  —  Ent- 
spricht der  Formel  Ni04  nach  dem  Trocknen  bei  120°  bis  170°.  Hollaed 
(Keine  analytischen  Angaben).  — 


Nickel  und  Stickstoff. 

Uebersicht:  A.  Stickstoffnickel.  S.  55.  —  B.  Nickeloxyd- Ammoniak,  S.  55.  —  C.  Nickel- 
nitrit a)  Basisches,  2NiO,N203,  S.  55.  —  b)  Normales,  Ni(N02)2,  S.  56.  —  D.  Ni{N02)2, 
4NH$,  S.  56.  —  E.  Nickelnitrat,  a)  Basisches.  «)  Von  fraglicher  Zusammensetzung-, 
S.  56.  —  ß)  8NiO,2N205,5H20,  S.  57.  —  b)  Normales,  a)  Wasserfreies,  S.  57.  — 
ß)  Wasserhaltiges.      1.   Mit  3H20,  S.  57.   —  2.   Mit  6  H20,  S.  58.  —  3.  Mit  9HoO,   S.  59. 

—  y)  Wäßrige  Lösung,  S.  59.  —  F.  Nickelnitrat- Ammoniak,    a)  Ni(N03)2,4NEr3,2H20,  S.  59. 

—  b)  2Ni(N03)3,12NH3,3H20,  S.  60.  —  G.  Nickelammoniumnitrat,  S.  60. 

A.  Nickelnitrid,  Stickstoff nickel  (?) .  —  Nach  dem  bei  Stickstoffzink  (Bd.  IV,  1,  S.  25) 
angegebenen  Verfahren  erhält  man  eine  wenig  schmierige  Materie.  Grove  (Phil.  Mag.  J. 
19,  98;  Pogg.  54,  (1841)  101).  —  Metallisches  Ni  zersetzt  schon  bei  mäßiger  Hitze  gas- 
förmiges NH3  in  H  und  N.  —  Ni203  wird  durch  NH3-Gas  bei  starker  Hitze  schnell,  bei 
einer  200°  nicht  übersteigenden  Temperatur  langsam  zu  NiO,  bei  höheren  Temperaturen 
zu  Ni  reduziert.  —  Ni(OH)3  wird  von  trockenem  NH3-Gase  bei  170°  nicht  angegriffen.  —  Mit 
wss.  NH3  in  zugeschmolzenem  Bohre  auf  150°  erhitzt,  wird  Ni203  langsam  zu  NiO,  wahr- 
scheinlich unter  B.  von  HN03,  -  reduziert.  In  keinem  Falle  wird  Stickstoffnickel  gebildet. 
Vorster  (Einw.  des  NH3  auf  Ni-  und  Co-Oxyde,  Göttingen  1861;  J.  B.  1861,  310).  Es 
ist  noch  nicht  sicher  nachgewiesen  worden,  ob  unter  diesen  Bedingungen  sich  nicht  doch 
N-Verbb.  bilden.     Warren  {Chem.  N.  55,  (1887)  155:  J.  B.  1887,  2516). 

B.  Nickeloxyd- Ammoniak.  —  Wss.  NH3  löst  das  trockne  NiO  sehr 
langsam,  das  Ni(OH)2  sehr  schnell,  doch  unter  Abscheidung  grün  gefärbter 
Flocken,  und  das  Ni(OH)3  unter  Entw.  von  N  etwas  rascher,  als  NiO.  — 
Die  Fl.  ist,  wenn  NH3  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  violettblau,  wenn 
NiO  im  Ueberschusse  ist,  lavendelblau,  und  bei  vollkommener  Sättigung 
mit  Ni203  lasurblau  gefärbt.  —  Wird  durch  Erhitzen  unter  Verflüchtigung 
des  NH3  zers.  und  scheidet  dabei  Ni(OH)2  in  Kristallkörnern  ab;  setzt 
in  Berührung  mit  Luft  grüne  Flocken  von  Nickelammoniümkarbonat  mit 
einem  vorwaltenden  Gehalte  an  NiO  ab,  bis  die  Fl.  vollständig  nickelfrei 
und  dadurch  entfärbt  ist.  Nur  bei  Ggw.  einer  stärkeren  Säure  bleibt  Ni 
in  Form  eines  grüngefärbten  Doppelsalzes  gelöst.  Tupputi.  —  Fixe  Alkalien 
fällen  aus  der  Lsg.  eine  Verb,  von  NiO  mit  Alkali  (?  vgl.  Kupferoxydammoniak).  Die 
Flüssigkeit  löst  Seide,  aber  nicht  Cellulose  auf.  Schlossbekger  (Ann. 
107,  (1858)  21;  J.  B.  1858,  201).  —  Leitfähigkeit  der  Lsg.,  vgl.  S.  45. 

C.  Nickelnitrit.  a)  Basisches.  Ni2N205.  (2NiO,N203).  —  Die  aus 
Ba(N02)2  und  NiS04  erhaltene  grüne  Lsg.  zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam,  beim  Kochen  schnell  unter  B.  eines  grün  gefärbten 
basischen  Salzes.  —  Neben  H2S04  im  Vakuum  verdunstet,  bläht  sich  die 
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M.,  nachdem  sie  Syrupkonsistenz  angenommen  hat,  unter  Entw.  von  NO 
stark  auf.  Die  zurückgebliebene  schaumige  M.  zieht  aus  der  Luft  rasch 
Feuchtigkeit  an,  ist  11.  in  W.  oder  A.,  scheidet  aber  bald  eine  dicke  grüne 
Gallerte  ab,  welche  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  grünes 
Pulver  darstellt.  (Gefunden  65.99%  MO;  berechnet  66.26%  NiO).  Hampe  (Ann. 
125,  (1863)  343;  J.  B.  1863,  162). 

b)  Normales.  Ni(N02)2.  —  Die  aus  Ba(N02)2  und  NiS04  erhaltene 
Lsg.  läßt  sich,  wenn  jede  Temperaturerhöhung  vermieden  wird,  ohne 
sichtbare  Zers.  eindunsten  und  hinterläßt  eine  rotgelb  gefärbte  Kristall- 
kruste, die  vollständig  luftbeständig  ist  und  sich  bei  100°  nicht  zersetzt.  — 
Löst  sich  in  W.  mit  grüner  Farbe  und  wird  aus  dieser  Lsg.  durch  A. 
nicht  gefällt.  Die  wss.  Lsg.  zersetzt  sich  bei  80°  bis  90°,  die  mit  A.  ver- 
mischte beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  eines  grüngefärbten  basischen 
Salzes.  Das  rotgelb  gefärbte  Salz  löst  sich  in  NH3  mit  blauer  Farbe, 
das  trockne  Salz  scheidet  mit  verd.  KOH-Lsg.  Ni(OH)2  ab.  (Gefunden  48.9% 
MO;  berechnet  49.54%  MO.)  Lang  (K.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl.  1860;  J.  B. 
1862,  100). 

D.  Nickelnitrit-Ammoniak.  Ni(N02)2,4NH3.  —  1.  Die  aus  Nickelacetat 
und  NH4N02  erhaltene,  neutrale,  grüngefärbte  Fl.  zersetzt  sich  bald  unter 
Abscheidung  eines  grüngefärbten  Nd.  Mit  viel  absol.  A.  vermischt  bleibt 
sie  aber  klar  und  scheidet  das  Salz  bei  längerem  Stehen  kristallinisch 
aus ;  die  Verb,  bildet  sich  anscheinend  leichter  aus  ammoniakalischer  Lsg. 
auf  Zusatz  von  viel  absol.  A.  Die  Mutterlauge  entwickelt  im  Vakuum  neben 
H.2S04  Geruch  nach  Aldehyd,  gibt  aber  keine  Kristallabscheidung  mehr; 
auch  die  Lsg.  trübt  sich  dann  nicht  beim  Erhitzen.  Erdmann  (J.  prakt. 
Chem.  97,  (1866)  395;  J.  B.  1866,  247).  —  2.  Man  bringt  in  einer  Porzellan- 
schale 11  W.  zum  Sieden,  entfernt  die  Heizquelle,  fügt  1  kg  NiS04,6H20, 
3  kg  NH3  von  22°  und  endlich  1  kg  NaN02  hinzu,  filtriert,  sobald  die 
Lsg.  erfolgt  ist  und  setzt  die  Fl.  4  bis  5  Tage  bei  Seite.  Die  ausge- 
schiedenen Kristalle  werden  mit  etwas  dest.  W.  gewaschen  und  in  1500  g 
W.,  dem  man  nach  dem  Aufkochen  200  g  NH3  zugesetzt  hat,  gebracht.  Aus 
der  sofort  filtrierten  Lsg.  scheidet  sich  das  Salz  nach  etwa  drei  Tagen 
in  reinstem  Zustande  aus,  selbst  wenn  das  Ausgangsprod.  3  °/0  CoS04  ent- 
hält. L.  Soeet  u.  F.  Robineau  (Bull,  soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  138 ;  C.-B. 
1889,  II,  556). 

Kleine  kirschrot  gefärbte,  glänzende,  anscheinend  monokline  Kristalle ; 
1.  in  k.  W.  mit  grüner  Farbe ;  die  Lsg.  trübt  sich  bald  und  scheidet,  sofort 
beim  Erwärmen,  einen  grüngefärbten  Nd.  ab.  Selbst  an  feuchter  Luft  zer- 
setzt sich  das  Salz  schon,  besonders  leicht  im  zerriebenen  Zustande,  wird  dabei 
rosenrot  und  allmählich  unter  Entw.  von  NH3  grün  gefärbt.  In  A.  voll- 
ständig unl.,  läßt  es  sich,  was  jedoch  nicht  immer  gut  gelingt,  durch  Auf- 
lösen in  NH3  und  allmählichen  Zusatz  von  absol.  A.  Umkristallisieren.  Der 
sich  hierbei  zuweilen  abscheidende  bläulich  gefärbte,  kristallinische  Nd. 
verwandelt  sich  bei  längerem  Stehen  wieder  in  das  rotgefärbte,  kristal- 
linische Salz.  Bei  100°  beginnt  das  Salz  sich  unter  Grünfärbung  und 
Entw.  von  NH3  zu  zersetzen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entzündet  es  sich 
und  verbrennt  ruhig  zu  NiO.    Erdmann. 

im  Vakuum.        0.  L.  Erdmann. 
MO  34.24  34.29 

N203  34.70 

4NH3 31X)4 3083 

Ni(N02)2,4NH3  99.98 

E.  JSickelnitrat.  a)  Basisches,  a)  Von  fraglicher  Zusammensetzung.  — 
Durch  Erhitzen  des  neutralen  Salzes  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  erhält 
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man  ein  gelbgrün  gefärbtes,  in  W.  unl.  Pulver,  das  88  °/0  NiO  enthält.   Vgl. 
unter  E,b,a).    Proust  (Gehl.  6,  (1805)  580). 

ß)  8MO,2N205,5H20.  —  Durch  Fällung  einer  Lsg.  des  normalen  Salzes 
mit  einer  unzureichenden  Menge  von  Alkalilauge ;  setzt  sich  außerordentlich 
langsam  ab.  —  Im  lufttrockenen  Zustande  bröcklich,  sehr  hell  weißgrün  ge- 
färbt, in  k.  und  h.  W.  vollständig  unl.  Schwärzt  sich  beim  Erhitzen. 
Habermann  (Monatsh.  5,  (1884)  432;  J.  B.  1884,  320). 

Habermann. 
Berechnet.  Gefunden. 

8MO  66.13  66.22 

2N206  23.91  23.54 

b)  Normales.  Ni(N03)2.  —  Tritt  in  vier  Modifikationen  auf:  wasserfrei  und 
mit  3,  6  bzw.  9  Mol.  Wasser;  s.  Funk  (Ber.  36,  (1899)  103;  C.-B.  1899,  I,  469;  Z.  anorg. 
Chem.  20,  (1899)  409).  —  Das  Metall  löst  sich  schnell  in  HN03  unter  N-Entw.  und  be- 
deutender Wärmeentw.  auf;  ebenso  lösen  sich  die  Hydroxyde  und  Nickelsalze  in  HN03. 
a)  Wasserfreies.  —  Durch  vorsichtiges  Entwässern  der  Hydrate.  — 
Gelb  gefärbt;  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  zuerst  in  das  basische  Salz 
E,  a,  a)  dann  nach  Peoust  in  NiO  oder  nach  Berzelius  (Schw.  32,  (1821)  156) 
in  Ni203.  —  LI.  in  W.  zu  einer  blaßgrüngefärbten,  beim  Erhitzen  eine  blaß- 
grüngelbe Farbe  annehmenden  Lsg.  Houston  (Chem.  N.  24,  (1871)  177  u. 
188;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  (1871)  228;  J.  B.  1871,  148). 
Volumverhältnisse  beim  Lösen : 

Ni(N03)2 

2 

p  ==  91.5  g.  t  =  24.4°. 


N. 

D. 

V. 

V. 

N. 

D. 

V. 

V. 

1. 

2. 
3. 

1.073 
1.141 
1.205 

1017  ccm 
1036     „ 
1057      „ 

17  ccm 

19       n 
21      , 

4. 
5. 
6. 

1.266 
1.324 
1.378 

1079  ccm 
1101      „ 
1124     „ 

22  ccm 

22  „ 

23  „ 

N  =  Anzahl  der  Salzäquivalente  in  1  1.  W.  in  g ;  D  =  Spez.  Gew.  der  entsprechenden  Lsg. ; 
V  ===  Volumen,  erhalten  durch  Teilung  des  Gesamtgew.  von  W.  und  Salz  mit  D ;  v  =  suk- 
zessive, durch  jedes  weitere  Salzäquivalent  hervorgebrachte  Volumzunahme.  P.  A.  Favre 
u.  C.  A.  Valson  {Compt  rend.  79,  (1874)  968  u.  1036;  J.  B.  1874,  94). 

Leitfähigkeit  nach  Rosenheim  u.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  24 ;  C.-B.  1906, 1  b, 
1607) ;  vgl.  auch  Franke  (Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  472) : 
In  wss.  Lsg.  bei  25° 

128  256  512  1024 

226  234  241  246 


64 
(i  213 

In  alkohol.  Lsg.  bei  25° 
v  64 

fi  19.5 

Löslichkeit  in  Glycol:  7.5°/0 


128  256  512  1024 

22.5  26.2  29.1  31.5 

Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1905,  359 ;  C.-B. 
1905,  II,  1234).  —  Verbb.  mit  Thioharnstoff :  Rosenheim  u.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49, 
(1906)  13;  C.-B.  1906,  Ib,  1607). 

ß)   Wasserhaltiges.  —  Die  drei  Hydrate  zeigen  in  ihrer  Löslichkeit  nur  wenig  Ab- 
weichung von  den  entsprechenden  Kobaltsalzen.    Funk. 
1.  Mit  3  Mol.  Ho0.  — 


F.   95°.    Löslichkeit 

Temperatur. 

%  Ni(N03)2.                 Mol.  W.  auf  1  Mol.  Ni(NOsV 

+  58° 
+  60° 

61.61                                               6.33 

61.99                                              6.23 

-j-64° 

62.76                                              6.03 

+  70° 

63.95                                              5.72 

+  90° 

70.16                                              4.32 

+  95° 

77.12                                              3.00 

Die  Kurve   schneidet 

sich 

mit   der   des  Hexahydrates   bei  ^etwa  55°.    Funk  (Ber.  36, 

(1899)  103;  C.-B.  1899,  I, 

469) 
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Ni(N03)2,6H20. 


2.  Mit  6  Mol.  H20.  —  Ni(N08)2  kristallisiert  aus  wss.  Lsg.  in  smaragd- 
grün gefärbten  Kristallen,  die  aber  nur  durch  Verdunsten  der  Lsg.  bei 
40°  bis  50°  oder  durch  Abkühlen  einer  konz.  Lsg.  und  Abgießen  der  noch 
nicht  völlig  erkalteten  Mutterlauge  meßbar  erhalten  werden.  In  der  Kälte 
bilden  sich  nur  Blätter,  anscheinend  von  anderer  Form,  aber  von  derselben 
Zus.  —  Monoklin,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Kobaltsalze,  a  :  b  :  c 
=  0.5834  : 1 : 0.9567 ;  ß  =  101°26(.  Beobachtete  Formen :  c  {001}  vorherrschend,  p  {120} ;  unter- 
geordnet :  r  {201},  r'  {201},  q  {021},  a  {100}.  Tafelige  Kristalle  nach  c.  (120) :  (120)  =  *97°40' ; 
(001) :  (120)  =*82°30';  (001) :  (201)  =  *50°30';  (021) :  (021)  =  123°52'.  Marignac  {Ann.  Min. 
[5]  9,  31;  J.  B.  1856,  402).    Rammelsberg  {Handbch.  1881,  I,  360). 

D.  1.993,  P.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  (Compt.  rend.  79,  (1874)  968 
u.  1036;  J.  B.  1874,  94);  2.065  bei  14°;  2.037  bei  22°;  F.  W.  Clarke 
(Am.  J.  sei.  (Stil)  [3]  14,  (1877)  281 ;  J.  B.  1877,  43).  —  Bildungswärme 
(Ni,0,No05,Aq)  =  83370  Kai.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1878)  1; 
J.  B.  1878.  100).  —  F.  56.7°;  Ordway  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  27,  (1859) 
14;  J.  B.  1859,  114);  W.  A.  Tilden  (J.  Chem.  Soc.  45,  (1884)  266;  J.  B. 
1884,  178);  Funk  (Ber.  36,  (1899)  I,  103).  —  Sdp.  136,7°;  bei  fortgesetztem 
Kochen  bleibt  die  Fl.  klar,  bis  3  Mol.  W.  ausgetrieben  sind,  und  wird 
dann  unter  Verlust  von  N205  dicklich.    Ordway. 

Die  Kristalle  zerfließen  bei  trocknem  Wetter  nicht,  Marignac,  je  nach 
dem  Feuchtigkeitsgehalte  der  Luft  verwittern  sie  schwach,  oder  zerfließen 
stark;  sie  lösen  sich  in  zwei  Teilen  k.  W.  und  auch  in  Alkohol.  Tupputi 
(Ann.  Chim.  Phys.  79,  (1841)  153).  —  Wird  durch  Ozon  langsam  angegriffen. 
Maileert  (Compt  rend.  94,  (1882)  861;  J.  B.  1882,  224). 

Lösungswärme:  —7470  Kai.    J.  Thomsen  (J. prakt.  Chem.  [2]  17,  (1878) 

165;  J.  B.  1878,  84);  —   Gefrierpunktserniedrigung :    Fr.  Rüdorff  (Pogg.  145,  (1871) 
559;   J.  B.  1871,  34). 

Löslichkeit  nach  Funk:     (S.  auch  Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  469.) 


°/o  der  Lsg. 

Mol. 

W.  auf  1  Mol. 

o/0  der  Lsg. 

Mol.  W.  auf  1  Mol. 

Temp. 

an  Ni(N03)2. 

M(N03)2 

Temp. 

an  Ni(N03)2 

Ni(N03)2. 

—21° 

39.94 

15.27 

+  0° 

44.32 

12.75 

—12.50 

41.59 

14.26 

+  20° 

49.06 

10.54 

—100 

42.11 

13.96 

+  41o 

55.22 

8.23 

—6° 

43.00 

13.46 

+  56.70 

62.76 

6.00 

Die  Kurve  schneidet  sich  mit  der   des  Trihydrates   bei  etwa  55°,   mit  der  des  Mono- 
hydrates  hei  —16°.     Funk. 

Volumenverhältnisse  beim  Lösen : 

Ni(N03)2,6H20 

2 

1°=  145.5  g;   t  =  24.40. 


N. 

D. 

V. 

V. 

N. 

D. 

V. 

V. 

1 

1.069 

1071  cem 

71  cem 

5 

1.264 

1367  cem 

75  cem 

2 

1.128 

1144     „ 

73    „ 

6 

1.299 

1442     „ 

75     „ 

3 

1.179 

1218     „ 

74     „ 

7 

1.329 

1518    „ 

76     „ 

4 

1.224 

1292     „ 

74     „ 

8 

1.357 

1594     „ 

76     „ 

Di  =  1.933;    Vi  =  73,0. 

N  =  Anzahl  der  Salzäquivalente  in  1  kg  W.  in  g ;  D  =  Spez.  Gew.  der  entsprechenden 
Lsgg. ;  V  =  Volumen,  das  man  durch  Teilung  des  Gesamtgew.  von  W.  und  Salz  mit  D. 
erhält;  v  =  sukzessive,  durch  jedes  weitere  Salzäquivalent  hervorgebrachte  Volumzunahme : 

D,  =  spez.  Gew.  des  festen  Salzes ;   Vi  =  Volumen  von  1  Aequ.  =-yr— •     P-  A.  Favre   u. 

C.  A.  Valson  {Compt.  rend.  79,  (1874)  968  u.  1036;  J.  B.  1874,  94)/ 

Marignac  findet  für  das  Hexahydrat  im  Mittel  2.67%  MO;  Ber.  25.78%. 
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3.  Mit  9  Mol.  H20.  — 
Löslichkeit:    Temp.        °/0  der  Lsg.  an  Ni(N03)2.        Mol.  W.  auf  1  Mol.  Ni(NOsV 

—23°                          39.02  15.87 

—21°                          39.48  15.56 

—10.5°                       44.13  12.85 

Die  Kurve  schneidet  sich  mit  der  des  Hexahydrates  bei  —16°  und  endigt  im  kryo- 
hydratischen  Punkt  bei  —27°.    Funk. 

y)  Wässrige  Lösung.  — 

D.f-5  der  wss.  Lsgg.  nach  B.  Franz   (J.  prakt.  Chem.  [2]  5,  (1872)  274;   J.  B.  1872, 
50).  —  Siehe  auch:  Groshans  (Phil.  Mag.  [5]  18,  (1884)  405;  J.  B.  1884,  67). 
%  Ni(N03)2    Spez.  Gew.       Unterschiede.         %  Ni(N03)>      Spez.  Gew.       Unterschiede. 
5  1.0463  25  1.2534 

0.0440  0.0659 

10  1.0903  30  1.3193 

0.0472  0.0703 

15  1.1375  35  1.3896 

0.0560  0.0771 

20  1.1935  40  1.4667 

0.0599 
Gefrierpunkte  nach  Funk  (Ber.  36,  (1899)  104  u.  106). 

Temperatur.  %  Ni(N03)2.  Mol.  W.  auf  1  Mol.  Ni(N03)2 

—15°  30.63  23.00 

—18.5°  33.58  20.08 

—23°  37.29  17.07 

Die  Eiskurve  läuft  dicht  neben  der  des  Co(N03)2  her;  die  Lsg.  enthält  auf  1  Mol. 
wasserfreies  Salz  16.2  Mol.  W.  und  besitzt  den  kryohydratischen  Punkt  —27°. 

Thermoelektrische  Kraft  in  wss.  Lsg.:  —  234  Daniells.  E.  Bouty  (Compt.  rend.  90, 
(1870)  917;  J.  B.  1880,  161.)  —  Wärmeentw.  bei  der  Zers.  durch  H2S:  (Ni(N08)2  aq.)  == 
—  4900  Kai.    J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1878)  1 ;  J.  B.  1878,  100). 

Nickelnitratlsg.  ist,  da  ihrem  Spektrum  die  Endfarben  Bot  und  Violett  gänzlich  fehlen, 
■eis  Absorptionspräparat  zu  empfehlen.  H.  Emsmann  (Pogg.  Ergänzungsbd.  6,  (1873)  334; 
J.  B.  1873,  154). 

Gemische  von  Ni(N03)2,  CoCl2,  CuCl2  und  Gelatine  können  zum  Anzeigen  der  Luft- 
feuchtigkeit verwendet  werden.    W.  Rückert  (Dingl.  255,  (1885)  86;  J.  B.  1885,  2051). 

Eine  Lsg.  von  Ni(N03)2  gibt  mit  Hg(CN)2  die  Verb.  2Ni(N03)2,4Hg(CN)2,13H20,  vgl. 
bei  Hg.     S.  Papiermeister  (Dissertation,  Bern,  1897). 

F.  NicMnitrat- Ammoniak  a)  Ni(N03)2,4NH3  mit  1  oder  2  Mol.K20.  —  Bei 
sehr  starkem  Abkühlen  einer  konz.  Lsg.  von  Ni(N03)2  in  NH3  oder  durch  Fäl- 
lung einer  derartigen  Lsg.  mit  abs.  Alkohol.  0.  L.  Eedmann  (J.  prakt.  Chem. 
97,  (1866)  395;  J.  B.  1866,  247);  Laurent  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36,  (1852) 
353).  —  Große,  saphyrblau  gefärbte,  durchsichtige,  regelmäßige  Oktaeder, 
z.  T.  mit  abgestumpften  Ecken.  —  Die  Kristalle  zerfallen  an  der  Luft 
allmählich  durch  Verlust  von  NH3  zu  einem  blauweiß  gefärbten  Pulver, 
das  an  feuchter  Luft  teilweise  zerfließt.  —  Sie  schmelzen  beim  Erhitzen 
in  ihrem  Kristallwasser,  entwickeln  W.  und  NH3,  dann  N02  und  hinter- 
lassen reines  NiO.  An  der  Luft  auf  dem  Pt-Bleche  erhitzt  verbrennen 
sie  unter  Verpuffen  und  B.  von  schwarzem  NiO,  das  vielleicht  noch  mit 
Ni203  gemengt  ist.  —  LI.  in  k.  W.;  die  blaugefärbte  Lsg.  entwickelt  beim 
Kochen  NH3  und  scheidet  Ni(OH)2  ab,  während  (NH4)N03  in  Lsg.  bleibt; 
die  verd.  Lsg.  zers.  sich  sehr  schnell,  schon  beim  Beginn  des  Kochens, 
die  konz.  bleibt  selbst  beim  Kochen  länger  blaugefärbt.  —  Eine  Lsg.  von 
Nickelnitrat-Ammoniak  gibt  mit  Hg(CN)2  eine  Verb.  18Ni(CN)2,ÖHg(CN)2,8NH3,15H20,  vgl. 
bei  Hg;  S.  Papiermeister  (Dissertation,  Bern,  1897). 

Ber.  von 


Laurent. 

Laurent. 

0.  L.  Erdmann. 

NiO 

26.1 

26.3 

27.52 

N205 

* 

38.89 

4NH3 

23.7 

22.7 

27.16 

2H20 

6.43 

M(N03)2,4NH2,2H20 

100.00 

60  Ammoniumnickelnitrat ;  Ni2S. 

Nach  Erdmann  enthält  das  Salz  nur  1  Mol.  H20  (Berechnet  25.28%  NH3,  27.88°/0  MO, 
40.04%  N205,  6.70%  H20);  nach  Laurent  kommt  obige  Zus.  dem  neben  H2S04  getrock- 
neten Salze  zu.  —  Das  Salz  konnte  von  Andree  (Compt.  rend.  106,  (1888)  938;  J.  B.  1888. 
587)  nicht  erhalten  werden. 

b)  2Ni(NOs)9,12NH3,3HaO.  —  Man  sättigt  eine  Mischung  von  NH4N03 
•und  MO  mit  NH3-Gas  oder  löst  kristallisiertes  Ni(N08)2  in  einem  Ueber- 
schusse  von  abgekühltem  NH3  auf;  man  dekantiert  den  zuerst  gebildeten 
Nd.  ab  und  sättigt  die  Mutterlauge  mit  NH3,  löst  den  Nd.  und  läßt  ab- 
sitzen.    Andree  (Compt.  rend.  10(5,  (1888)  938;  J.  B.  1888,  587). 

Andree. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  18.91  18.85 

N205  34.61  34.49 

N(von  NH3)  26.92  27.23 

G.  Ammoniumnickelnitrat.  —  Grüne  undeutlich  ausgebildete  Kristalle, 
die  sich  in  3  Teilen  k.  W.  lösen,  Thenard  (Scher.  J.  10, 428).  —  Liefern  bei  der 
Elektrolyse  einen  grün  gefärbten  Nd.,  unter  dem  sich  metallisches  Nickel  befindet.  J.  M. 
Merrick  (Am.  Chemist  [2]  2,  (1871)  93;  J.  B.  1871,  307). 

Nickel  und  Schwefel. 

Uebersicht.  A.  Nickelsulfide,  a)  Ni2S,  S.  60.  —  b)  MS.  «)  Wasserfreies.  S.  61.  — 
ß)  Wasserhaltiges,  S.  62.  —  y)  Kolloidales,  S.  63.  —  c)  Ni3S4,  S.  64.  —  d)  NiS,',  S.  64.  — 
e)  NiS4.4,  S.  64.  —  f)  Hydrosulfide,  S.  64.  —  B.  Nickelsulfit,  a)  Basisches,  S.  64.  — 
b)  Neutrales.  «)  Mit  4H20,  S.  64.  —  ß)  Mit  6H20,  S.  65.  —  C.  Nickelsulfat,  a)  Ba- 
sisches. «)  7NiO,7H20,S03,3H20,  S.  65.  —  ß)  6NiO,S03,  S.  65.  —  y)  6NiO,5S03,4H20,  S. 
65.  —  8)  Von  fraglicher  Zusammensetzung,  S.  65.  —  b)  Neutrales.     «)  Wasserfreies,  S.  65. 

—  ß)  Wasserhaltiges.  1.  Mit  1  Mol.  H20,  S.  67.  —  2.  Mit  2  Mol.  H20,  S.  67.  —  3.  Mit  4  Mol. 
H20,  S.  67.  —  4.  Mit  6  Mol.  H20,  S.  67.  —  5.  Mit  7  Mol.  H20,  S.  70.  —  y)  Wäßrige  Lösung, 
S.  73.  —  D.  NiS2Os,6H20,  S.  74.  —  E.  NiS206,6H20:  S.  74.  —  F.  Nickeltetrathionat,  S.  74. 

A.  Mckelsulfide.  a)  Ni2S.  —  1.  Man  leitet  über  glühendes  NiS04 
Wasserstoff.  —  Die  Zers.  erfolgt  schnell  unter  Entw.  von  S02  und  W.  und  zu- 
letzt auch  von  etwas  H2S;  100  Teile  trocknes  NiS04  hinterlassen  48.28  Teile  Ni2S.  (Be- 
rechnet 48.39.)  Arevedson  (Pogg.  1,  (1824)  65).  —  2.  Man  erhitzt  ein  Ge- 
menge von  wasserhaltigem  NiS  oder  von  trocknem  NiS04  mit  S  im  H-Strome. 

—  So  wird  die  Verbb.  aber  nicht  von  ganz  konstanter  Zus.  gewonnen.  H.  Rose  (Pogg. 
110,  (1860)  31;  J.  JB.  1860,  643).  —  3.  Neben  NiS  bei  der  Einw.  von  CS.2 
auf  metallisches  Ni,  das  in  Schiffchen  aus  Retortenkohle  oder  Graphit  im 
Porzellanrohre  auf  Weißglut  erhitzt  wird.  Gautier  u.  Hallopeau  (Compt. 
rend.  108,  (1889)  1111;  C.-£.  1889,  II,  21).  —  4.  Beim  Zusammenschmelzen 
von  einem  Teil  kristallisiertem  NiS04  mit  je  sechs  Teilen  K2C03  und  S  findet 
man  in  der  Bodenschicht  der  erkalteten  Schmelze  einen  kleineren  oder 
größeren  Regulus  eingelagert,  der  wesentlich  aus  Ni2S  besteht.  R.  Schneider 
(Pogg.  151,  (1874)  437).  —  5.  Beim  Erhitzen  von  NiS  im  elektrischen 
Ofen  mit  einem  Strom  von  900  Amp.  und  60  Volts.  Mourlot  (Compt.  rend. 
124,  (1897)  770;  C.-B.  1897,  I,  962).  —  6.  Bei  der  Reduktion  von  NiS04 
mit  Kohle  durch  einen  Strom  von  35  Amp.  und  35  Volts.  Mourlot.  — 
7.  Hierher  gehört  wahrscheinlich  auch  das  von  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  25,  (1824)  94; 
Schw.  42,  89)  durch  Erhitzen  von  NiS04  im  Kohletiegel  bei  Weißglut  erhaltene  Sulfid, 
dessen  Menge  von  100  Teilen  NiS04  52  Teile  betrug. 

Nach  1)  blaßgelb  gefärbt,  metallisch,  halb  geschmolzen,  spröde  und 
ziemlich  magnetisch.  —  Löst  sich  in  HN03  unter  Abscheidung  von  S,  in 
konz.  HCl  schwierig  unter  Entw.  von  H2S  [und  HJ,  in  verd.  HCl  selbst 
nicht  beim  Erwärmen.  Arevedson.  —  Nach  2)  widerstandsfähige,  einen 
an  Messing  erinnernden  Metallglanz  besitzende,  nicht  magnetische  und 
leicht  pulverisierbare  M.;  das  Pulver  besteht  aus  metallisch  glänzenden 
Kristallen,  die  aber  bei  fortgesetztem  Reiben  schließlich  schwarz  werden, 
ein   Zeichen   für    den   Eintritt   einer   anderen   Modifikation.    H.  Rose.  — 


Wasserfreies  NiS.  61 

D#o  566^  —  Zersetzt  W.  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme  nnd 
wird  nur  schwierig  von  Salzsäure  angegriffen,  wobei  sich  neben  H2S  noch 
H  entwickelt.  Längere  Zeit  der  Einw.  von  CS2  ausgesetzt,  verwandelt  es 
sich  in  NiS.  Gautier  u.  Hallopeau.  —  Nach  4)  dargestellt  gelblich  grau- 
weiß gefärbte,  sehr  glänzende,  sehr  spröde  und  sehr  magnetische  M.,  die 
nach  einer  Eichtung  blättrigen,  nach  den  übrigen  körnigen  Bruch  zeigt. 

—  Nach  5)  bronzegelb  gefärbt;  nicht  kristallinisch.    Mouelot. 

Gautier  u.  Hallopeau.       Mourlot. 
Ni  78.66  77.98  78.5 

•S 21.34 2L83 21.39 

Ni2S  100.00  99.81  99.89 

b)  NiS.     Nickelsulfid,     a)   Wasserfreies.  —    Natürlich  als  Millerit,  Haarkies. 

—  1.  Ni  verbindet  sich  mit  S  beim  Erhitzen  unter  starker  Feuererscheinung. 
Proust  (Gehl  6,  (1805)  580);  H.  Rose  (Pogg.  4,  (1825)  129;  42,  (1837) 
540).  —  Die  Verb,  erfolgt  nahe  über  dem  F.  des  S.  —  Ni-Staub  entzündet  sich  beim  Ein- 
fallen in  eine  mit  S-Dampf  gefüllte  Flasche.  —  Ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen  Ni-Stanb 
nnd  Schwefelmilch,  das  man  in  einer  Glasröhre  am  oberen  Ende  mit  einer  glühenden 
Kohle  berührt,  entzündet  sich  und  brennt  bis  auf  den  Boden  der  Röhre  fort.  Winkel- 
blech (Ann.  20,  (1836)  36).  —  Ueber  die  Affinität  des  S  zum  Ni,  siehe  Orlowsky  (J.  russ. 
phys.  Ges.  1881,  I,  547;  Her.  14,  (1881)  2823;  J.  B.  1881,  24).  —  2.  Man  erhitzt  NiO 
mit  Schwefel.  Tupputi.  —  3.  Man  leitet  H2S  über  glühendes  NiO,  wobei 
100  Teile  MO  121.3  Teile  NiS  (berechnet  121.33)  liefern.  Aeevedson  (Pogg.  1  (1824) 
65).  —  4.  Man  glüht  das  wasserhaltige  NiS  unter  Luftabschluß.    Tupputi. 

—  5.  Man  erhitzt  Lsgg.  von  Nid2  und  K2S,  Senaemont  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  30,  (1850)  142;  J.  B.  1850,  266),  oder  von  NiS04  in  einer  At- 
mosphäre von  H.2S,  Baubigny  (Compt.  rend.  94,  (1882)  963);  im  geschlossenen 
Rohre  auf  ungefähr  160°,  Weinschenk  (Z.  Ery  st.  17,  (1890)  498).  — 
6.  Bei  der  Umsetzung  von  NiO  mit  FeS  bei  Ggw.  verschlackender  Mittel, 
sowie  bei  der  Reduktion  von  NiS04  mit  H,  CO  oder  Kohle.  Schwedee 
(Berg-  «.  hüttenm.  Ztg.  1879,  84  u.  105;  J.B.  1880,  1259);  Donath  (Dingl 
236,  (1880)  327;  J.  B.  1880,  1259).  —  7.  Neben  Ni2S  bei  der  Einw.  von 
CS2  auf  Ni  bei  Weißglut,  sowie  aus  Ni2S  bei  längerer  Einw.  von  CS2  in 
der  Weißglut.  Gautiee  u.  Hallopeau  (Compt.  rend.  108,  (1889)  1111; 
C.-B.  1889,  II,  21).  —  8.  Bleibt  beim  Glühen  des  normalen  Sulfophosphates, 
Ni3P2S8,  im  Porzellantiegel  bei  möglichstem  Luftabschluß  vor  dem  Gebläse 
zurück.  Glatzel  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  201;  C.-B.  1893,  II,  349).  — 
9.  Beim  Erhitzen  von  NiFl2  im  H.2S-Strome  auf  Rotglut  bildet  sich  kristalli- 
siertes NiS.    Poulenc  (Compl.  rend.  114,  (1892)  1426;  (7.-5.1892,  II,  205). 

—  10.  Erscheint  als  schwarzer  Nd.  bei  der  Verwendung  von  Ni  als  Anode- 
in  KCl-Lsg.  gegen  eine  Kathode  von  Schwefelkupfer.  R.  Loeenz  (Z.  anorg. 
Chem.  12,  (1896)  443;  C.-B.  1896,  II,  724).  —  11.  Beim  Erhitzen  von 
NiS203,6H20.  Vgl.  S.  74.  Rammelsbeeg  (Pogg.  56,  (1842)  306).  —  12.  Als 
Nebenprodukt  bei  der  Einw.  einer  wss.  S0o-Lsg.  auf  Ni.  Foedos  u.  Gelis 
(J.  Pharm.  [3]  4,  333).  —  13.  Neben  NiSÖ4  beim  Erhitzen  von  NiSo06, 
6NH3.    Vgl.  S.  74.     Rammelsbeeg  (Pogg.  58,  (1843)  295). 

Das  natürliche  NiS  kristallisiert  trigonal  mit  vollkommener  rhomboe- 
drischer  Spaltbarkeit;  nach  Laspeyees  (Z.  Kryst.  20,  (1892)535)  sind  jedoch  die 
Kristalle  dieses  Minerals  Paramorphosen  nach  Beyrichit.  (vgl.  bei  c)  welcher 
dieselbe  chemische  Zus.,  die  gleiche  Kristallform,  die  gleiche  Spaltbarkeit  be- 
sitze und  sich  nur  durch  seine  niedrigere  D.  und  seine  graue  Farbe  unterscheide. 

—  Messing-  bis  bronzegelb  gefärbt;  D.  5.26  bis  5.30  Millee  (Phil.  Mag.  J. 
6,  104;  20,378).  [Beyrichit  4.70,  Laspeyees];  «  =  116°35';  a:c  =  0.3295,  Miller; 
dünne  Prismen  (211}  (10lj,  vollkommen  spaltbar  nach  {100}  und  {110}.  Groth  {Chemische 
Kristallographie,  I,  (1906)  137,  142  u.  147).  —  Härte  3  bis  3.5.  Miller.  —  Enthält  ge- 
wöhnlich Co,  Cu  und  Fe  in  kleinen  Mengen ;   s.  Analysen  von  Arfvedson  (Handb.  Stockh. 
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Akad.  1822,  427);  Rammelsberg  (Handwörterb.  1.  Suppl.  67);  auch  in  Dana  (Syst.,  5. 
Edit.  57);  siehe  auch  Casselmann  (Ann.  115,  (1860)  338;  Dingl.  158,  (1860)  30;  J".  B. 
1860,  748);  von  der  Marck  (Jahrb.  Miner.  1861,  673;  J.  B.  1861,  971);  Genth  (Am.  J. 
sei.  (SM.)  [2]  33,  (1862)  195;  Jahrb.  Miner.  1862,  602;  J.  B.  1862,  709);  Peter  August 
von  Sachsen-Coburg-Gotha  (Compt.  rend.  111,  (1880)  1001;  0.-5.1891,1,639);  Laspeyres 
(Z.  Knjst.  25,  (1896)  592;  C.-B.  1903,  I,  1017).  —  Künstlich  dargestellt,  nach  1) 
u.  2)  geschmolzen,  speisgelb  gefärbt,  spröde,  von  unebenem  Bruche  und 
nicht  magnetisch.  Tupputi;  H.  Rose.  —  Nach  3)  dunkelgraugefärbtes, 
nicht  magnetisches  Pulver,  strengflüssiger  als  Ni2S.  Akfvedson.  —  Nach  5) 
schwarzgrau  gefärbt,  amorph,  an  trockner  Luft  haltbar,  Senaemont,  bzw. 
nadeiförmige  Kristalle,  Baubigny;  Weinschenk.  —  Nach  8)  schöne,  messing- 
gelb gefärbte,  metallisch  glänzende,  kleine  Kristallenen.  Glatzel.  — 
Nach  11)  gelbe  zusammengesinterte  Masse.    Rammelsberg. 

Wird  durch  Glühen  an  der  Luft  in  eine  grüne  M.  (basisches  Sulfat?) 
H.  Rose,  unter  dem  Einflüsse  von  03  zunächst  in  NiS04  verwandelt,  dann 
wird  etwas  freies  S03  und  Ni203  gebildet.  Maileert  (Compt.  rend.  94,  (1882) 
1186).  —  Durch  Erhitzen  im  PH3-Gase  wird  es  langsam  in  Phosphornickel 
und  H2S  zers.  H.  Rose  (Pogg.  4,  (1800)  129).  —  Durch  H  wird  es  in  der 
Glühhitze  nicht,  H.  Rose,  Arevedson,  doch,  und  ebenso  durch  Erhitzen 
mit  Kohlepulver,  nicht  aber  durch  CO  zers.  Schweder;  Donath.  —  Ver- 
liert, in  einem  Strome  von  W.-Dampf  geglüht,  nur  sehr  wenig  Schwefel. 
Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  62,  (1836)  280).  —  Wird  durch  Cl-Gas  in  der 
Kälte  nicht,  in  der  Hitze  sehr  langsam  zersetzt.  H.  Rose  (Pogg.  42,  (1812) 
540).  —  Wird  durch  Cu  vollständig  nach :  2NiS  +  2Cu  =  Cu2S  +  NiS  +  Ni, 
bzw.  NiS  +  2Cu  =  Cu2S  +  Ni,  von  CuO  (zu  gleichen  MoL  gemengt)  im 
allgemeinen  unter  B.  von  NiO  und  Cu2S  zers.,  doch  kann  die  Rk.  auch 
nach:  4CuO  +  4NiS  =  2Cu2S  +  NiS  +  Ni  +  2NiO  +  SO,,  bzw.  4CuO 
+  2NiS  =  Cu2S  +  2Cu  +  2MO  +  S02,  oder  4CuO  +  2NiS  +  2Ni  =  Cu2S 
+  2Cu  +  2Ni  -f-  2NiO  +  S02  verlaufen.  Schweder;  Donath.  —  Setzt  sich 
mit  CdS04,  Pb(N08)a  vollständig,  mit  ZnS04,  Co(N03)2,  FeS04  teilweise  und 
mit  T1N08  oder  As203  nicht  um.  Schürmann  (Ann.  249,  (1888)  326;  J.  B. 
1888,  10).  —  Reines  NiS  gibt  beim  Verschmelzen  mit  Natronsalpeter  kein 
Nickel,  sondern  Nickelstein.  Schweder;  Donath.  —  Leitfähigkeit  des  ge- 
pulverten NiS:  Streintz  (Wied.  Ann.  [4]  9,  (1902)  854;  C.-B.  1902,  II,  1493). 


Berechnet  von 

E.  Davy. 

Rammelsberg. 

SENARMONT. 

SENARMONT. 

(1) 

Saalfeld. 

Ni 

64.9 

63.7  (a.  d.  Diff.) 

66 

61.34 

S 

35.1 

36.0 

34 

35.79 
Fe        1.73 
Cu       1.14 

100.0  99.7  100  100.00 

ß)  Wasserhaltiges.  —  1.  Durch  H2S:  aus  neutralen  Lsgg.  der  mineral- 
sauren Nickelsalze  oder  aus  denen  der  Salze  mit  organischen  Säuren.  — 
Vgl.  Nickelsalze  (S.  46).  —  Die  Wirkung  des  H2S  hängt  ab  von  dem  Verhältnis  der  Säure 
zum  Metall,  von  der  Natur  der  Säure,  von  der  Dauer  der  Einw.,  von  dem  Zustand  der 
relativen  Sättigung  der  Fl.  durch  H2S,  und  in  der  Wärme  von  dem  Verhältnis  des  Gas- 
und  Flüssigkeitsvolumens  innerhalb  des  geschlossenen  Gefäßes.  Baubigny  (Compt.  rend. 
94,  (1882)  961,  1183  u.  1251;  Chem.  N.  45,  (1882)  229,  249  u.  257;  J.  B.  1882,  298).  — 
S.  auch  Terreil  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1892)  313;  C.-B.  1892,  I,  150).  —  Theorie  der  B. 
des  NiS.  s.  Morgan  u.  Gotthelp  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  494;  C.-B.  1899,  II,  334); 
Bruner  (Anz.  Akad.  Wiss.  Krakau  1906,  603;  C.-B.  1907,  I,  695).  —  2.  Durch  (NH4)2S: 
aus  Sämtlichen  Nickelsalzlsgg.  —  Nur  farbloses,  von  Polysulfiden  freies  (NH4)2S  ruft 
vollständige  Fällung  hervor;  die  Ggw.  von  NH3  verhindert  je  nach  dem  Gehalte  der  Fl. 
die  Fällung  ganz  oder  teilweise.  Lecrenier  (Chem.  Ztg.  13,  431  u.  450 ;  C.-B.  1889,  I,  650). 
3.  Aus  neutralen  Nickelsalzlsgg.  beim  Sieden  mit  einer  Lsg.  von  Na2S203, 
besonders  schnell  in  verschlossenen  Köhren  bei  120°.  Gibbs  (Am.  J.  sei. 
(Sül)  [2|  87,  (1864)  346;  J.  B.  1864,  183).  —  4.  Bei  der  Einw.  von  Natrium- 
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hydrosulfit  auf  Ni-Salze  in  neutraler,  ammoniakalischer  oder  essigsaurer 
Lsg.     0.  Brunck  (Ann.  336,  (1904)  281;  C.-B.  1905,  I,  11).  — 

Nach  1),  2)  und  4)  braunschwarz,  in  fein  verteilter  Form  grünlich  ge- 
färbt. —  Nach  3)  schwarz,  dicht.  Gibbs.  —  Das  gefällte,  gut  ausge- 
waschene und  gepreßte  NiS  erhöht  beim  Eeiben  seine  Temperatur  allmäh- 
lich bis  über  50°.  Ph.  de  Olermont  u.  H.  Guiot  (Compt.  rend.  84,  (1877) 
174;  85,  (1877)  73;  Bull  soc.  chim.  [2]  28,  (1877)  55;  J.  B.  1877,  259).  — 
Nach  1)  und  2)  verwandelt  es  sich  durch  Glühen  unter  Entw.  von  S02  (?) 
und  sehr  wenig  W.  in  «).  Tupputi.  —  Nach  3)  nimmt  es  beim  Glühen 
eine  dunkle  Broncefarbe  an.  Gibbs.  —  Nach  3)  an  der  Luft  und  beim 
Auswaschen  unveränderlich,  Gibbs;  wird  nach  1)  und  2)  im  feuchten  Zu- 
stande an  der  Luft  zu  einem  basischen  Sulfate  oxydiert,  Tupputi,  und 
färbt  sich  dabei  grün.  Wackenroder  (N.  Br.  Arch.  16,  123).  —  Frisch  ge- 
fälltes schwarzes,  mit  warmem  W.  gewaschenes  NiS,  in  dünnen  Schichten 
feucht  der  Luft  ausgesetzt,  verwandelt  sich  in  24  bis  48  Stunden  in  eine 
apfelgrüne  M.,  der  h.  W.  neutrales  Nickelsulfat  und  wenig  NiS  entzieht; 
aus  dem  Eückstand  löst  verd.  HCl  bas.  Nickelsulfat,  6NiO,NiS04  (vgl.  S.  65), 
während  der  letzte  Eückstand  aus  S  besteht.  Ueberläßt  man  das  NiS  in 
dicken  Schichten  mehrere  Monate  der  Einw.  der  Luft,  so  vermehrt  sich 
die  Menge  des  neutralen  Salzes  auf  Kosten  derjenigen  des  basischen,  de 
Clermont  (Compt  rend.  117,  (1893)  229;  C.-B.  1893,  II,  415).  —  Die  Oxy- 
dation des  NiS  zu  NiS04  ist  schon  direkt  an  der  Färbung  des  Prod.  wahrzunehmen. 
Heez   (Z.  anorg.   Chem.  28,   (1901)   342;    C.-B.  1901,  II,  1299).  -  Fällt  aus  Lsgg.  VOll 

CdS04,  Bleiacetat,  FeCl3,  CuS04  und  AgN03  die  entsprechenden  Sulfide. 
Anthon.  — ■ 

Nach  3)  unl.  in  konz.  H2S04  und  kochender  HCl  und  wird  durch  HN03 
zu  NiS04  oxydiert.  Gibbs.  —  Nach  2)  etwas  in  reinem  W.  1.  und  zwar 
im  Liter  bei  18°:  39.87. 10~6  Mol.  Weigel  (Z.  physik  Chem.  58,  (1907)  293; 
C.-B.  1907,  I,  794).  —  Löst  sich  im  noch  feuchten  Zustande  in  einer  wss. 
Lsg.  von  S02.  Berthier  (Schw.  42,  (1824)  89).  —  Löst  sich  schwierig  in  HCl 
unter  Entw.  von  H2S,  Tupputi.  NiS,  welches  durch  (NH4)2S  gefällt  und  mit  W.  unter 
Ausschluß  von  Luft  dekantiert  ist,  löst  sich  in  V2H-HCI  unter  Entw.  von  H2S ;  nach  längerem 
Liegen  an  der  Luft  löst  es  sich  ohne  wahrnehmbare  B.  von  H2S,  dafür  enthält  die  Lsg. 
H2S04.  Herz.  —  Wl.  in  Essigsäure,  etwas  mehr  in  wss.  NH3  und  Schwefel- 
alkalilsgg.,  aus  denen  es  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  beim  Sättigen  mit 
Essigsäure  ausfällt.  —  Die  Tatsache,  daß  NiS  in  Säuren  unl.  ist,  kann  kaum  durch  die 
B.  von  Polysulfiden  erklärt  werden.  Bruni  u.  Padoa  (Atti  dei  Line.  [5]  14,  (1905)  II,  525 ; 
C.-B.  1906,  Ia,  215).  —  Ist  im  Entstehungsmomente  in  Na2S  L,  aber  nicht  in 
(NH4)2S.  A.  Villieks  (Compt.  rend.  119,  (1894)  1263;  C.-B.  1895,  I,  447). 
S.  auch  de  Koninck  (Compt  rend.  120,  (1895)  735;  C.-B.  1895,  I,  948).  — 
Erleidet  durch  h.  W.  eine  mehr  oder  weniger  weitgehende  Zersetzung  in 
H2S  und  Ni(0H)2.  Ph.  de  Clermont  u.  J.  Frommel  (Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
18,  (1879)  189;  J.  B.  1879,  182).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  0  zuerst  das 
Sulfat,  dann  verwandelt  es  sich  in  H9S04  und  Ni203.  Maileert  (Compt 
rend.  94,  (1882)  860  u.  1186;  J.  B.  1882,  225). 

Bildungswärme:  (Ni,S,mH20)  =  19370  Kai,  (Ni(OH)2,H2S,H20)  =  18630  Kai., 
(Ni(NOa)2,aq,H2S,aq)  =  —4800  Kai.  Thomsen  (J.prakt  Chem.  [2]  19,  (1878)  1;  J.  B.  1878, 
99,  100  u.  101). 

y)  Kolloidales.  —  1.  Arbeitet  man  in  sehr  verd.  Lsgg.  und  gibt 
man  eine  sehr  kleine  Menge  H2S  und  dann  wenige  Tropfen  NH3-\¥.  zu, 
so  erhält  man  das  kolloidale  NiS  als  grünbraun  gefärbte,  sehr  leicht 
oxydierbare  Flüssigkeit.  Winssinger  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  15,  390;  J.B. 
1888,  289).  —  2.  Gibt  man  zu  40  cem  einer  0.06  %igen  Lsg.  von  Ni(N03)2 
in  W.  fünf  cem  gelbes  (NH4)2S,  so  färbt  sich  die  Fl.  erst  dunkelbraun,  ohne 
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NiS  ausfallen  zu  lassen,  koaguliert  aber  nach  24  Stunden ;  nimmt  man  aber 
Glycerin  als  Medium,  so  bleibt  das  Kolloid  wochenlang  beständig.  A.  Müller 
(Chem.  Ztg.  28,  (1904)  357;  C.-B.  1904,  I,  1397).  —  Siehe  auch  Hausmann 
(Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  124;  C.-B.  1904,  II,  409). 

c)  Ni3S4.  —  1.  Beim  Erhitzen  von  NiCl2-Lsg.  mit  Kaliumpolysulfiden  im 
geschlossenen  Rohre  auf  160°.  Senarmont"  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  80,  (1850) 
142;  J.  B.  1850,  266).  —  2.  Man  erhitzt  Ni  mit  einer  wss.  Lsg.  von  S0.2, 
oder  mit  einer  neutralen  Lsg.  von  Na2S03  auf  200°  im  zugeschmolzenen 
Eohre.  Bei  Anwendung  von  Na2S03  scheidet  sich  zuerst  NiO  ab.  Geitner  (Ann. 
129,  (1864)  354;  J.  B.  1864,  140).  —  Nach  1)  schwarzgraue,  an  trockner 
Luft  unveränderliche  Masse,  Senarmont,  nach  2)  würfelähnliche  Rhom- 
boeder,  Geitnee. 

Das  aus  Nickelsalzen  durch  gelbes  (NH2)2S  gefällte,  wasserhaltige,  mehr  als  1  Atom  S 
enthaltende  Sulfid  bleibt  an  der  Luft  schwarz,  löst  sich*  sehr  wenig  in  verd.  Mineral- 
säuren und  gar  nicht  in  (NH4)2S  oder  Essigsäure.  Wackenroder  (N.  Br.  Arch.  16,  123).  — 
Mit  diesem  scheint  der  Beyrichit  von  Liebe  (Jahrb.  Miner.  1871,  840;  J.  B.  1871,  1135) 
nahe  übereinzustimmen.  —  Schraubenförmig  gedrehte,  längsgestreifte,  bleigrau  gefärbte 
Prismen,  die  eine  Härte  von  etwas  über  3  zeigen  und  42.86  °/0  S,  54.23%  Ni  und  2.79  °/0  Fe 
enthalten.  —  Liebe  gibt  die  Formel  Ni5S7. 

Ber.  von  Senarmont.  Ber.  von  Geitner. 

Senarmont.  Gefunden.  Geitner.  Gefunden. 

Ni  58.1  58.3  (a.  d.  Diff.)  57.91  57.7 

_S 4L9 41/7 42.09 42.6 

M3S4  100.0  100.0  100.00  100.3 

d)  NiS2.  Nicheldisulfid.  —  Durch  starkes  Glühen  von  NiC03  mit  S  und 
K2C03  und  Auswaschen  mit  W.  erhält  man  ein  dunkeleiseugrau  gefärbtes, 
zart  anzufühlendes  Prod.  Dasselbe  wird  durch  Cl-Gas  leicht  in  Chlor- 
schwefel und  105.78%  NiCL>  (Berechnet  105.69)  zersetzt.  Fellenberg- 
(Pogg.  50,  (1840)  75). 

Ffllenberg. 
Ni  47.89  48.72 

2S 52JA 51.28 

NiS2  100.00  100.00 

e)  NiS4.4.  —  Bei  der  Einw.  einer  mit  S  gesättigten  Lsg.  von  Natriumpolysulfid  auf 
NiCl2-Lsg.  Chesneau  (Compt  rend.  123,  (1896)  1070;  C.-B.  1897,  I,  222).  —  Schwarzer 
Nd.,  kaum  1.  in  Natriumpolysulfidlsg.  (0.078  gr  Ni  im  1),  beträchtlich  1.  in  Natriummono- 
sulfidlsg.  (1.37  gr  im  1).     Chesneau  (keine  analytischen  Angaben).  — 

f)  NicMhydrosulfide.  —  Versuche  zur  Darstellung  siehe:  Baubigny  (Compt. 
rend.  94,  (1882)  961,  1183  u.  1251;  Chem.  N.  45,  (1882)  229,  249  u.  257;  J.  B.  1882,  296). 

ß.  Nickelsulfit,  a)  Basisches.  —  Fällt  beim  Kochen  der  Nickelsalzlsgg. 
mit  K2S03-Lsg.  nieder  und  wird  beim  Auswaschen  immer  mehr  basisch. 
Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  25,  (1824)  94 ;  Schiv.  42,  (1824)  89).  —  S.  auch  A  c,  2. 
b)  Neutrales.  NiSO?.  a)  Mit  4H20.  —  1.  Leitet  man  S02  zu  in  W. 
suspendiertem  Ni(OH)2,  bis  sich  fast  alles  gelöst  hat,  so  bleibt  eine  kleine 
Menge  dieses  Salzes  als  in  W.  unl.,  in  HCl  unter  Entw.  von  S02  1. 
kristallinisches  Pulver  zurück.  Muspratt  (Ann.  50,  (1844)  259).  —  2.  Man 
leitet  S02  zu  in  W.  suspendiertem  NiC03,  filtriert  und  kocht,  worauf  sich 
kleine  grünlich  gefärbte  Kristalle  aus  der  Fl.  abscheiden.  Muspratt  (Phil. 
Mag.  J.  [3]  80,  414).  —  3.  Durch  rasches  Verdunsten  der  Lsg.  von  NiS03, 
6H20  in  W.  auf  dem  Oelbade  bei  150°  als  apfelgrün  gefärbtes  körniges 
Pulver  erhalten.  Röhrig  (J.  praM.  Chem.  [2]  37,  (1888)  245;  J.  B.  1888,  474). 
—  Bammelsberg  (Pogg.  67,  (1846)  391)  konnte  dieses  Salz  nicht  erhalten. 

Berechnet  von  Muspratt.  Köhrig. 

Köhrig.  (1)  (2)  (3) 

NiO  35.55  35.32  35.49 

S02  30.33  30.15  30.27 

4H20 34.12 34.33 34.55 34.24 

MS03,4H20  100.00  100.00  100.00 
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ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Die  aus  der  Lsg.  des  Ni  in  wss.  S02-Lsg.  zuerst 
anschießenden  Kristalle,  s.  bei  D)  S.  74.  Fordos  u.  Gelis.  —  2.  Die  nach  b,  a,  1) 
erhaltene  Lsg.  von  Ni(OH)2  in  wss.  S02-Lsg.  liefert  bei  allmählich  erfolgen- 
dem Eindunsten  schöne  tetraedrische  Kristalle,  Muspratt,  beim  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  eine  undeutlich  kristallinische  Masse.  Kammelsberg 
{Pogg.  67,  (1846)  391).  —  Nur  bei  gewöhnlicher  Temp.  oder  bei  dem  Ab- 
dampfen der  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  zu  erhalten.  Röhrio.  —  Uni.  in 
W,  1.  in  wss.  S02-Lsg.  Beim  Erhitzen  mit  W.  wird  das  durchscheinende 
Salz,  wohl  unter^  W.  -  Abgabe ,  undurchsichtig.  Beim  Erhitzen  für  sich 
schmilzt  es  zunächst  unter  Verlust  von  W.,  wird  dann  wieder  fest  und 
dunkler  gefärbt,  gibt  S02  ab  und  hinterläßt  einen  graugrün  gefärbten 
Rückstand,  welcher  neben  NiS04  und  NiO  viel  NiS  enthält.  Rammels- 
bero.  —  Es  hinterläßt  bei  heftigem  Glühen  30.48  %  NiO.  Fordos  u.  Gelis 
(J.  Pharm.  [3]  4,  333). 

Berechnet  von    Fordos  u.  Gelis.     Müspratt.  Rammelsberq.   Röhrig. 
Röhrig.  (1)  (2)  (3) 

NiO  30.36  30.48  30.60  30.39  30.43 

S02  25.91  25.66  25.88 

6H20 43.73 44.08 43.73 

NiS08,6H20         100.00  .  100.00 

C.  Kickelsulfat,  a)  Basisches.  —  Durch  gelindes  Glühen  des  neutralen,  wasser- 
freien Sulfates.  Zus.  fraglich.  Tüpputi.  —  «)  7NiO,7H20,S03,3H20.  —  Durch  Fällen 
der  wss.  Sulfatlsgg.  mittels  einer  unzureichenden  Menge  von  Alkalilauge  wurde  von  Ber- 
zelius  (Schw.  32,  (1821)  156)  ein  grünes,  sehr  wenig  in  W.  1.  und  alkalisch  reagierendes 
Pulver  erhalten,  welches  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  auf  gleicher  Weise  von  J.  Harer- 
mann  {Monatsh.  5,  (1884)  432;  J.  B.  1884,  320)  gewonnenen  Prod.  7NiO,7H20,S03,3H20 
ist;  gelblichgrünes  Pulver ;  fast  unl.  in  W. ;  zieht  begierig  C02  an  und  schwärzt  sich  beim 
Erhitzen.  —  Das  bei  der  Selbstzers.  von  feuchtem  MS  an  der  Luft  entstehende  Prod.  hat 
die  Zus.  7NiO,S03.  (Vgl.  S.  63.)  De  Clermont  {Compt  rend.  117,  (1893)  229;  C.-B.  1893, 
II,  415).  —  Siehe  auch  Tüpputi;  Wackenroder. 

Habermann. 
7Ni0  66.79  67.05 

S03  10.22  10.25 

7&>0  16.12  15.38 

3H20 _Jo$2 7^32 

7M0,7H20,S03,3H20  100.05  100.00 

ß)  6NiO,S0.3.  —  Amorph.  Strömholm  (Ark.  Kern.  Min.  2,  (1906)  II,  Nr.  16,  1; 
C.-B.  1906,  Ib,  1222). 

y)  6NiO,5S03,4H20.  —  Man  erhitzt  das  neutrale  Sulfat  mit  %  Nickel-  oder 
Baryumkarbonat  6  bis  8  Stunden  lang  zum  Sieden,  filtriert  und  erhitzt  das  Filtrat  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  gegen  230°  bis  240°.  Athanesco  {Compt.  rend.  103,  (1886)  271 ;  J.  B. 
1886,  336).  —  Hellgrüne,  mikroskopische  Nadeln.    Athanesco. 

d)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Ein  basisches  Sulfat  scheidet  sich  bei 
der  elektrolytischen  Zers.  einer  Lsg.  von  NiS04,6H20  als  grünlich  gefärbter  Beschlag  über 
dem  Ni  ab.  Merrick  (Am.  Cliemist  [2]  2,  (1871)  93;  J.  B.  1871,  307).  —  Beim  Erhitzen 
von  NiS04,4NH3,2H20  (vgl.  S.  75)  bleibt  ein  basisches  Sulfat  als  graugrün  gefärbtes  Pulver 
zurück.    0.  L.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  7,  (1836)  249). 

b)  Neutrales.  NiS04.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Durch  gelindes  Glühen  der 
Hydrate.  Gay-Lussac  (J.  prakt.  Chem.  11,  (1837)  68).  —  2.  Beim  Erhitzen  von 
NiS206,6H20.  (Vgl.  S.  74.)  Kammelsberg  {Pogg.  58,  (1843)  295).  —  3.  Beim 
Zusammenreiben  von  NiO  mit  NaHS04.  Oechsner  de  Coninck  {Bull.  Acad. 
Belg.  1904,  833;  C.-B.  1904,  II,  879).  —  4.  Bei  der  Einw.  von  03  auf  NiS. 
Maileert  {Compt.  rend.  94,  (1882)  860  u.  1186;  J.  B.  1882,  225).  — 
5.  Neben  NiS  bei  der  Zers.  von  NiS206,6NH3  in  der  Hitze.  (Vgl.  S.  78).  Ram- 
melsberg  (Pogg.  58,  (1843)  295).  —  6.  Man  löst  das  Dihydrat  in  konz. 
H2S04  und  erhitzt  die  Lsg.  zum  Sieden.  Etard  {Compt.  rend.  87,  (1878) 
604;  J.  B.  1878,  269).  —  7.  Lepierre  u.  Lachaud  (Compt.  rend.  115,  (1892)  115; 
Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.   7.  Aufl.  5 
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C.-B.  1892,  II,  394;  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  600;  C.-B.  1892,  II,  568)  beschreiben  zwei 
Modifikationen  von  NiS04:  Die  erste,  oktaedrische,  wird  beim  andauernden  Schmelzen  von 
2(NH4)2S04,3NiS04  gewonnen;  die  zweite  prismatische  wird  erhalten,  indem  man  Nickel- 
sulfat, -karbonat  oder  -oxyd  mit  Ammoniumsulfat  zusammenschmilzt,  dem  man  etwas 
mehr  H2S04  zugesetzt  hat,  als  zur  B.  von  (NH4)HS04  nötig  ist.  Die  Tatsache,  daß  das 
wasserfreie  Salz  in  zwei  verschiedenen  Formen  auftritt,  erklärt  sich  aus  einem  kleinen 
Ueberschusse  von  H2S04  (etwa  0.5%),  den  das  prismatische  Salz  enthält. 

Hellgelb  gefärbte  Masse.  —  Nach  6)  dargestellt  citronengelb  gefärbte, 
dem  CoS04  (s.  dieses)  ähnlich  aussehende  Kristalle.  Etard.  —  Spez.  Wärme 
0.216.  Pape.  —  D.  des  ohne  Schmelzung  entwässerten  Salzes  3.696  bis  3.652. 
H.  Schröder  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  272;  J.  B.  1879.  33).  —  Spez. 
Vol.  44.6.  Thorpe  u.  Watts  («7".  Chem.  Soc.  37,  (1880)  102;  J.  B.  1880,  18).  — 
Verwandelt  sich  bei  höherer  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen  in  e,a,a), 
Tupputi,  und  verliert  erst  in  der  Rotglut  fast  seinen  gesamten  Säuregehalt. 
—  Bei  dunkler  Rotglut  mit  Kohle  erhitzt,  entwickelt  es  C02  und  S02  zu 
gleichen  Teilen  und  hinterläßt  metallisches  Ni  mit  sehr  wenig  NiS. 
Gay-Ltjssac.  —  Es  wird  durch  Ozon  langsam  angegriffen.  Maileert  (Compt. 
rend.  94,  (1882)  861;  J.  B.  1882,  224).  —  Es  läßt  sich  nicht  allein  durch 
Kohle,  sondern  auch  durch  CO  und  selbst  durch  H  unter  B.  von  NiS  redu- 
zieren. Schweder  {Berg-  u.  hüüenm.  Ztg.  1879,  84  u.  105;  J.  B.  1880, 
1259);  Donath  (Dingl.  236,  (1880)  327;  J.  B.  1880,  1259).  —  Wird  durch 
HCl-Gas  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  100°  angegriffen. 
C.  Hensgen  (Rec.trav.  chim.  2,  (1883)  124;  J.  B.  1883,  280).  —Färbt  sich 
an  feuchter  Luft  grün  unter  Aufnahme  von  Wasser.  Gat-Lussac  —  Es 
absorbiert  trockenes  NH3-Gas  unter  sehr  starkem  Erwärmen  und  B.  von 
NiS04,6NH3.  H.  Rose  (Pogg.  20,  (1830)  151).  —  Verbindet  sich  weder 
in  WSS.  noch  in  alkohol.  Lsg.  mit  Thioharnstoff;  wenn  man  die  beiden  Kom- 
ponenten in  alkohol.  Lsg.  am  KückfluJßkühler  kocht,  so  erhält  man  grünblau  gefärbte 
Kristalle  von  reinem  NiS04.  Rosenhejm  u.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49.  (1906) 
23;  C.-B.  1906,  Ib,  1607). 

100  T.  W.  lösen  bei 
2°  16°  20°  23°  31°  41°  50°  53°  60°  70° 

30.4        37.4        39.7        41.0         45.3         49.1        52.0         54.4         57.2        61.9 
Teile  wasserfreies  NiS04.     Tobleb  {Ann.  95,  (1855)  193;  J.  B.  1855,  310). 

100  Teile  der  bei  10°  bis  14°  gesättigten  Lsg.  enthalten  28.84,  der  bei  18°  bis  20°  ge- 
sättigten Lsg.  30.77  Teile  wasserfreies  NiS04.  v.  Haueb  (Ber.  Wien.  Mad.  53,  II,  221; 
J.  prakt.  Chem.  103,  (1868)  114;  J.  B.  1866,  58;  1868,  36). 

Volumverhältnisse  beim  Lösen  nach  P.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  (Compt  rend.  79, 
(1874)  968  u.  1036;  J.  B.  1874,  91): 

NiS04 


p  =  77.5  g 

;  t  =  23.5°. 

N. 

D- 

V. 

V. 

N. 

D. 

V. 

V. 

1 

2 
3 

1.079 
1.153 
1.224 

999  ccm 
1002     „ 
1007     „ 

1  ccm 
3    „ 

4 
5 
6 

1.292 
1.358 
1.421 

1014  ccm 
1022     „ 
1031     „ 

7  ccm 

8  ,. 

9  „ 

N  ==  Anzahl  der  Salzäquivalente  in  1  kg  W.  in  g;  D.  =  Spez.  Gew.  der  entsprechenden 
Lsgg. ;  V  =  Volumen,  das  man  durch  Teilung  des  Gesamtgew.  von  W.  und  Salz  durch  D. 
erhält;  v  =  sukzessive,   durch  jedes  weitere  Salzäquival.  hervorgebrachte  Volumzunahme. 

Löslichkeit  in  Glycol:  9.6  bis  9.8  °/0.  Oechsner  de  Coninck  {Bull. 
Acad.  Belg.  1905,  359;  C.-B.  1905,  II,  1234).  —  Wird  bei  8  bis  9  monatlicher 
Einw.  von  absol.  CIL  OH  zu  1.34%  von  demselben  aufgenommen.  Lobky 
de  Bruyn  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  22,   (1903)   410;    C.-B.  1904,  I,   250). 
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oktaedrisch.  prismatisch. 

Gewogen            g  4.7800                      2.6945  2.5560                       2.3915 
MO  erhalten     g  2.3034  =  45.18%     1.2751  =  47.32  %    1.2205  =  47.71  °/0    1.1400  =  47.67°/° 
Ueberschuß  an 

S04    g  0.0031                      0.0036  0.0128                      0.0137 

=    %  0.06                          0.14  0.50                          0.54 

ß)  Wasserhaltiges.  1.  Mit  1  Mol  H20.  —  Hinterbleibt  beim  Erhitzen 
von  NiS04,7H20  auf  103.3°,  Graham,  auf  180°  bis  185°.  Lobby  de  Beuyn 
(Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  22,  (1903)  411;  C.-B.  1904,  I,  250).  —  Spez. 
Wärme  0.237.  Pape.  —  Spez.  Vol.  56.5.  Thoepe  u.  Watts  (J.  Chem.  Soc. 
37,  (1880)  102;  J.  B.  1880,  18).  —  Verliert  das  Mol.  W.  erst  bei  279.4°, 
Gbaham;  swl.  in  absol.  CH3OH.    Lobby  de  Beuyn. 

2.  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Kristallisiert  aus  den  gesättigten  Lsgg.  der 
anderen  Hydrate  bei  131°.  Steele  u.  Johnson  (Proc.  Chem.  Soc.  19,  (1903) 
275;  J.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  113;  C.-B.  1904,  I,  154  u.  714).  —  2.  Man 
fällt  eine  Lsg.  von  NiS04  oder  der  Hydrate  desselben  in  möglichst  wenig  W. 
mit  konz.  H2S04.  Etaed  (Compt.  rend.  87,  (1878)  604;  J.  B.  1878,  269).  — 
Ni:  Ber.  30.87%;  Gef.  30.8,  30.87%.     Steele  u.  Johnson. 

3.  Mit  4  Mol  R20. —  Nur  einmal  beim  Umkristallisieren  von  NiS04, 
7H20  aus  H2S04  (D.  1.4)  in  geringer  Menge  erhalten.  —  Löslichkeit  in 
Methylalkohol : 

Gehalt  des  CH30H  in  g  NiS04  in  100  g  bei 


Gew.  Proz. 

100 

80 

50 

20 

0 

10° 

gesättigter 

7.38 

0.66 

1.43 
14.8 
25.1 

Lsg.: 

Ni:  Ber.  25.9%,  Gef.  26.2%.    Lobry  de  Bruyn  (R 
C.-B.  190*,  I,  250). 

ic.  trav.  chim.  Pays-Bas  22, 

(1903) 

4. 

Mit 

6  Mol 

H20.    a)  Darstellung.  - 

-  1. 

Um  aus 

käuflichem  Nickel- 

412 

metall  direkt  reines  Sulfat  zu  erhalten,  löst  man  das  Metall  in  der  sieben-  bis 
achtfachen  Menge  Königswasser,  dampft  zur  Trockne  und  zieht  mit  W.  aus ; 
nach  dem  Abfiltrieren  des  Ferriarsenats  digeriert  man  das  Filtrat  mit 
metallischem  Fe,  auf  dem  sich  sofort  das  Cu  vollständig  niederschlägt; 
das  gelöste  Fe  wird  durch  Cl  oder  HN03  oxydiert  und  die  Lsg.  mit  über- 
schüssiger H2S04  versetzt.  Man  dampft  zur  Vertreibung  der  HCl  zur 
Trockne,  nimmt  mit  W.  auf  und  fällt  mit  BaC03,  wodurch  Fe  und  etwa 
noch  vorhandenes  As  quantitativ  entfernt  wird.  Das  Filtrat  enthält  nun 
nur  reines  Nickelsulfat,  welches  durch  Eindampfen  vollständig  rein  er- 
halten wird.  A.  Teebeil  (Compt.  rend.  79,  (1874)  1495;  J.  B.  1874,  271).  — 
2.  Aus  käuflichem  Nitrat:  Man  versetzt  die  Lsg.  mit  NH3  nebst  etwas 
(NH4)2C03,  filtriert  vom  Nd.  (Eisen)  ab,  erhitzt  die  Fl.  bis  zur  Entfernung 
des  NH3,  neutralisiert  mit  H2S04  und  erhitzt  das  mehrfach  umkristalli- 
sierte Doppelsalz  auf  dunkle  Rotglut.  Durch  Behandlung  mit  wenig  W. 
entfernt  man  die  Hauptmengen  der  verunreinigenden  Sulfate  von  Cu  und 
Zn  und  scheidet  deren  letzte  Reste  aus  der  mit  Essigsäure  angesäuerten 
Lsg.  durch  H2S.  Zur  Befreiung  von  Co  verdampft  man  die  mit  HN03 
versetzte  Fl.  zur  Trockne,  calciniert,  löst  das  Oxyd  in  HN03,  fügt  Kalium- 
acetat  im  großen  Ueberschusse,  sowie  NaN02  hinzu,  läßt  zehn  Tage  stehen, 
verdampft  das  Filtrat  mit  HCl  und  verwandelt  den  Rückstand  in  das 
ammoniakalische  Oxalat,  welches  das  Ni  in  dieser  Form  vollständig  rein 
zurückläßt  $  man  zers.  das  Salz  und  verwandelt  den  Rückstand  mit  H2S04  in 
das  Sulfat.  Baubigny  (Compt.  rend.  47,  (1882)  854,  906,  951  u.  1369; 
Chem.  N.  48,  (1882)   232,  243  u.  257;  J.  B.  1882,  45).  —  3.  Als  Neben- 

5* 
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produkt  bei  der  Einw.  einer  wss.  S02 -Lösung  auf  Ni.  Fordos  u.  Gelis 
(J.  Pharm.  [3]  4,  333).  —  4.  Durch  Lösen  des  Metalls,  Oxyds  oder  Kar- 
bonats in  verd.  H2S04. 

b)  Modifikationen.  —  Dasselbe  tritt  in  zwei  dimorphen  Modifikationen 
auf  und  zwar  quadratisch  (tetragonal),  blaugefärbt  und  monoklin,  grün- 
gefärbt.  Marignac  (Recherches  sur  les  formes  crist.  Geneve.  1855,  42 ;  J.  B. 
1855,  412);  Wyrouboef  (Bull.  soc.  f rang,  miner.  12,  (1889)  366;  C.-B.  1890, 
I,  375).  —  Uebergangspunkt:  NiS04,6H20  (blau,  quadratisch^  NiS04,6H20 
(grün,  monoklin):  53.3°.  Steele  u.  Johnson  (Proc.  Chem.  Soc.  19,  (1903) 
275;  J.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  113;  C.-B.  1904,  I,  154  u.  714). 

Das  quadratische  Salz  bildet  sich  1.  vorzüglich  in  überschüssige  Säure 
enthaltenden  F1L,  so  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  des  Salzes  in  W.,  welches 
ihr  halbes  Gew.  H2S04  enthält,  zwischen  15°  und  18°.  Brooke  u.  Phillips 
(Ann.  Phil.  22,  437;  Pogg.  6,  (1826)  193);  Pierre  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16, 
(1846)  252,  und  auch  aus  Lsgg.,  welche  konz.  HCl  enthalten,  v.  Hauer 
(Ber.  Wien.  Alad.  39,  (1860)  438;  J.  B.  1860,  191).  —2.  In  h.  Lsgg.  Mitscher- 
lich  (Pogg.  12,  (1828)  146),  zwischen  15°  und  20°  Mitscherlich  (Pogg.  11, 

(1827)  326);  in  neutraler  Lsg.  bei  30°  bis  40°.  Marignac  — 3.  Das  Hydrat 
NiS04,7H20  verwandelt  sich  an  der  Luft,  Phillips  u.  Cooper  (Pogg.  6, 
(1826)  194),  im  direkten  Sonnenlichte  oder  bei  20°  bis  30°  unter  Beibe- 
haltung der  äußeren  Form  in  ein  (bläulich  gefärbtes,  Marignac)  Aggregat 
von   quadratischen  Bipyramiden,  Mitscherlich  (Pogg.  11,   (1827)  323;   12, 

(1828)  144)  und  zwar  unter  Verlust  von  einem  Mol.  Wasser,  Phillips  u. 
Cooper,  von  6.87%  W.  (Berechnet  6.62)  Marignac  —  Auch  in  zugeschmol- 
zenen  Röhren  erleidet  NiS04,7H20  diese  Veränderung,  indem  sich  im  .Rohre  Tropfen  von 
W.  absetzen  und  das  vorher  trockene  Salz  mit  W.  durchtränkt  ist.     Marignac. 

Das  monoMine  Salz  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ohne  sein  Ge- 
wicht zu  verändern,  undurchsichtig  und  nimmt,  wahrscheinlich  dadurch, 
daß  es  sich  in  die  quadratische  Modifikation  verwandelt,  einen  bläulichen 
Farbenton  an.  Marignac;  s.  auch  Steele  u.  Johnson  (Proc.  Chem.  Soc. 
19,  (1903)  275;  C.-B.  1904,  I,  154).  - 

1.  Quadratische  Modifikation:  tetragonal  trapezoedrisch.  a  :  c  =  1 : 1.9061.  Mitscherlich. 
Pyramidale  bis  tafelförmige  Kristalle  der  Kombination :  c[001)  oft  vorherrschend,  o{lll).  °l2[112}, 
seltener:  a{100},  «{101}  und  <?(203}.  (111) :  (111)  =  40°4272';  (111) :  (111)  =  83°3';  (112) 
:  (112)  =  69°12' ;  (112) :  (001)  ==  53°25' ;  (001) :  (101)  =  62°19' ;  (001) :  (203)  =  51°48'.  Spaltbar 
nach  c,  unvollkommen  nach  a.  Nach  Blasius  (Z.  Kryst.  10,  (1885),  221)  auf  c  unsymme- 
trische Aetzfiguren,  welche  die  Zugehörigkeit  zur  trapezoedrischen  Klasse  beweisen.  Mit- 
scherlich (Pogg.  11,  (1827)  323;  12,  (1828)  144;  Brooke  (Ann.  Phil.  22,  437;  Pogg.  6,  (1826) 
196);  Marignac  (a.  a.  0.  46);  Groth  (Physikalische  Kristallographie,  III.  Aufl.  (1895)  418); 
Kammelsberg,  Handbuch  1881,  417).  —  Die  Messungen  weichen  in  einzelnen  Winkeln  bis 
zu  20'  ab.  —  Wert  des  Winkels  der  optischen  Axen  2H,  für  weißes  Licht  bestimmt  = 
19°15'.  Wyroubopf  (Bull  soc.  franc.  miner.  12,  (1889)  366;  C.-B.  1890,  I,  375).  — 
Doppelbrechung  — ;  Groth.    Berechnungsindices : 


CO. 

s. 

Linie  C 
„  D 

1.5078 
1.5109 
1.5173 

1.4844 
1.4873 
1.4930 

Topsöe  u.  Christiansen  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  (1873)  1;  J.  B.  1873,  140).  —  Kristall- 
axe  1.9062.    Topsöe  u.  Christiansen. 

Ueber  das  thermische  Verhalten  s.  Lang  (Ber.  Wien.  Alma.  54,  II.  163;  J.  B.  1866, 
6;  Pogg.  135,  (1868)  29;  J.  B.  1868,  58);  über  optisches  Verhalten  und  Diathermansie  s. 
Beusch  (Pogg.  91,  (1854)  317;  J.  B.  1854,  155).  — 

Löslichkeit  nach  Koppel  u.  Wetzel  (Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  400;  C.-B.  1905. 
II,  591) : 


NiS04,6H20.  69 

100  g  W.  lösen  100  Mole  W.  lösen 

t.  g  NiS04,6H20.  Mole  NiS04,6H20. 

32.3  43.57  5.08 

33  43.35  5.05 

34  43.84  5.11 

35.6  43.79  5.10 

44.7  48.05  5.60 

Das  monoMine  Salz  schießt  bei  50°  bis  70°,  Marignac,  bei  53.3°,  Koppel 
u.  Wetzel  (Z.  physik  Chem.  52,  (1905)  401;  C.-B.  1905,  II,  591)  in  grün- 
gefärbten Kristallen  an,  die  weniger  hart  und  trocken  als  diejenigen  der 
quadratischen  Modifikation  sind.  Es  bildet  sich  in  besonders  großen  und 
beständigen  Kristallen  aus  Lsgg.,  welche  NiCl2  und  freie  HCl  enthalten. 
Nach  dem  Abgießen  der  Mutterlauge  bei  40°  bis  50°  zu  trocknen.  Bei  40° 
beständig;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nehmen  die  Kristalle  eine  bläu- 
liche Färbung   an   und  werden   undurchsichtig.    Marignac.    S.  oben.    — 

2.  Monokline  Modifikation  a :  b  :  c  =  1,3723  : 1 : 1.6749 ;  ß=  98°17'  Marignac.  Beobachtete 
Formen:  o[lll],  o(lll},  2/3  o  {223},  2/3  o'  {223},  °'U22I},  p{110},  r{101},  r{101},  r'{302},  ?{201], 
p'ßOI},  ajlOO,  c{001}.  Tafelig  nach  c.  (110) :  (1I0)  =  *107°16';  (110) :  (001)  =  *85°6'; 
(001):(101)  =  45°47';  (001)  :  (101)  =  35°57' ;  (111) :  (111)  =  89°2';  (111) :  (lll)  =  64°23' ;  (111) 
:(H1)==97°10';  (001):(111)  =  *60°1P.  —  Literatur  s.  oben. 

Ueber  die  verschiedenen  Formen,  in  denen  NiS04,6H20  aus  übersättigten  Lsgg.  durch 
Berührung  mit  verschiedenen  Kristallen  anschießt,  s.  Lecoq  de  Boisbaudran  (Ann.  Chim. 
Fhys.  [4]  9,  (1866)  173;  Bull  soc.  chim.  [2]  8,  (1867)  3  u.  65). 

Von  Lobby  de  Bruyn  (Eec.  trav.  chim.  Pays-Bas  22,  (1903)  407;  C.-B. 
1904,  I,  250)  werden  die  beiden  folgenden  Modifikationen  beschrieben: 

NiS04,6H20,   « -  Modifikation.  —   Beim   Umkristallisieren    von    Nickel- 
vitriol ans  H2S04,  D.  1.3  bis  1.4,  als  bläulichgrüne  M.  gewonnen.    Löslich- 
keit in  Methylalkohol  nach  Lobry  de  Bruyn: 
Gehalt  des  Gehalt  des 

CH3OH  g  MSO4  in  100  g  bei  14° 

in  Gew.  Proz.  gesättigter  Lsg.  ii 

100  12.4 

97.5  10.6 

95  6.5 

92.5  3.06 

90  1.18 

Eine  bei  14°  ges.  wss.  Lsg.  des  Salzes  enthält  in  100  g  14.7  Tl.  Salz. 

NiS04,6H20,  ß-Modifikation.  —  Isomer  mit  NiS04,6H20,a,  von  mehr  grün- 
lichem Ton;  wird  sowohl  beim  Vermischen  einer  konz.  Lsg.  des  NiS04, 
7H20  in  absol.  CH3OH  mit  1ji  bis  1/2  Vol.  W.,  wie  auch  beim  Vermischen 
einer  konz.  wss.  Lsg.  des  NiS04,7H20  mit  3/4  Vol.  CH3OH  erhalten.  Löslich- 
keit in  Methylalkohol  nach  Lobry 'de  Bruyn: 

CH3OH  g  NiS04  in  100  g  bei  14°  CH3OH  g  NiS04  in  100  g  bei  14° 

in  Gew.  Proz.  gesättigter  Lsg.  in  Gew.  Proz.  gesättigter  Lsg. 

100  15.7  87  0.97 

97.5  12.4  86  0  735 

95  10.0  85  0.61 

92.5  5.61  80  0.415 

90  2.35  60  0.75 

89  1.79  40  3.11 

88  1.29  20  14.1 

Eine  bei  14°  gesättigte  wss.  Lsg.  des  Salzes  enthält  in  100  g  27.2  Tl.  Salz, 
c)  Sonstige  physikalische  Eigenschaften.  —  Spez.  Vol.  129.0.  T.  E.  Thorpe 
u.  J.  J.  Watts  (J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  102;  J.  B.  1880,  18).  —  Spez. 
Magnetisiernngskoeffizient  und  magnetische  Suszeptibilität :  Meslin  (Compt.  rend.  140,  (1905) 
782;  C.-B.  1905,  I,  1294).  —  Bildungswärme :  (Ni,H2S04,aq)  =  26110  Kai., 
Thomsen  (Pogg.  148,  (1871)  354  u.  497;  Ber.  4,  (1871)  586  u.  308;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  16,  (1871),  63;  J.  B.  1871,  99);  (NiO,H2,S03,aq)  =  26110  Kai. 


l3OH 

g 

NiS04  in  100  g  bei  14° 

v.  Proz. 

gesättigter  Lsg. 

85 

0.315 

80 

0.25 

60 

0.46 

40 

2.43 

20 

14.7 
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Thomsen  (J.  praU.  Chem.  [2]  14,  (1876)  143;  J.  B.  1876,  86).  —  Lösungs- 
wärme:  —2420  Kai.  Thomsen  (J.  praM.  Chem.  [2]  17,  (1878)  165;  J.  B. 
1878,  84).  —  Dampftension:  Tammann  (Ann.  Phys.  24,  (1885)  555).  —  Leit- 
fähigkeit: Franke  (Z.  physik  Chem.  16,(1895)  72).  —  LI.  in  W.;  die  grüne 
Lsg.  wird  beim  Erhitzen  gelbgrün.  E.  J.  Houston  (Chem.  N.  24,  (1871)  177 
u.  188;  Bull  soc.  chim.  [2]  16,  (1871)  228;  J.  B.  1871,  148).  —  L.  in  CH3OH. 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  methylalkoholischer  Lsg.:  Lobry  de  Bruyn  u.  Jüngius  (Rec. 
trav.  chim.  Pays-Bas.  22,  (1903)  421  ü.  426;  C.-B.  1904,  I,  250  u.  251);  Bruni  u.  Manuelli 
(Gazz.  chim.  ital  35,    (1905)  I,  448;    C.-B.  1905,  II,   287).    —  Uni.  in  A.'Und  Ae.  - 

Eisessig  fällt  das  Salz  quantitativ  aus  seinen  Lsgg.    Persoz 


MO 

so3 

6H20 

Berechnet 
von 
Pierre. 
28.54 
30.45 
41.01 

Phillips. 
26.2 
30.0 

Tetragonal. 

MlTSCHERLICH. 

a)                 b) 
29.88            30.14 

I. 

28.56 
30.48 
40.96 

Pierre. 

II.            III. 

28.34 

41.12 

NiS04,6H20 

100.00 

Marignac. 
28.32 
30.42 
41.43 

Monoklin. 

Marignac. 

a)                 b) 

27.79 

29.82 

41.84            41.08 

100.17 

99.45 

Blau 

Grün 

Blau 

Grün 

Berechnet  Steele  u.  Johnson.  Lobry  de  Bruyn. 

von  Steele  Gefunden.  Gefunden. 

u.Johnson.      I.  II.         I.         IL  L       IL      III.  I.       IL      III.     IV. 

Ni        22.23        22.54    22.41     22.55    22.50  22.6    22.4    22.2  22.3    22.4    22.6    22.8 

Das  von  Mitscherlich  analysierte  Salz  a)  war  aus  warmer  Lsg.  erhalten,  b)  durch 
Zers.  des  NiS04,7H20  an  der  Sonne.  Salz  b)  von  Marignac  war  in  einer  auf  40°  erwärmten 
Keibschale  verrieben.  —  Phillips  u.  Cooper  geben  an,  daß  das  quadratische  Salz  1  Mol. 
W.  mehr,  als  NiS04,7H20  enthalte;  Mitscherlich  gab  nicht  an,  daß  die  Veränderung, 
welche  NiS04,7H20  am  Sonnenlichte  erleidet,  mit  Gewichtsveränderung  verbunden  ist. 
Nichts  destoweniger  wurden  später  die  quadratische  Modifikation  von  NiS04,6H20  und  das 
NiS04,7H20  als  gleich  zusammengesetzt  betrachtet,  bis  Marignac  die  wirklichen  Verhältnisse 
klarlegte ;  zwar  gab  schon  Pierre  der  quadratischen  Modifikation  von  NiS04,6H20  die  richtige 
Formel,  doch  wurde  dies  s.  Z.  nicht  beachtet. 

5.  Mit  7  Mol.  H^O.  —  Natürlich  als  Morenosit,  Nickelvitriol;  Groth  (Tabellarische 
Uebersicht  der  Mineralien,  IV.  Aufl.  1898,  72).  Ehomb.  bisphen.  a  :  b  :  c  =  0.9815  :  1  :  0  5656. 


Danas  Syst.  1892,  940.  -  -  Durch  Kristallisation  des  quadratischen  NiS04, 
6H20  aus  reinem  W.  bei  15°  bis  20°.  —  Smaragdgrün  gefärbte,  rhombische, 
mit  MgS04,7H20  und  Kupfernickelsulfat,  Dufet  (Bull.  soc.  frang.  miner. 
11,  (1889)  215;  C.-B.  1890, 1,  374),  Lecoq  de  Boisbattdran  {Bull.  soc.  frang. 
miner.  12,  (1890)  55;  C.-B.  1890,  I,  375)  isomorphe  und  anscheinend,  wie 
diese,  hemiedrische  Kristalle.  —  Aetzfiguren:  E.  Blasius  (Z.  Kryst.  10,  (1885)  221; 
J.  B.  1885,  3).  - 

Brechungsindices :  D.  F. 

1.4669  1.4729 

1.4921  1.4981 

1.4888  1.4949 

Winkel  der  optischen  Achsen:  A.  B.  =  41°56/,  (AB)  =  64°22';  Elastizitätsachsen:  1 :  0.983U  : 
0.9852;  Kristallachsen:  1  :  0.9815  :  0.5656.  Haldor  Topsoe  u.  C.  Christiansen  (Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  30,  (1873)  1 ;  J.  B.  1873,  140).  —  Veränderung  der  Brechungsindices  in  der  iso- 
morphen Mischung  mit  MgS04,7H20,  s.  Dufet  (Compt.  rend.  86,  (1878)  881 ;  J.  B.  1878, 
164).  —  Es  ist  vielleicht  trimorph  und  zwar  rhombisch,  monoklin  und  rhomboedrisch, 
(letzteres  nicht  ganz  sicher).  Wyrouboff  (Bull.  soc.  franc.  miner.  12,  (1889)  366;  C.-B. 
1890,  I,   375). 
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Eine  unbeständige  monokline  Modifikation  des  Sulfats  wird  beim  Auskristallisieren 
übersättigter  wss.  Lsgg.  von  NiS04,7H20  erhalten;  sie  geht,  je  nach  den  Versuchs- 
bedino-ungen,  mehr  oder  weniger  schnell  in  das  gewöhnliche,  weniger  leicht  lösliche  Salz 
über.    Fedorow  {Bull  Acad.  Petersb.  18,  (1903)  15;  C.-B.  1903,  II,  95). 

D.  1.931,  Schiff;  1.948.  R  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  (Compt.  rend. 
79,  (1874)  968  u.  1036;  J.  B.  1874,  91);  des  natürlich  vorkommenden  2.004, 
Fulda  {Ann.  131,  (1864)  217).  —  Spez.  Wärme:  0.341.  Pape.  —  Bildungs- 
wärme: (Ni,02,S02,7H90)  :  =  162  530  KaL;  in  wss.  Lsg.  (Ni,0,S03,  aq.) 
=  86950  Kai.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  14,  (1876)  413;  [2]  17,  (1878) 
165;  J.  B.  1876,  86;  1878,  64).  —  Spez.  Vol.  144.6.  T.  E.  Thoepe  u. 
J.  J.  Watts  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1880)  102;  J.  B.  1880,  18).  —  L.  in  W.  und 
Methylalkohol.  —  Affinität  des  W.-Dampfes  zur  festen  Verb.  Müller-Erzbach  («J.  B. 
1886,80).  Lösungswärme  (NiS04,7K20,aox.)  =  —4250  Kai.  Thomsen  (Ber. 
6,  (1873)  710;  J.  B.  1873,  67).  —  Wärmeentw.  beim  Auflösen  von  1  Aeq. 
in  w.:  —1944  Kai.  P.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  (Compt,  rend.  73,  (1871) 
1144  u.  1376;  75,  (1872)  330,  385  u.  1066;  77,  (1873)  577;  C.-B.  1872,  26, 
31,  572  U.  651 ;  1873,  730;  J.  B.  1872,  73).  —  Gefrierpunktserniedrigung:  Fr.  Eüdorff 
{Pogg.  145,  (1871)  599;  J.  B.  1871,  34). 

Löslichkeit  nach  Koppel  u.  Wetzel  {Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  400;  C.-B.  1905,  II,  951) : 


t 

100 

g  W.  lösen 

100  Mole  W.  lösen 

g 

NiS04,7H,0 

Mole  NiS04,7H20 

-5 

25.74 

3.00 

0 

27.22 

3.17 

9 

31.55 

3.68 

15 

34.19 

3.99 

22.6 

37.90 

4.43 

30 

42.46 

4.95 

32.3 

44.02 

5.13 

33 

45.74 

5.33 

34 

45.5 

5.30 

Molekularvolumen  der  wss.  Lsgg.  vom  spez.  Gew.  1.042  96  =  1860.43; 
vom  spez.  Gew.  1.04428  =  3595.5.  Nicol  {Phil.  Mag.  [5]  16,  (1883)  121 ; 
J.  B.  1883,  57;  Phil  Mag.  [5]  18,  (1884)  179;  J.  B.  1884,  86). 

Volumverhältnisse  beim  Lösen  nach  P.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  {Compt.  rend.  79, 
(1874)  968  u.  1036;  J.  B.  1874,  91).  — 

MS04,7H20 


2 
p  =  140.5  g;    t  =  23.5c 


N. 

D. 

V. 

y 

1 

1.073 

1062 

3cm 

62 

ccm 

2 

1.136 

1127 

65 

3 

1.190 

1194 

„ 

67 

4 

1.238 

;    1262 

68 

5 

1.280 

!    1330 

68 

6 

1.317 

1400 

70 

7 

1.349 

1    1470 

71 

8 

1.378 

!    1541 

r> 

71 

» 

Dx  =  1.948;     Vi  =  72.1. 

N  =  Anzahl  der  Salzäquivalente  in  1  kg  W.  in  g ; 
D  =  Spez.  Gew.  der  entsprechenden  Lsgg. ; 
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V  =  Volum,  das  man  erhält,  wenn  man  das  Gesamtgew.  von  W.  und  Salz  durch 

D  teilt; 
y  =  sukzessive  Volumzunahme,   die  durch  jedes  weitere  Aequivalent  des  gel. 

Salzes  hervorgebracht  wird. 
Dx  =  Spez.  Gew.  des  festen  Salzes. 

Vi  =  Vol.  von  1  Aequiv.  =  ==^-. 


Löslichkeit 

in 

Methylalkohol  nach  Lobry 

DE 

Bruyn  (Rec. 

trav.  chim.  Pays-Bas.  22, 

(1903)  407;  C.-B. 

1904,  I,  250): 

Gehalt  des  CH3OH 

g  NiS04  in  100 

g 

Gehalt  des  CH3OH 

g  NiS04  in  100  g 

in  Gew.-Proz. 

bei  14°  gesättigter 

Lsg. 

in 

Gew.-Proz. 

bei  14°  gesättigter  Lsg. 

100 

16.8 

81 

0.665 

97.5 

13.9 

80 

0.653 

95 

11.6 

60 

0.805 

92.5 

8.12 

45 

1.73 

90 

5.78 

40 

2.78 

85 

1.52 

35 

4.55 

84 

1.06 

30 

6.33 

83 

0.985 

20 

13.7 

82 

0.83 

0(W.) 

26.7 

Elektrische  Leitfähigkeit  in  methylalkoholischer  Lsg.:   Lobby  de  Bruyn  u.  Jungius 
{Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas.  22,  (1903)  421  u.  426 ;  C.-B.  1904,  I,  250  u.  251).  —  Die  konz. 

Lsg.  in  Methylalkohol,  sich  selbst  überlassen,  scheidet  das  Salz  NiS04, 
3H20,  CH3OH  ab.    Vgl.  bei  Ni  und  C,  S.  117.    Lobry  de  Bruyn. 

Schmeckt  herb.  —  F.:  98°  bis  100°.  W.  A.  Tilden  (J.  Chem.  Soc.  45, 
(1884)  266;  J.  B.  1884,  178).  —  Verliert  im  Sonnenlichte  1  Mol.  W.  unter 
B.  des  quadratischen  NiS04,6H20,  Philipps  u.  Cooper  (Pogg.  6,  (1826)  194 
u.  198),  Marignac,  Mitscherlich  (Pogg.  11,  (1827)  326;  12,  (1828)  146); 
v.  Hauer  (Ber.  Wien.  Ahad.  39,  305).  —  Zeigt  von  20°  bis  65°  regelmäßige 
Ausdehnung,  verliert  bei  65°  unter  starker  Volum  Vergrößerung  W.,  dehnt 
sich  von  da  ab  wieder  regelmäßig  bis  95°  aus  und  zieht  sich  dann  eben- 
falls wieder  regelmäßig,  beim  Abkühlen,  bis  30°  zusammen,  wobei  es  in 
das  ursprüngliche  Salz  zurückverwandelt  wird.  E.  Wiedemann  (Wied. 
Ann.  [2]  17,  (1882)  561 ;  J.  B.  1882,  39).  —  Das  Salz  zers.  sich  weder  im 
Dunkeln  noch  am  Licht,  sondern  verwittert  nur;  diese  Verwitterung  kann 
aufgehoben  werden  dadurch,  daß  man  die  Kristalle  neben  einem  feuchten 
Papier  oder  in  einer  mit  W.-Dampf  gesättigten  Atmosphäre  aufbewahrt. 
Dobroserdow  (J.  russ.  phys.  Ges.  32,  (1900)  300;  C.-B.  1900,  II,  525).  — 
Kryohydratpunkt  —4.15°;  Uebergangspunkt  (31.5°) :  NiS04;7H20^>NiS04, 
6H20  (blau)  -f-  gesättigte  Lsg.  Steele  u.  Johnson  (Proc.  Chem.  Soc.  19, 
(1903)  275;  C.-B.  1904,  I,  154;  J.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  113;  C.-B.  1904,  I, 
714).  —  Kryohydratischer  Punkt:  — 3.9°.  Koppel  u.  Wetzel  (Z.  physik. 
Chem.  52,  (1905)  404).  —  Dissoziationsspannung :  G.  Wiedemann  {Pogg.  1871,  Jubelbd. 
474;  J.  praht.  Chem.  [2J  9,  (1874)  338;  J.  B.  1874,  104);  H.  Debray  {Compt.  rend.  79, 
(1874)  890;  Bull.  soc.  chim.  [2]  22,  (1874)  43ä;  J.  B.  1874,  105).  —  Für  das  erste 
W.-Mol.  beträgt  die  relative  Spannung  0.56 ;  sie  fällt  dann  auf  0.007  bis  0.003 
und  wird  nach  zwei  Monaten  ganz  unmerklich.  Müller-Erzbach  (Wied. 
Ann.  [2]  26,  (1885)  409;  J.  B.  1885,  213).  —  Verliert  bei  100°  27%  W. 
(berechnet  für  4  Mol.  W.;  26.76  °/0).  V.  Hauer  (Ber.  Wien.  Alma.  39,  (1860) 
305),  bei  103.3°  6  Mol.  W.,  erst  bei  279.4°  das  letzte.  Graham.  Wird  bei  200° 
bis  250°  grünlich  gelb  gefärbt  und  verliert  allmählich  alles  Wasser. 
Pierre  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  (1846)  252).  —  Geht  bereits  bei  31.5°  in 
das  blaue,  quadratische  NiS04,6H20  über.  Koppel  u.  Wetzel  (Z.  physik 
Chem.  52,  (1905)  401;  C.-B.  1905,  II,  591). 
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NiO 

S03 

7H20 


Ber.  von 
Fulda. 

Phillips. 

TüPPUTI. 

MlTSCHERLICH. 

Thomson. 

Marignac. 

26.69 
28.47 
44.84 

26.30 
28.16 

25.63 
29.37 
45.00 

26.71 
28.51 
44.78 

24.64 
29.20 
45.99 

26.38 
28.47 
44.88 

NiS04,7H20  100.00  100.00  100.00  99.83  99.73 

Mitscherlich  (Pogg.  12,  (1828)  145).  Analysen  des  natürlichen  NiS04,7H20  von 
Fulda  u.  Körner  (Ann.  131,  (1864)  217). 

y)  Wässrige  Lösung.  —  D.  der  Lsgg.  s.  Groshans  (Phil.  Mag.  [5]  18,  (1884)  405 ; 
J.  B.  1881,  67).  -  Spez.  Wärme  der  Lsgg.  (NiS04  +  nH20)  =  96  +  18  (n-7). 
St.  Pagliani  (Wied.  Ann.  Beibl  6,  (1882)  16;  J.  B.  1882,  107).  —  Thermo- 
elektrische  Kraft  in  wss.  Lsg.:  —200  Daniells.  E.  Bouty  (Compt.  rend. 
90,  (1880)  917;  J.B.  1880,  161).  —  Die  Lsgg.  werden  durch  den  elektrischen 
Strom  unter  Abscheidung  von  Ni  zersetzt.  (Literatur,  s.  bei  elektrolytischer  Be- 
stimmung, S.  36).  —  Der  erste  dauernde  Stromdurchgang  setzt  bei  1.78  Volt  ein; 

n-NiS04. 
Galvanometerausschlag.        Potential.  Galvanometerausschlag.    Potential. 

0  0.338  0.35  1.698 

0  0.938  1.6  1.788 

0.02  1.088  5.0  1.848(  Sauerstoff) 

0.04  1.198  13.3  1.928 

0.08  1.328  27.7  1.985 

0.12  1.428  46.0  2.038 

0.16  1.528  53.3  2.038 

0.2  1.618  ?  2.108 

Coehn  u.  Gläser  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902)  14). 

Zähigkeit  der  wss.  Lsgg.  siehe :  J.  Wagneb  (Wied.  Ann.  [5]  18,  (1883)259 ;  J.  B.  1883,  95). 
Die  Hydrolyse  des  Salzes  durch  ein  Gemisch  von  KJ  und  KJ03  ist  vollständig,  wenn 
das  frei  werdende  Jod  während  des  Erhitzens  durch  Wasserstoff  entfernt  wird.  Moody 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  22,  (1906)  176;  C.-B.  1906,  IIb,  1107;  Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906) 
121;  C.-B.  1906,  IIb,  1638).  —  NH:3  färbt  blau  und  scheidet  aus  einer  solchen  Lsg. 
NiS04,4NH3,2H20  ab.  0.  L.  Erdmann  (J.prakt.  Chem.  7,  (1836)  249).  Verhalten 
gegen  gasf.  NH3  und  gegen  Hydrazin,  vgl.  8.  75;  gegen  NH2OH,  S.  77.  —  Läßt 
man  auf  eine  ammoniakalische  Lösung  des  Sulfats  H202  einwirken,  so  entweicht 
0,  ohne  daß  nachweislich  auch  nur  vorübergehend  ein  Oxydsalz  entstände. 
G.  Watson  (Chem.  N.  46,  (1882)  9;  J.  B.  1882,  4).  —  Schüttelt  man  eine  mit  NH3 
und  NH4C1  versetzte  Lsg.  mit  Acetessigester,  so  entsteht  ein  basischer  Nickelacetessigester. 
W.  Wislicenus  u.  W.  Stoeber  (Ber.  35,  (1902)  539;  C.-B.  1902,  I,  627).  -  Alis  einer 
Lösung  von  Nickelsulfat,  in  welcher  ein  Ueberschuß  der  Säure  mit  KOH 
oder  NaOH  neutralisiert  ist,  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  ein  glänzend 
weißer  Niederschlag  mit  schwachgelbem  Anfluge  aus.  Becquerel  (Ele- 
ments d'Eledro-Chimie  1864,  325;  s.  auch  J.  B.  1871,  308).  —  Bei  der 
elektrolytischen  Zersetzung  scheidet  sich  das  Metall  schwarz,  streifig,  oben 
mit  einem  grünlichgefärbten  Absatz  von  Subsulfat  ab.  J.  M.  Merrick 
(Am.  Chemist  [2]  2,  (1871)  93;  J.  B.  1871,  307).  —  Es  wird  durch  KSH 
zu  Metall  reduziert.  J.  Myers  (Ber.  6,  (1873)  440;  J.  B.  1873,  244).  — 
Bei  der  Fällung  neutraler  Lsgg.  durch  H2S  übt  dessen  Menge  keinen 
Einfluß  auf  die  Menge  des  gefällten  NiS  aus ;  in  verd.,  wie  in  konz.  Lsgg. 
wird  nach  48  Stunden  9/10  des  in  Lsg.  befindlichen  Ni  als  NiS  gefällt,  dabei 
bleibt  jedoch  die  Abscheidung  nicht  stehen,  nach  32  Tagen  ist  das  Ni 
vollständig  ausgefällt.  Es  ist  gleichgültig,  ob  die  Lsg.  bei  0°  oder  bei  30° 
mit  H2S  gesättigt  wird;  die  Fällung  ist  in  der  weniger  gesättigten  Lsg. 
nur  eine  langsamere.  Mit  der  Zunahme  des  Nd.  von  NiS  vermehrt  sich 
auch  die  freiwerdende  H2S04,  die  weitere  Fällung  verhindert.  Baubigny 
(Compt.  rend.  94,  (1882)  961,  1183  u.  1251;  Chem.  N.  .45,  (1882)  229,  249  u. 
257;  J.  B.  1882,  295).  —  Beim  Erhitzen  der  wss.  Lösung  mit  H2S  im  zu- 
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geschmolzenen  Kohre  bildet  sich  kristallisiertes  NiS.  Batjbigny  (Compt.  rend. 
94,  (1892)  963);  Weinschenk  (Z.  Kryst.  17,  (1890)  498).  —  Ueber  die  Einw.  einer 
übersättigten  Lsg.  von  MgS04,7H20  auf  eine  solche  von  NiS04,6H20.  Thomson  (J.  Chem. 
Soc  35,  (1879)  196;  J.  B.  1879.  79).  —  Es  bildet  mit  Strontiumthiosulfat  beim  Ver- 
dunsten  des  Filtrates  NiS20.5,6H20.    Rammelsberg  (Pogg.  56,  r  1842)  306). 

Verhalten  als  Sauerstoff  Überträger :  Lothar  Meyer  {Ber.  20,  (1887)  3058;  J.  B.  1887, 
14).  —  Die  wss.  Lsg1,  löst  Schwefelblumen  merklich,  de  Clermont  (Compt. 
rend.  117,  (1893)  229;  C.-B.  1893,  II,  415).  —  Beim  Fällen  gemischter  Lsgg. 
von  Nickel-  und  Mangansulfat  mittels  Na2C03  werden  gleiche  Mengen  der 
Salze  gleichzeitig  als  Karbonate  ausgeschieden.  E.  J.  Mills  u.  J.  H.  Bicket 
(Phil  Mag.  [5]  13,  (1882)  169;  J.B.  1882,  10),  bei  der  Fällung  gemischter 
Nickel-  und  Cadmiumsulfatlsgg.  lassen  sich  dagegen  dieNdd.  nicht  in  Vergleich 
ziehen.    E.  J.  Mills  u.  B.  Hunt  (Phil.  Mag.  [5]  13,  (1882)  177 ;  J.  B.  1882,  11). 

ö)  Physiologisches  Verhalten.  —  Beim  Meerschweinchen  ist  eine  Dosis  von  0.0625  g, 
subkutan  appliziert,  bereits  von  tödlicher  Wirkung.  Laborde  u.  Eiche  (C.-B.  1888,  289; 
J.  B.  1888,  2445). 

D.  NiS203,6H20,  Nickel thiosulfat.  —  1.  Das  Ni  löst  sich,  wie  Zn,  in  einer 
wss.  Lsg.  von  S02,  ohne  Gasentw.  zum  Sulfit  und  Thiosulfat.  Beim  Ab- 
dampfen der  grüngefärbten  Fl.  erhält  man  zuerst  Kristalle  von  NiS03,4H20, 
(vgl.  S.  64)  dann  mehr  gelbgrüngefärbte  von  NiS203,6H20;  die  verbleibende 
Mutterlauge  zerfällt  beim  Erhitzen  in  S,  NiS,  S0.2  und  NiS04.  Fordos  u. 
Gelis  (J.  Pharm.  [3J  4,  333).  —  2.  Durch  Fällen  einer  Lsg.  von  Strontium- 
thiosulfat mit  einer  solchen  von  NiS04,6H20  und  Ein  dunsten  des  grün 
gefärbten  Filtrates  über  H2S04  erhält  man  unter  geringer  Zers.  und  Ab- 
scheidung von  NiS  luftbeständige,  grüngefärbte  Kristalle  von  der  Form  des 
Magnesiumthiosulfates.  Sie  verwandeln  sich  schon  unter  100°  in  eine 
halbfl.  M.,  welche  bei  weiterem  Erhitzen  W.,  S02  und  S  entwickelt  und 
32.73  %  reines  NiS  (berechnet  32.62  %)  als  gelbgefärbte  zusammengesinterte 
Masse  zurückläßt.     Rammelsberg  (Pogg.  56,  (1842)  306). 

E.  MS20696H20,  Nickeldithionat.  —  Durch  Zers.  von  BaS206  mit  NiS04 
und  Verdunsten  des  Filtrates  erhält  man  grün  gefärbte  lange  Säulen, 
welche  beim  Erhitzen  in  S0o  und  NiS04  zerfallen.  Rammelsberg  (Pogg. 
58,  (1843)  295).  —  D:  1.908/  Topsöe  (Arch.  phys.  nat.  45,  76;  Ber.  Wien. 
AJcad.  66,  II,  5;  J.  B.  1872,  163).  —  Triklin.  a  :  b  :  c  =  0.6842  :  0.9819  :  1.  Be- 
obachtete Formen:  {110},  {110},  {010},  {101},  {011},  {Oll},  {112},  112}.     Topsöe. 

Ber.  von 
Bammelsberg.        Bammelsberg.  Topsöe. 

NiO  22.97  22.02  23.73 

S205  44.08 

6H20 32.98 

NiS206,6H20  100.00 

F.  Niccolotetrathionat.  —  Wie  das  entspr.  Cd-Salz.    (S.  Bd.  IV,  1,  S.  130). 

Nickel,  Stickstoff  und  Schwefel. 

Uebersichl:  A.  Nickelsulfit- Ammoniak ,  S.  74.  —  B.  Nickelsulfat-Diamid,  S.  75.  — 
C.  Diammoniumnickelsulfat,  S.  75.  —  D.  Nickelsulfat-Ammoniak,  S.  75.  —  E.  Ammonium- 
nickelsulfat, S.  76.  —  F.  Ammoniumnickelsulfat-Ammoniak,  S.  77.  —  G.  Nickelsulfat- 
Hydroxylamin,  S.  77.  —  H.  Nickelthiosulfat- Ammoniak,  S.  78.  —  J.  Nickeldithionat-Ammo- 
niak,  S.  78.  —  K.  Ammoniumnickeldithionat,  S.  78. 

A.  NicMsul fit- Ammoniak  NiS03,3NH3,3H20.  —  Man  löst  Nickelsulfit 
in  NH3  und  versetzt  die  Lsg.  mit  A.  —  Hellblau  gefärbter,  kristallinischer 
Nd.,  in  wenig  W.  mit  hellblauer  Färbung  1.;  die  Lsg.  trübt  sich  auf  Zu- 
satz von  mehr  W.  oder  beim  Erwärmen.  —  Zers.  sich  beim  Erhitzen  unter 
B.  von  H20,  NH3  und  eines  Sublimates  von  (NH4)2S03  und  hinterläßt  einen 
Rückstand,  der  sich  -ganz  wie  Nickelsulfit  (s.  S.  64)  verhält.  Rammels- 
berg (Pogg.  67,  (1846)  394). 


Berechnet 

CüRTIUS    U.    SCHRADEE. 

für 

Gefunden. 

NiS04,3N2H4. 

1. 

4.              5. 

59 

23.50 

23.52 

23.28 

32 

12.75 

12.36 

84 

33.46 

29.76 

31.86        31.45 

12 

4.78 

5.06 

Berechnet 

CüRTIUS  11.  SCHRADER 

für  NiS04, 

Gefunden. 

3N2H4,V2H20 

2.                 3. 

59 

22.69 

22.58           22.68 

32 

12.30 

11.87 

13 

5.00 

5.75 

NiS04,3N2H4;  (N2H5)2S04,NiS04 ;  NiS04  mit  NH3.  75 

Die  Nickelsalze  geben  beim  Kochen  mit  (NH4)2S03  einen  gelblichgrün  gefärbten,  an 
der  Luft  bald  schwarz  werdenden  Nd.  von  wechselnder  Zus.,  der  immer  NH3,  Ni  und  S02 
enthält.    Böttinger  (Ann.  51,  (1844)  406).  Eammelsberg. 

MO  30.69  30.14 

SO»  26.22 

3NH3  21.04  23.13 

3H20  22.05 

NiS03.3NH3,3H20  100.00 

B.  McMsulfat-Dhmid.  NiS04,3N<>H4.  —  FäUt  aus  einer  NiS04-Lsg. 
auf  Zusatz  von  N,H4.H20  als  hellrotviolettgefärbter  Nd.  aus,  der  sich  im 
Ueberschusse  des  "Fällungsmittel  nicht  wieder  auflöst;  beim  Erhitzen  der 
blauen  ammoniakalischen  Lsg.  von  NiS04,(N2H5)2S04  (vgl.  C)  als  roter  Nd. 
erhältlich.  —  Getrocknet  kristallinisches,  hellrosa  bis  rotviolett  gefärbtes 
Pulver.     Curtius  u.  Schrader  («7.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  343). 


Ni 
S 

N6 
H12 


Ni 

S 

H13 
Salz  2)  war  lufttrocken.  Salz  3)  exsikkatortrocken,  die  anderen  bei  100°  getrocknet.     Cur- 
tius u.  Schrader. 

C.  DiammoniumnicMsulfat.  (N2H5)2S04,NiS04.  —  Entsteht,  wenn 
man  die  nicht  zu  stark  verd.  Lsgg".  der  Komponenten  zusammenbringt; 
feiner,  apfelgrüner  Nd.;  nach  dem  Trocknen  weißlich-grün,  aus  sehr  feinen 
mikroskopischen  Prismen  bestehend.  —  In  W.,  auch  in  sd.  schwer  1.  Ein  Teil 
löst  sich  in  275.5  Teilen  W.  von  18°.  —  HN03  löst  unter  Gasentw.  mit 
gelber  Farbe;  in  HCl,  auch  in  konz.,  unl.  —  Wird  von  NH3  mit  blauer 
Farbe  aufgenommen;  aus  der  Lsg.  fällt  beim  Erhitzen  NiS04,3N2H4  aus 
(s.  unter  B.).  —  Bis  100°  beständig;  zerfällt,  im  trocknen  Röhrchen  erhitzt, 
unter  Entw.  von  SO*  und  N  und  hinterläßt  NiO  und  NiS04.  Curtius  u. 
Schrader  (J.  pralct,  Chem.  [2]  50,  (1894)  326). 

Curtius  u.  Schrader. 
Ni  59  18.61  18.45  18.44 

N4  56  17.66  17.80 

S2  64  20.19  20.20 

H10  10  3.17  3.37 

08 128 40J37 4018 

NiS04,(N2H5)2,S04       317  100.00  100.00 

D.  NicMsidfat-Ammoniak.  a)  2NiS04,5NH3,7H20.  —  Man  läßt  einen 
Strom  von  NH3-Gas  durch  eine  abgekühlte  Lsg.  des  Sulfats  hindurchgehen, 
erwärmt  gelinde  bis  zum  Wiederlösen  des  zuerst  gebildeten,  voluminösen, 
kristallinischen  Nd.  und  kühlt  dann  ab.'  Andree  (Compt.  rend.  106,  (1888) 
937 ;  J.  B.  1888,  587).  —  Große,  hellviolette,  sehr  zerfließliche  Nadeln.  Andree. 

Andree. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  19.47  19.78 

S03  26.40  26.42 

N  23.10  23.55 

ß)  NiS04,4NH3,2H20.  —  Die  dunkelblau  gefärbte  Lsg.  von  NiS04,7H20 
in  möglichst  starkem  wss.  NH3  setzt  in  der  Kälte  oder  im  Vakuum  über 
H2S04  Kristalle  ab,  die  man  auch  aus  der  Lsg.  durch  A.  als  hellblau  ge- 
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färbten  Nd.  fällen  und  aus  wenig  W.  Umkristallisieren  kann.  —  Durch- 
sichtige, dunkelblau  gefärbte,  rektanguläre  Säulen,  mit  zwei,  auf  die 
schmalen  Seitenflächen  gesetzten  Flächen  zugeschärft.  —  Zerfallen  an  der 
Luft  oder  im  Vakuum  zu  einem  hellblau  gefärbten  Pulver.  —  Beim  Er- 
hitzen im  Glasrohre  geben  sie  W.,  NH3  und  S02  ab  und  hinterlassen  ein 
graugrün  gefärbtes  Pulver,  wohl  ein  basisches  Nickelsulfat.  (Vgl.  S.  65).  — 
In  W.  mit  blauer  Farbe  IL;  die  konz.  Lsg.  entwickelt  beim  Kochen  NH3 
und  setzt  grün  gefärbte  Flocken  von  Ni(OH)2  ab,  welches  aber  auch  nach 
langem  Auswaschen  noch  H2S04  enthält.  —  Uni.  selbst  in  verd.  Alkohol. 
0.  L.  Erdmann  (J.  praH.  Chem.  7,  (1836)  264).  —  Eine  Lsg.  von  MS04  in  NH3 
gibt  mit  Hg(CN)2  die  Verb.  4Ni(CN)2,2Hg(CN)2,5NH3,2H20.  (Vgl.  bei  Hg.)  S.  Papier- 
meister (Dissertation,  Bern  1897). 

Erdmann. 
MO  28.8  28.377  28.862 

S03  30.9  31.000  30.653 

4NH3  26.4  23.712  (23.712) 

2H20 13.9      Verlust.     16.911 16.773 

NiS04,4NH3,2H20  100.0  100.000  lÖÖÖiXT" 

y)  NiS04,6NH3.  —  Trockenes  NiS04  absorbiert  65.91  %  (berechnet 
65.75  °/o)  trockenes  NH3-Gas  sehr  rasch  unter  starker  Erwärmung  und 
schwillt  dabei  zu  einem  blaß  violettweiß  gefärbten  Pulver  an,  indem  etwa 
noch  vorhandenes  W.  gleichzeitig  ausgetrieben  wird.  —  Dasselbe  löst  sich 
in  W.  mit  blauer  Farbe  unter  Abscheidung  von  grüngefärbtem  Ni(OH)2. 
—  Entwickelt  beim  mäßigen  Erhitzen  viel  NH3  nebst  etwas  (NH4)2S03 
und  W. ;  der  gelb  gefärbte  Rückstand  löst  sich  bis  auf  eine  geringe  Menge 
reduzierten  Ni  in  W.    H.  Rose  (Pogg.  20,  (1830)  151). 

E.  AmmoniumnicMsulfat.  a)  2(NH4)2S04,3NiS04.  —  Man  behandelt 
NiS04  oder  NiC08  oder  NiO  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Gewichte  von 
(NH4)HS04  in  Schmelzhitze ;  vom  gebildeten  kristallinischen  Nd.,  wird  das 
geschmolzene  Sulfat  abgegossen  und  der  Nd.  mit  sehr  wenig  W.  und  dann 
mit  starkem  A.  bis  zur  Entfernung  aller  Verunreinigungen  behandelt,  was 
sehr  rasch  geschehen  muß,  weil  das  Prod.  mit  großer  Geschwindigkeit  W. 
aufnimmt  und  dabei  Wärme  entwickelt.  Kristallinische  M.  —  Geht  bei 
fortgesetztem  Erhitzen  mit  (NH4)HS04  in  das  oktaedrische,  wasserfreie 
NiS04  (s.  S.  66)  über.  Lepierre  u.  Lachaud  (Compt.  rend.  IIb,  (1892)  115; 
Bull,  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  600;  C.  B.  1892,  II,  568). 

b)  (NH4)2S04,NiS04,6H20.  —  lOO  bis  125  g  fein  pulverisiertes  (NH4)2COs,  60  g 
Natriumphosphat  und  10  g  NH4C1  werden  mit  ca.  300  g  W.  von  40°  bis  50°  stark  geschüttelt, 
wobei  sich  die  Salze  zum  größten  Teile  lösen  und  die  Lsg.  selbst  dadurch  auf  gewöhn- 
liche Temperatur  abgekühlt  wird.  Zu  der  mit  C02  gesättigten  Lsg.  wird  eine  filtrierte 
Lsg.  von  10  g  Ni  in  HN03  (erhalten  durch  Auflösen  des  Würfelnickels  in  konz.  HN03, 
Verdampfen  des  Säureüberschusses  und  Lösen  des  Rückstands  in  W.)  gefügt  und  das 
Ganze  langsam  bis  zum  Kochen  erwärmt;  sollte  sich  der  sich  anfangs  bildende  Nd.  nicht 
lösen,  so  setzt  man  tropfenweise  NH3  hinzu,  bis  die  Fl.  fast  klar  ist.  Man  kocht  sie 
darauf  V4  hrs  V2  Stunde,  wodurch  sich  Ammoniumkobaltphospbat  abscheidet,  während  Ni 
gelöst  bleibt,  läßt  das  Gemisch  1  Stunde  stehen,  filtriert,  übersättigt  das  Filtrat  mit  verd. 
H2S04  (1:1)  und  dampft  auf  100  bis  150  ccm  ein.  Nach  dem  Abkühlen  gießt  man  die 
Mutterlauge  ab,  wäscht  die  Kristalle  mehrmals  mit  W.  nach  und  kristallisiert  sie  aus  mög- 
lichst wenig  kochendem  W.  um;  die  Ausscheidung  beginnt  aufs  neue  durch  Zusatz  von 
100  ccm  gesättigter  (NH4)2S04-Lsg.,  mit  10  ccm  verd.  H2S04  gemischt.  Die  Kristalle  werden 
zuerst  mit  W.  und  zuletzt  mit  A.  säurefrei  gewaschen.  —  Ausbeute  48  bis  50  g.  — 
Sörensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  360;  C.-B.  1894,  I,  197).  —  Siehe  auch 
L.  Thomson  {C.-B.  1863,  954);  Künzel  (A.  W.  Hofmann,  Berieht  über  die  Entw.  der  chem. 
Ind.  2,  (1875  865);  Dirvell  (Compt.  rend.  89,  (1879)  903);  Delvaux  (Compt.  rend,  92, 
(1881)  723). 

BlaugTün  gefärbte  Kristalle  von  der  Form  der  entsprechenden  Co- 
und  Mg- Verb.  Mitscherlich  (Pogg.  11,  (1827)  326;  12,  (1828)  146).  — 
Monoklin;  a  :  b  :  c  =  0.7370  :  1  :  0.5032;  ß  =  107°4\     Beobachtete  Formen:  p  (110},  o'  [II 1}, 
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q  [Olli,  b[010],  cfOOl},  r'[201},  m  {120}.  Kurz  prismatisch  nach  p  oder  tafelig  nach  c. 
(110):(1I0)  =  *70°20';  (110)  :  (111)  =  *58°29';  (HO)  :  (201)  =*52°24';  (001)  :  (201)  =  41°43'; 
(001)  :  (011)  =  25°41'.  Murmann  u.  Kotter  (Ber.  Wien.  Acad.  34,  135).  —  Siehe  auch  die 
Messungen  von  Marignac  (Recherch.  sur  les  formes  crist.  Geneve  1851,  52).  —  Schwach 
dichroitisch.  Senakmont  (Arm.  Chim.  Fliys.  [3]  33,  (1851)  391 ;  J.  B.  1851,  167). 

D.  1.801,  Thomson.  1.915,  Kopp,  1.921.  H.  Schrödeb  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  19,  (1879)  272;  J.  B.  1879,  33).  —  Siehe  auch:  J.  A.  Groshans  (Bec. 
irav.  chim.  4,  (1885)  236;  J.  B.  1885,  51).  In  4  Teilen  k.  W.  löslich.  Link 
(Cr  eil  Ann.  1796,  I,  32).  —  100  Teile  W.  lösen  bei 

3.5°  10°  16°  20°  30°  40°  50°  59°  68°  85° 

1.8  3.2  5.8  5.9  8.3  11.5        14.4        16.7         18.8         28.6 

Teile  des  wasserfreien  Salzes.  Tobler  {Ann.  95,  (1855)  193;  J.  B.  1855,  310).  —  100  Teile 
der  gesättigten  Lsg.  enthalten  bei  20°:  9.4,  bei  40°:  13.2,  bei  60°:  18.6  und  bei  80°: 
23.1  Teile  wasserfreies  Salz.  v.  Hauer  (J.  prakt.  Chem.  74,  (1858)  433;  J.  B.  1858,  201). 
—  Das  Salz  ist  in  verd.  Lsg.  völlig  in  die  beiden  einfachen  Sulfate,  bzw.  deren  Ionen 
gespalten,  in  konzentrierteren  Lsgg.  sind  aber  wahrscheinlich  komplexe  Moleküle  oder 
Ionen  vorhanden;  das  Ni  wandert  als  komplexes  Ion  zur  Anode  und  die  Ueberführungszahl 
in  der  bei  18°  für  das  Doppelsalz  gesättigten  Lsg.  ist  für  NH4  0.493,  für  Ni(S04)2  0.507. 
W.  Pfanhauser  (Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  698;  C.-B.  1901,  II,  157).  —  Fast  ganz  Hill, 
in  einer  kaltgesättigten  Lsg.  von  (NH4)2S04.  Thompson  (Le  Technölogiste 
1863,  337,  Avril;  C.-B.  1863,  957).  —  Gibt  beim  Erhitzen  sein  W.  ab, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Tilden  (J.  Chem.  Soc.  45,  (1884)  266;  J.  B. 
1884,  178). 

Es  liefert  bei  der  Elektrolyse  metallisches,  schön  glänzendes  Nickel, 
J.  M.  Meürick  (Am.  Chemist  [2]  2,  (1871)  93;  J.  B.  1871,  307)  und 
eignet  sich  infolgedessen  ganz  besonders  vorzüglich  zur  galvanischen  Ver- 
nickelung. R.  BÖTTGEß  (Dingl.  204,  (1872)  152;  J.  B.  1870,  1105;  1872, 
969);  J.  M.  Mereick  (Chem.  N.  26,  (1872)  209;  Dingl  206,  (1872)  288; 
J.  B.  1872,  969);  Gaifee  (Dingl  204,  (1872)  336;  J.  B.  1872,  969);  H.  Mei- 
dinger  (J.  B.  1874,  1092);  S.  P.  Sharples  (Dingl.  212,  (1874)  160;  J.  B. 
1874,  1094);  Martin  u.  Delamotte  (Ber.  6,  (1873)  1317;  Dingl  211,  (1874) 
74;  J.  B.  1874,  1094);  Hesz  (Dingl  217,  (1875)  256;  J.  B.  1875,  1044); 
Stolba  (C.-B.  1881,  823;  J.  B.  1881,  1246);  siehe  auch  Notiz  in  Dingl  267, 
(1888)  478;  C.-B.  1888,  436;  J.  B.  1888,  2641).  —  Bei  der  Elektrolyse  des 
Salzes  zwischen  Ni-Elektrodon  tritt  an  der  Kathode  hei  kleinen  Stromdichten  B.  eines 
kompakten  Nds.  von  Ni  ein,  bei  größeren  B.  eines  pulverigen,  schwarzen  Nds.  Neben  der 
Abscheidimg  des  Ni  tritt  an  der  Kathode  immer  Entw.  von  H  auf,  die  von  der  B.  von 
Ni(OH)2  hervorgerufen  wird.  An  der  Anode  findet  nicht  nur  eine  Auflösung  von  Metall 
statt,  sondern  auch  Abscheidung  von  0  und  B.  von  Ni(OH)3.  W.  Pfanhauser  (Z.  Elektro- 
chem. 7,  (1901)  698;  C.-B.  1901,  II,  158). 

F.  Ammoniumnickelsulfat- Ammoniak.  (NH4).2S04,NiS04,6NH3,3H20.  — 
1.  Man  sättigt  eine  Mischung  von  2  Aeq.  (NH4)2S04  mit  1  Aeq.  NiO, 
in  wenig  W.  gel,  mit  NHg-Gas  in  der  Kälte,  löst  "den  entstandenen  kri- 
stallinischen Nd.  unter  gelindem  Erwärmen  wieder  auf  und  kühlt  die  Lsg. 
ab.  —  2.  Man  sättigt  direkt  eine  Lsg.  von  gleichen  Aeq.  (NH4)2S04  und 
NiS04  mit  NIL  und  verfährt  weiter  wie  nach  1).  —  Prachtvolle,  blaue, 
rhombische  Prismen;  verwittern  an  der  Luft  sehr  schnell  unter  Verlust 
von  NH3,  werden  durch  viel  W.  unter  Abscheidung  von  Ni(0H)o  zers. 
Andeee  (Compt,  renal.  106,  (1888)  938;  J.  B.  1888,  587). 

Andree. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  13.65  13.31 

S03  36.06  36.11 

N  25.47  25.28 

G.  Nickelsulfat-Hydroxißamin.  NiS04 ,6NH2OH.  —  Beim  Zusatz  von 
reinem  NH2OH  zu  einer  kalt  gesättigten  Lsg.  von  NiS04  entsteht  zu- 
nächst eine  blaue,  dann  rote  Lsg.,  aus  der  sich  beim  Stehen,  sicherer  bei 
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Zusatz  nur  weniger  Tropfen  A.,  das  Prod.  in  schönen  roten  Kristallen  ab- 
scheidet. Ist  die  Lsg.  nicht  konz.  genug,  so  erfolgt  nur  eine  weiße  Fällung.  Setzt  man 
der  roten  Lsg.  zuviel  A.  zu,  so  werden  die  Kristalle  in  unreinem  Zustande  ausgeschieden. 
Uhlenhuth  (Ann.  307,  (1899)  332;  311,  (1900)  127;  C.-B.  1899,  H,  414; 
1900,  II,  13).  Erleidet  beim  Benetzen  mit  W.  oder  A.  Zers.  unter  B. 
eines  weißen  Pulvers;  beim  Erhitzen  bläht  es  sich  außerordentlich  stark 
auf,  färbt  sich  erst  blau,  dann  grün  und  wird  zuletzt  beim  Glühen  fast 

ganz  weiß.     Uhlenhut  (Ann.  307,  (1899)  334).     Kristallographisches :  Uhlenhut 

(Ann.  311,  (1900)  127).  TJblesvüt. 

NI  16.71  16.92 

S04  27.19  27.57  27.53 

NH2OH  56.09  (N  =  23.8) 5^56 N  =  23.57 

NiS04,6NH20         99.99  100.05 

H.  NicJcelthiosulfat- Ammoniak.    NiS203,4NH3,6H20.  —  Man  übersättigt 

die  konz.  Lsg.  des  Nickelthiosulfates  mit  NH3,  versetzt  das  blau  gefärbte 

Gemisch  mit  absol.  A.,  wäscht   das   blaue  Kristallmehl  mit  A.,  preßt  es 

zwischen  Filtrierpapier  ab  und  bewahrt  es  in  verschlossenen  Flaschen  auf. 

Wird  an  der  Luft  schnell  grün.    Rammelsberg  (Pogg.  56,  (1852)  306). 

Rammelsberg. 
NiO  21.59  21.27 

S202  27.68  27.28 

4NH3  19.72  21.98 

6H2O 3L01 29^7 

Ni2S203,4NH3,6H20  100.00  100.00 

J.  Nickelditlüonat- Ammoniak  NiS.206,6NH3.  —  Fällt  beim  Versetzen  der 
wss.  Lsg.  des  Nickeldithionates  mit  NH3  als  blau  gefärbtes  Kristallmehl 
nieder,  welches  durch  Auflösen  in  warmem  NH3  und  Abkühlen  der  Lsg. 
in  reineren  Kristallen  erhalten  wird.  —  Schön  violettblau  gefärbte,  kleine, 
durch  Vorherrschen  von  zwei  Seitenflächen  in  Blättchen  erscheinende  Säulen. 
—  Entwickelt  beim  Erhitzen  in  einer  Köhre  NH3,  (NHJ2S03  und  (NHJ2S04 
und  hinterläßt  ein,  teils  gelb,  teils  schwarz  gefärbtes  Gemenge  von  NiS 
und  NiS04.  —  Wird  durch  W.  unter  Entw.  von  NH3  und  Abscheidung  von 
Ni(OH)2  zers.    Rammelsbekg  (Pogg.  58,  (1843)  295). 

Rammelsberg. 
NiO                       23.30                       23.36 
S205                       44.77 
6NH3 31.93 30.09 

NiS206,6NH3  100.00 

K.  AmmoniumnicMdithionat.  9(NH4)2S206,2NiS206,16.5H20.  —  Läßt 
man  (NH4)2S206  mit  NiS2 0(5,6112  0  kristallisieren,  so  finden  sich  im  zweiten 
Kristallanschuß  weit  schwächer  grün  gefärbte  Kristalle.  —  Monosymmetrisch, 
a  :  b  :  c  =  2.0643  :  1  :  1.2077.  ß  =  90°56'.  Beobachtete  Formen:  b{010],  a{100],  m(110], 
s{101),  r{l01],  q{011],  o{lll).  —  Grüngefärbte,  z.  T.  größere  Kristalle,  meist  tafelförmig 
nach  b,  seltener  kurz  prismatisch,  a  stets  untergeordnet  ausgebildet,  n  wurde  nur  an  einem 
einzigen  Kristall  beobachtet.  (100) :  (I01)  =  60°22';  (100) :  (101)  ==  58°58' ;  (010) :  (110)  =  25°51'. 


ä*u,    ^ 

>oo;    u^,    0.    xj. 

aooo,    -±0*;. 

Klüss. 

(NH4)20 

18.74 

18.64 

NiO 

5.93 

5.74 

s2o5 

63.44 

63.55 

aq. 

11.89 

9(NH4)2S2Ofl,2NiS206,16.5H20    100.00 

Nickel  und  Selen. 

V eher  sieht :  A.  Nickelselenide.  a)  Ni2Se,  S.  79.  —  b)  NiSe,  S.  79.  —  c)  Ni2Se3  bzw. 
Ni3Se4,  S.  79.  —  d)  NiSe2,  S.  79.  —  B.  Nickeloxyselenid,  S.  79.  —  C.  Nickelselenit 
a)  Neutrales.  NiSe03,H20,  S.  79.  —  b)  Saures,  S.  80.  —  D.  Nickelselenat  NiSe04,6H20, 
S.  80.  -  E.  (NH4)2,Se04.NiSe04,6H20,  S.  80.  - 


Nickelselenide;  Nickeloxyselenid ;  Nickelselenit.  79 

A.  Nickelselenide.  —  Ueber  die  Affinität  des  Se  zum  Ni  siehe :  A.  Orlowsly  (Ber.  14, 
(1881)  2823;  j.  B.  1881,  24).  -  a)  Ni2Se.  —  Beim  Erhitzen  von  NiSe,  Ni2S3 
oder  NiSe2  im  Wasserstoffstrome  auf  helle  Rotglut.  —  Goldgelbe  M.  mit 
metallischem  Bruche ;  verliert  bei  weiterem  Erhitzen  im  H-Strom  im  Kohle- 
feuer langsam  Se  und  zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie  NiSe.  (Keine 
analytischen  Angaben.)     FoNZES-DiACON    (Compt.  rend.  131,  (1900)  557).  — 

b)  NiSe.  Nickelselenid.  a)  Kristallinisch.  —  1.  Durch  Erhitzen  von 
dünnen  Nickelschichten  im  Selendampfe.  Little  {Ann.  112,  (1859)  211; 
J.  B.  1859,  93).  —  2.  Man  läßt  Se-Dampf,  der  mit  N  verdünnt  sind,  auf 
M- Streifen  bei  Rotglut  einwirken.  Fonzes-Diacon  {Compt.  rend.  131.  (1900) 
557 ;  C.-B.  1900,  II,  939).  —  3.  Man  erhitzt  NiCl2  in  einem  Strome  von 
H2Se  auf  helle  Rotglut.  Fonzes-Diacon.  —  Silberweiß,  metallglänzend, 
spröde,  nicht  magnetisch;  kristallisiert  anscheinend  in  regulären  Tetraedern, 
Oktaedern  und  Würfeln.  Little.  Kubische  Kristalle  von  grauer  Farbe 
mit  bläulichem  Reflex;  doppelte  Tetraeder.  Fonzes-Diacon,  Tetraeder- 
zwillinge (?).  Groth  {Chemische  Kristallographie  138).  —  D.  8.46.  —  Luft  be- 
ständig; schmilzt  unter  Abgabe  von  Se  bei  starker  Glühhitze ;  unter  Borax 
geschmolzen  liefert  es  eine  schön  goldgelb  gefärbte  metallische  M.  mit 
gestreifter  Oberfläche.  —  Uni.  in  W.,  verd.  oder  konz.  HCl;  langsam  1.  in 
HN03 ;  vollständig  1.  in  Königswasser,  Little.  —  Konz.  sd.  HCl  wirkt  nur 
langsam  ein,  HCl-Gas  verwandelt  das  Prod.  bei  hoher  Temperatur  langsam 
in  NiCl2.  HN03  oxydiert  zu  Nickelselenit;  Cl  ersetzt  sehr  leicht  das  Se; 
im  0- Strome  erhitzt  bildet  es  NiO  und  Se02.  Fonzes-Diacon.  (Keine  analy- 
tischen Angaben.)  —  L.  in  Br  und  Brom wasser,  Fabre  (Compt.  rend.  103, 
(1886)  345;  J.  B.  1886,  227).  —  Bildungs wärme :  18420  Kai.;  Ni  fest  +  Se 
metallisch  =  NiSe   krist.  . .  -f-  9.21  Kai.     Fabre.  —  Ber.  42.88%  Ni;  gef. 

43.23%.     Little. 

ß)  Amorph.  —  Durch  Einw.  von  H2Se  oder  Na2Se  auf  Lsgg.  von 
Nickelsalzen.  Fabre.  Bildungswärme :  14  800  Kai. ;  Ni  fest  -\-  Se  metallisch 
==  NiSe  gefällt  . .  +  7.4  Kai.    Fabre. 

c)  Ni.2Se3  oder  Ni3Se4.  —  Beim  Erhitzen  von  wasserfreiem  NiCl2  im 
Strome  von  Selenwasserstoff  auf  dunkle  Kotglut.  —  Graue,  anscheinend 
kubische  Kristalle,  von  gleichen  Eigenschaften,  wie  NiSe.    (Keine  analytischen 

Angaben.)    FoNZES-DiACON. 

d)  NiSe2.  —  Bei  der  Einw.  von  Selenwasserstoft  auf  wasserfreies 
auf  300°  erhitztes  NiCl2  oder  NiO.  Graue,  zerbrechliche  Masse;  von 
gleichen  Eigenschaften  wie  NiSe.  (Keine  analytischen  Angaben.)  Fonzes- 
Diacon. 

B.  Nickeloxyselenid.  —  Bei  der  Keduktion  von  NiSe04  im  H-Strome 
unter  Erglühen  erhalten;  ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  NiO  und 
NiSe.     (Keine  analytischen  Angaben.)    FoNZES-DiACON. 

C.  Nickelselenit.  a)  Neutrales.  NiSe03,H20.  —  1.  Durch  Umsetzung 
von  Lsgg.  von  KoSe03  und  NiS04.  Berzelius;  Muspratt  (Qu.  J.  Chem. 
Soc.  2,  (1850)  52;  J.  B.  1849,  251).  -  2.  Bei  der  Oxydation  der  verschiedenen 
Nickelselenide  mit  HN03.  Fonzes-Diacon  (Compt.  rend.  131.  (1900)  558; 
C.-B.  1900,  II,  939).  —  3.  Man  erhitzt  entweder  die  durch  Fällen  eines 
Ni-Salzes  mit  einer  Lsg.  von  Na2Se03  erhaltenen  amorphen  Ndd.  mit  einer 
sehr  verd.  Lsg.  von  Se02  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  200°,  oder  dige- 
riert das  NiC03  in  der  Kälte  mit  einer  Lsg.  von  Se02  und  erhitzt  die 
erhaltene,  mit  dem  gleichen  Vol.  W.  verd.  Lsg.  in  geschlossenen  Bohren 
auf  200°.  Boulzoureano  (Bull  soc.  chim.  [21  48,  (1887)  209;  J.  B. 
1887,  398).  - 

Nach   1)  im  feuchten  Zustande  weißes,  trocken  apfelgrün  gefärbtes 


80  NiSe04,6HaO;  (NH4)9Se04,NiSe04,6HaO. 

Pulver.  Berzelius;  im  feuchten  Zustande  grünlich,  trocken  weiß.  Mus- 
pratt.  —  Nach  3)  grüngefärbte,  prismatische,  kurze,  strahlenförmig 
gruppierte  Kristallenen,  die  auf  Zusatz  von  wenig  Na2Se03  zu  ihrer  Lsg. 
mit  gelber  Farbe  kristallisieren.  Boulzoureano.  Uni.  in  Wasser.  Berzelius. 

MüSPRATT. 

Ni  54.36 
Se02  36.89 
H20 8/75 ai7 

NiSeÖ3,H20  100.U0 

b)  Saures.  —  Grüngefärbte,  in  W.  1.  gmnmiartige  Masse.     Berzelius. 

D.  Nickelselenat.  NiSe04,6H20.  —  Kristallisiert  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, Mitscherlich  (Pogg.  11,  (1827)  326),  selbst  aus  neutralen  Lsgg. 
v.  Hauer  (Ber.  Wien.  AJcad.  89,  305;  J.  B.  1860,  86).  Bei  sehr  ver- 
schiedenen Temperaturen  (4°  bis  80°)  entsteht  immer  dasselbe  Salz.  — 
Die  harten  und  spröden  Kristalle  sind  ausgezeichnet  glänzend  und  luft- 
beständig. —  D.  2.314.  —  Quadratisch  (tetragonal)  und  isomorph,  sowohl 
mit  dem  entsprechenden  Sulfate,  als  auch  mit  dem  Zinkselenat.  —  a :  c  = 
1  :  1.8364.  Beobachtete  Formen:  o[lllj  vorherrschend,  d{101},  c{001).  Aus  heißer  Lösung 
entstehen  Kristalle  mit  vorherrschenden  c.  Topsoe  (Selens.  Saite;  Kopenhagen  1870,  31). 
(001) :  (lll)  =  *6805ß72';  (Hl) :  (111)  =  82<>35';  (001) :  (101)  =  6l°26'.  Voraussichtlich 
ist  auch  dieses  Salz,  wie  das  entsprechende  Sulfat,  dimorph,  quadratisch 
und  monoklin.  Wyrouboee  (Bull.  soc.  frang.  miner.  12,  (1889)  366;  C.-B. 
1890,  I,  375).   —   S.  auch  Mitscherlich  {Pogg.  12,  (1828)  144). 

Brechungsindices  : 

C.  D.  F. 

1.5357  1.5393  1.5473 

1.5089  1.5125  1.5196 

Kristallachse:  1.8364.   Haldor  Topsoe  u.  C.  Christiansen  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  (1873)  1; 

J.  B.  1873,  140).  — 

Sehr  11.  in  W.  —  Wird  bei  100°  rasch  undurchsichtig  und  blaßgelb 
und  verliert   22.37%   W,    (Berechnet  23.23 °/0),  v.  Hauer,  bei   vorsichtigem 
Erhitzen  aber  verliert  es  sein  gesamtes  W.,  ohne  Zers.  zu  erleiden.   Marignac 
(Ann.  min.  [5]  9,  28).  —  Wird  im  elektrischen  Ofen  bei  Gew.  von  Kohle  mit 
einem   Strome   von    1000  Amp.  und   50  Volts  erhitzt,   quantitativ  zu  Ni 
reduziert.  Fonzes-Diacon  (Compt.  rencl  131,  (1900)  558 ;  C.-B.  1900,  II,  939).  — 
Berechnet  von 
v.  Hauer.     Mitscherlich.     Marignac.         v.  Hauer. 
NiO  24.11  22.90  24.48  23.80 

Se03  41.15  38.37  40.76 

6H20 34.72 38.73 35.08 35.44 

MSe04,6H20  99.98  100.00  100.00 

E.  Ammoniumnickelselenat.  (NH4)2Se04,NiSe04,6H20.  —  Durch  Auflösen 
von  NiC03  in  H2Se04  und  Zusatz  von  (NH4)2Se04.  v.  Hauer  (Ber.  Wien. 
AJcad.  39,  838 ;  J.  B.  1860,  86).  —  Luftbeständige,  v.  Hauer,  smaragdgrün 
gefärbte,  durchsichtige,  monokline  Kristalle,  isomorph  mit  dem  entsprechen- 
den Sulfate.  Topsoe  (Selens.  Saite,  Kopenhagen,  1870,  39).  —  a:b:c  = 
0.7378:  1:0.5042;  ß  =  106°19'.  Topsoe.  Beobachtete  Formen:  r(001}.  p{110],  q(011], 
r[201],  u(100],  bfOlOJ,  m{120J,  n[130},  o{lll}.  Tafelig  nach  c.  (110)  :  (110)  =  *70c36'; 
(011)  :  (Oll)  =  *51°39';  (110) :  (011)  =  *62°44';  (C01)  :  (201)  =  64051;  (lll)  :  (III)  =  35°11. 

Brechnngsindices : 

C.  D.  F. 

—  1.5291  — 
1.5334  1.5372  1.5441 

—  1.5466  — 

Winkel  der  optischen  Achsen:  AB  =  86°14',  (AB  =  imaginär;  Kristallachsen:  0.7378  : 
1  :  0.5042;  72°41'.  Halder  Topsoe  u.  C.  Christiansen  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  (1873)  1; 
J.  B.  1873,  143). 
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D.  2.212,  Topsoe,  vgl.  auch  J.  A.  Groshans  (Bec.  trav.  chim.  4,  (1885) 
236;  J.  B.  1885,  51)   —  Verliert  bei  100°  nur  0.6  Wasser,    v.  Hauee. 

v.  Hauer. 
(NH4)20  10.58 

MO  15.31  15.38 

2Se03  52.11  52.01 

_6H?0 21.98 

(NH4)2Se04,NiSe04,6H20  99.98 


Nickel  und  Fluor. 

A.  Nickelfluor  id.  NiFl2.  a)  Wasserfreies.  —  Man  schmilzt  überschüs- 
siges NH4F1  mit  wasserfreiem  NiCl2  zusammen,  läßt  allmählich  erkalten 
und  entfernt  das  überschüssige  NH4C1  durch  starken  sd.  A.,  welcher  das 
reine  Doppelsalz  zurückläßt.  Dieses  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  NiFl2  und 
Sublimierendes  NH4F1.   Die  Zers.  wird  am  besten  in  einem  inaktiven  Gase  vorgenommen, 

um  die  B.  von  Oxyd  oder  Oxyfluorid  zu  verhindern ;  das  hierbei  als  Rückstand  ver- 
bleibende, amorphe  NiFl2  geht  beim  Erhitzen  in  wasserfreier  HF1  in  eine 
kristallinische  Modifikation  über.  Poulenc  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1426; 
C.-B.  1892,  II,  205). 

Lange,  schön  grün  gefärbte  Prismen,  fast  unl.  in  W.,  ganz  unl.  in  A. 
und  Ae.;  Mineralsäuren  greifen  es  selbst  in  der  Wärme  nicht  an.  —  D. 
4.63  Poulenc;  D.14:  2.855.  F.  W.  Claeke  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [3]  18, 
(1877)  291;  J.  B.  1877,  268).  —  Wasserdämpfe  zersetzen  unter  B.  eines 
schwarzen  Oxyds,  das  die  Form  des  Fluorids  beibehält;  bei  höherer  Tempe- 
ratur bildet  sich,  ebenfalls  unter  Beibehaltung  der  ursprünglichen  Form, 
ein  grünes  Oxyd.  —  H2S  verwandelt  bei  Eotglut  in  kristallisiertes  Sulfid 
und  HF1  um,  HCl  zersetzt  unter  B.  von  NiCl2.  —  Verflüchtigt  sich  bei  hoher 
Temperatur  im  HF1- Strome,  ohne  zu  schmelzen.  Poulenc.  —  Wird  beim 
Glühen  im  O-Strome  nicht  zersetzt.  H.  Schulze  (J.  prakt.  CJiem.  [2]  21, 
(1880)  407;  J.  B.  1880,  231).  —  Löst  sich  in  heißer,  neutraler  NH4F1- 
Lösung  unter  Bildung  von  2NH4Fl,NiFl2,2H90  (vgl.  bei  E,  b).  H.  von 
Helmolt  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  133;  C.-B".  1893,  I,  463). 

b)  Wasserhaltiges,  a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten einer  Lsg.  von  NiC03  in  überschüssiger  wss.  HF1  ab.  Blaßgrün- 
gefärbte  Kristallrinde.  Beezelius  (Pogg.  1,  (1824)  26).  —  ß)  Mit  3  Mol. 
H20.  —  Bleibt  beim  Eindampfen  einer  Lsg.  von  Ni(OH)2  in  wss.  HF1  zu- 
rück. Körnige  Kristalle.  D.19:  2.014.  —  h20:  Ber.  35.81%,  Gef.  35.98%.  — 
Claeke  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  13,  (1877)  291;  J.  B.  1877,  268.) 

B.  Saures  NicMfluorid.  NiFl2,5HFl,6H20.  Man  läßt  die  konz.  klare 
Lsg.  von  NiO  oder  NiC03  in  HF1  über  H2S04  im  Vakuum  kristallisieren. 
E.  Böhm  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  330;  C.-B.  1905,  I,  664).  —  Schön 
grüngefärbte,  mit  dem  entsprechenden  Co-Salze  isomorphe  Prismen.  Ver- 
hält sich  qualitativ  wie  das  entsprechende  Cu-Salz.  Böhm.  —  d.  2.132. 
Kristallsystem  trigonal,  «  =  112°1'.  Beobachtete  Formen:  n  {101} ;  r  {100}.  Kieine 
prismatische  Kriställcheii  mit  kleinen  Bhomboederendflächen.  Kombination  und  Winkel 
sehr  ähnlich  dem  regulären  Ehombendodekaeder.  Beobachtet  n :  r  =  (110) :  (100)  =  *63°39\ 
Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet.  Doppelbrechung  ist  schwach;  einachsig  positiv. 
Gossner  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  331;  C.-B.  1905,  I,  664);  Geoth  {Chemische  Kristallo- 
graphie 313  u.  314).  —  Neuerdings  hat  Gossner  (Z.  Kryst.  42,  (1906)  488)  gezeigt,  daß 
die  Messungen  innerhalb  der  Fehlergrenzen  übereinstimmen  mit  denen  von  MSiFlß^HaO 
und  vermutet  daher  wohl  mit  Recht,  daß  die  ihm  von  Böhm  zur  Messung  übergebenen 
Kristalle  mit  den  analysierten  nicht  identisch  waren.     Groth  (a.  a.  0.  605). 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  6 
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Böhm. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Ni 

19.27 

19.43                 19.10 

Fl 

43.65 

43.80                 43.91 

H 

5.58 

5.70                   5.82 

C.  McMoxyfluorid.  2NiO,2NiFl2,H20.  —  Entsteht  heim  Kochen  von  NiFl2 
mit  W.  oder  bei  der  Digestion  von  wss.  HF1  mit  überschüssigem  NiC03.  —  Blaßgrüngefärbtes 
Pulver.    Berzelius  {Pogg.  1,  (1824)  26). 

D.  Nickel fluorid-  Ammoniak  5NiFl2,6NH3,8H20.  —  Man  versetzt  100  g 
NiC03  mit  konz.  HF1,  bis  keine  Entw.  von  C02  mehr  stattfindet  und  verhindert  das  Fest- 
werden der  M.  durch  allmähliche  Zugabe  von  W.  Nach  dem  Lösen  des  entstandenen 
Breies  in  50  ccm  konz.  NH3  wird  das  Filtrat  im  Vakuum  über  KOH  eingedunstet.  Nach 
einigen  Wochen  bildet  sich  ein  dickes  Oel  und  es  setzt  sich  am  Boden  der  Schale  ein  nicht 
einheitliches,  krümeliges  Gemenge  ab.  Die  hiervon  abgesaugte  Lsg.  wird  mit  100  ccm  W. 
verdünnt  auf  dem  Wasser  erwärmt;  nach  drei  Stunden  scheidet  sich  D)  als  sehr  hellgrün 
gefärbter,  kristallinischer,  schwach  doppelbrechender  Körper  aus.  —  In  k.  W.  Ulli. ;  zer- 
setzt sich  beim  Kochen;  11.  in  verdd.  Säuren;  die  Lsg.  verhält  sich  gegen 
Laugen  und  NH3  normal.  Beim  Erhitzen  im  Glührohr  entweicht  zuerst 
W.,  dann  NH4Fi  und  es  hinterbleibt  ein  Glührückstand  von  MO.  —  Zur 
Analyse  wird  das  Prod.  mit  A.  gewaschen  und  über  H2S04  getrocknet.  —  E.  BÖHM 
(Z.  anorg.  Chem.  48,  (1905)  334;  C.-B.  1905,  I,  664). 

Böhm. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  40.23  39.94  40.15 

Fl  26.05  25.93  25.34 

N  11.51  11.39 

NH3  13.98  13.89 

E.  NicMammoniumfluorid.  2NH4Fl,NiFl2.  a)  Wasserfreies.  —  Bildet 
sich  beim  Zusammenschmelzen  von  überschüssigem  NH4F1  mit  wasserfreiem 
NiCl2  und  Entfernen  des  überschüssigen  NH4C1  mit  sd.  Alkohol.  Vgl.  S.  81 
bei  A)  —  Amorphes,  in  W.  11.  Pulver,  das  sich  bei  Dunkelrotglut  in 
SUblimierendes  NH4F1  und  NiFl2  zers.  (Keine  analytischen  Angaben.)  Poulenc 
(Compt.  rend.  114,  (1892)  1426;  C.-B.  1892,  II,  205). 

b)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Durch  Mischen  der  entsprechenden  Salzlsgg. 
Berzelius  (Pogg.  1,  (1824)  206);  Wagner  (Bcr.  19,  (1886)  897;  J.B.  1886, 
331).  —  2.  Durch  Auflösen  von  Ni(OH)2  in  h.,  neutraler  NH4F1-Lsg.  und 
langsames  Eindunsten  der  FL,  von  Helmolt  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893) 
133;  C.-B.  1893,  I,  463).  —  Körnige,  in  W.  11.  Kristalle,  Berzelius;  blaß- 
grüngefärbter,  kristallinischer  Nd.,  Wagner;  schön  gelbgefärbter,  kristal- 
linischer Nd.,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Co-Salze;  11.  in  W.;  die 
Lsg.  greift    das  Glas    anscheinend   nicht    an.    von  Helmont. 


von  Helmont. 

NH4 

17.42 

17.53 

Ni 

28.36 

28.29 

Fl 

36.80 

36.95 

H20 

17.42 

16.93 

2NH4Fl,NiFl2,2H20    100.00 


Nickel  und  Chlor. 

üebersicht:  A.  Nickelchlorid.  I.  Basisches  Salz,  8NiO,NiCl2,13H20,  S.  83.  — 
IL  Normales  Salz,  a)  Wasserfreies,  S.  83.  —  b)  Wasserhaltiges.  «)  Mit  1  H2Or 
S.  85.  —  ß)  Mit  2H20,  S.  85.  -  y)  Mit  6H20,  S.  85.  —  8)  Mit  7H20,  S.  86.  —  s)  Mit 
12H20,  S.  86.  —  £)  Wäßrige  Lösung,  S.  86.  —  III.  Nickelchlorid-Chlorhydrat.  S.  87.  — 
B.  Nickelchlorat,  a)  Mit  4H20,  S.  87.  —  b)  Mit  6H20,  S.  87.  —  C.  Nickelper- 
chlorat.  S.  88.  —  D.  Nickelchlorid- Ammoniak,     a)  NiCl2,2NH3,  S.  88.  —  b)  NiCl2% 


8NiO,NiCl2,13H20;  NiCl2. 
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3NH3,3H20,  S.  88.  —  c)  MCl2,6NH3.  «)  Wasserfreies,  S.  88.  —  ß)  Mit  72H20,  S.  89.  — 
E.  Ammonium-Nickelchlorid,  a)  NH4Cl,NiCl2,6H20,  S.  89.  —  b)  4NH4Cl,NiCl2,7H20(?), 
S.  90.  -  F.  6Ni{NOs)2,NiCl2,30NH3,16H2O,  S.  90. 

A.  Nickeichlorid.  I.  Basisches  Sah.  8NiO,NiCl2,13H20.  —  Man  fügt 
zu  einer  Lsg.  von  NiCl2  nach  und  nach  verd.  NH3  in  ungenügender  Menge 
hinzu.  Hellgrün  gefärbter  Niederschlag.  Andree  (Compt.  rend.  106,  (1888)  937; 
J.  B.  1888,  587).  —  Nach  Berzelius  ist  Nickeloxychlorid  in  W.  swl.  und  bläut  Lack- 
muspapier. Ahdree. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ni  55.08  55.22 

Cl  7.36  7.47 

II.  Normales  Salz,  a)  Wasserfreies.  NiCl2.  —  1.  Feinverteiltes  Ni  verbrennt 
beim  schwachen  Glühen  in  einem  trockenen  Cl-Strome  unter  starker 
Feuererscheinung  zu  gelbgefärbtem,  dem  Musivgold  ähnlichen  Kristall- 
schuppen. H.  Eose  (Pogg.  20,  (1830)  156).  —  2.  Neben  Chlorschwefel  bei 
der  Zers.  von  NiS  im  Cl-Strome.  Fellenberg  (Pogg.  50,  (1840)  75),  vgl. 
hierzu  auch  E.  Eose  (Pogg.  42,  (1837)  540).  —  3.  Durch  Abdampfen  der  wss. 
Lsg.  von  NiCl2,6H20  bis  zur  völligen  Trockene.  Proust  (Gehl.  6,  (1805) 
580).  Das  so  durch  Abdampfen  erhaltene  Prod.  läßt  sich  durch  Sublimation  aus  einer 
Retorte  reinigen.  —  Hierbei  entwickelt  sich  etwas  Cl,  das  durch  den  O-Gehalt  der  Luft 
freigemacht  wird.  Die  sich  erhebenden  Füttern  fliegen  in  der  Retorte  umher;  bei  an- 
haltendem Glühen  sublimiert  das  NiCl2  vollständig,  bei  kürzerem  Glühen  bleibt  auf  dem 
Boden  der  Retorte  eine,  dem  Musivgolde  sehr  ähnliche  M.  zurück,  welche  viele  kleine 
Kristalle  und  an  den  Wandungen  auch  grau  gefärbte  Wärzchen  von  NiO  enthält.  Erd- 
mann {J.  prakt.  Chem.  7,  (1836)  249).  —  4.  Bei  Einw.  von  Cl  auf  feingepulvertes 
und  erwärmtes  käufliches  Chlorid.  Potilitzin  (Ber.  17,  (1884)  1308;  J.  B. 
1884,  26).  —  5.  Bei  Einw.  von  CC14  auf  NiO.  H.  Quantin  (Compt.  rend. 
104,  (1887)  223;  J.  B.  1887,  380).  —  6.  Beim  Erhitzen  von  Nickelfluorid 
im  HCl-Strome.  G.  Poulenc  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1426;  C.  B.  1892, 
II,  205).  —  7.  Aus  Nickelchloridammoniak  durch  einfaches  Erwärmen,  bis 
der  NH3-Geruch  verschwunden  ist.  Sörensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894) 
364;  C.  B.  1894,  I,  198). 

Das  sublimierte  Prod.  bildet  zarte,  talkartig  anzufühlende,  einzeln 
blaßgelb,  in  größerer  Menge  goldgelb  gefärbte,  glänzende  Kristallschuppen, 
Proust,  Erdmann;  nach  4)  dargestellt,  goldgelb  gefärbte,  außerordent- 
lich beständige  Kristalle,  Potilitzin;  nach  3)  braungelbe  erdige  Masse. 
Proust,  Erdmann.  —  D.  2.56.  Schüfe.  —  Molekularvolumen:  50.7. 
J.  H.  Long  (Ann.  Phys.  [2]  9,  (1880)  613;  J.  B.  1880,  73).  —  Bildungs- 
wärme: Ni  -f  Cl2  =  NiCl2  =  74530  Kai.  Thomsen  (J.  prakt.  Giern.  [2]  14, 
(1876)  413;  J.  B.  1876,  86). 

L.  in  W.,  A.  und  Glycol;  Löslichkeit  in  Glycol:  1.61  bis  16.3%. 
Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1905,  359;  C-B.  1905,  II,  1234).  — 
L.  in  wss.  NH3,  auch  bei  vollständigem  Luftabschluß,  mit  blauer  Farbe. 
Erdmann.  —  Mol.-Gew.  in  Chinolin  normal,  Beckmann  (Z.  anorg.  Chem.  51, 
(1906)  243).  —  Volumverhältnisse  beim  Lösen  in  W.  nach  P.  A.  Favee  u.  C.  A.  Valson 
{Compt.  rend.  79,  (1874)  968  u.  1036;  C.-B.  1874,  776;  J.  B.  1874,  91). 

NiCl2 


P  = 

2 

=  65  g.                 t  =  ! 

23.1°. 

N. 

D. 

V. 

V. 

N. 

D. 

V. 

V. 

1. 
2. 

3. 

1.061 
1.119 
1.176 

1004  ccm 
1009    „ 
1016    „ 

4  ccm 

i  " 

4. 
5. 

6. 

1.230 
1.284 
1.335 

1024  ccm 
1032     „ 
1041     „ 

8  ccm 

8  „ 

9  „ 

6* 


84  NiCl2,  wasserfrei. 

N  =  Anzahl  der  Salzäquivalente  iu  1  kg  W.  in  g;  D  =  spez.  Gew.  der  entsprechenden 
Lsgg. ;  V  =  Volum,  das  man  erhält,  wenn  man  das  Gesamtgew.  von  W.  und  Salz  durch 
D  teilt;  v  =  sukzessive  Volumzunahme,  die  durch  jedes  weitere  Aequivalent  des  gel.  Salzes 
hervorgebracht  wird. 

Läßt  sich  wiederholt  sublimieren,  ohne  daß  es  dabei  schmilzt,  im  luft- 
leeren Baume  erfolgt  die  Sublimation  ohne  irgendwelche  Zersetzung ;  bei  der  Sublimation  in 
Luft  enthaltenden  Gefäßen  entwickelt  sich,  wie  auch  Proust  und  Bucholz  fanden,  etwas  Gl 
und  dann  zeigen  sich  an  den  Wandungen  des  Gefäßes  grau  gefärbte  Wärzchen  von  MO. 
Bei  längerem,  gelinden  Glühen  an  der  Luft  geht  daher  NiCl2  in  ein  graugrün  gefärbtes 
Pulver  von  Cl-freiem  MO  über.  Erdmann.  —  Es  wird  in  der  Hitze  durch  absolut 
trockenes  NH.?,  Vorstee  (Einw.  des  NHS  auf  Ni  und  Co.,  Göttingen  18(51, 
21;  J.  B.  186i,  310)  oder  durch  H  zu  Metall  reduziert.  H.  Rose  (Pogg. 
27,  (1833)  117).  —  Wird  wasserfreies  MG12  im  Wasserstoffstrome  auf  Dunkelrotglut 
erhitzt,  so  wird  es  reduziert;  das  entweichende  Gasgemenge  enthält  außer  H  und  HCl  eine 
gasförmige  Nickelverb.;  erhitzt  man  das  Reduktionsrohr  an  einer  Stelle,  so  lagert  sich 
Mckelchlorid  als  gelbgrüngefärbter  ringförmiger  Beschlag  vor  und  hinter  der  erhitzten 
Stelle  ab.  Zwar  ist  MC12  selbst  bei  Rotglut  flüchtig,  gegen  die  Annahme  aber,  daß  das 
in  den  kälteren  Teilen  der  Röhre  verdichtete  MC12  mechanisch  durch  den  HCl-Strom  mit- 
gerissen wird,  spricht,  daß  der  ringförmige  Beschlag  sich  nur  beim  Erhitzen  bildet. 
P.  Schützenbekger  (Compt.  rend.  318,  (1891)  177 ;  C.-B.  1891,  II,  417).  —  Wird 
durch  PH3-Gas  in  Phosphornickel  und  HCl,  durch  Schmelzen  mit  P  in  Phosphor- 
nickel und  PC13  zers.  H.  Rose.  —  Gibt  mit  einer  kochenden,  PH3  ent- 
wickelnden Lsg.  von  KOH  bei  Ggw.  von  Weinsäure  Ni4P2,  ohne  Wein- 
säure Oxyphosphid  (vielleicht  Ni4P204).  R.  Schenk  (J.  Chem.  Soc.  [2]  12, 
(1874)  214;  J.  prakt.  Chem.  [2]  9,  (1874)  204;  J.  B.  1874,  272).  —  Reagiert 
mit  PaS5  beim  Erhitzen  nach:  3NiCl2  +  2P2S5  =  Ni,P2S8  +  2PSC13. 
E.  Glatzel  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  200;  C.  B.  1898,  II,  349).  —  Wird 
beim  Glühen  im  O-Strome  mehr  oder  weniger  vollständig  unter  Entw.  von 
Öl  in  Oxyd  verwandelt.  Erdmann.  —  Geht  bei  längerem  gelinden  Glühen 
an  der  Luft  in  ein  graugrün  gefärbtes  Pulver  von  NiO  über;  die  Umwand- 
lung erfolgt  leicht  und  vollständig.  H.  Schulze  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21, 
(1880)  412;  J.  B.  1880,  231);  gibt  beim  Erhitzen  im  feuchten  Sauerstoffstrome 
bei  350°  bis  440°  Ni304.  A.  Baubigny  (Compt.  rend.  87,  (1878)  1082;  J.  B. 
1878,  283).  —  Liefert  beim  Ueberleiten  eines  Gemisches  von  HCl  und  Luft 
Chlor.  Levi  u.  Bettoni  (Ganz.  chim.  ital.  35,  (1905)  I,  320;  C.  B.  1905.  II,  174) ; 
Vgl.  0.  Low  (J.  prakt.  Chem.  [2]  4,  (1871)  271),  —  Das  sublimierte  Prod. 
wird  nur  bei  längerem  Kochen  mit  KOH  vollständig  in  grünes  Ni(OH)2  ver- 
wandelt. Eedmann.  —  Zersetzt  man  Oxalsäurediäthylester  durch  Na  bei  Ggw.  von 
völlig  trocknem,  fein  gepulvertem,  in  Ligroin  suspendiertem  NiCl2,  so  wird  Ni(C0)4  ge- 
bildet (vgl.  dieses).  Frey  (Ber.  28,  (1895)  2512;  C.-B.  1895,  II,  992).  —  Versuche  über 
die  Verwendung  von  NiCl2  als  Chlorüberträger.  A.  G.  Page  (Ann.  225,  (1884)  196;  J.  B. 
1884,  469).  —  Eine  alkohol.  Lsg.  von  NiCl2  gibt  mit  Mercaptan  und  NH3  Nickelmercaptid, 
Ni(S.C2H5)2,  als  schön  schokoladenbraunes,  durch  h.  W.  nicht  zersetzbares  Pulver  erhalten. 
P/Claesson  (J.  prakt.  Chem.  [2]  15.  (1877)  193;  J.B.  1877,  519).—  Betr.  des  Verhaltens 
gegen  Wolframsäure  s.  H.  Schulze  ( J.  prakt  Chem.  [2[  21,  (1880)  441 ;  J.  B.  1880,  231).  — 
Doppelverbb.  mit  Anilin  und  p-Toluidin  siehe  E.  Lippmann  u.  G.  Vortmann  (Ber.  Wien 
Akad.  78,  (1879)  II,  596;  J.  B.  1879,  267;   Ber.  12,  (1879)  79;  J.  B.  1879,  400). 

Ein  Mol.  [trocknes  ?]  NiS04  absorbiert  unter  Wärmeentw.  1  Mol.  HCl-Gas,  verliert  aber 
dasselbe   allmählich   an  der  Luft,   sogleich   beim  Erwärmen  wieder;   die  wss.  Lsg.   liefert 
Kristalle  von  reinem  NiS04,7H20.    Kane  (Ann.  19,  (1836)  5). 
Ber.  von         Ber.  von  Erdmann. 

Erdmann.     Fellenberg.    Sublimiert.   Durch  Abdampfen.    Berthier.    Fellenberg. 
Ni  45.508  45.32  45.246  45.325  45.3  45.57 

2C1  54.492 54.68 54.754 54.675 54.7  54.49 

MC12         100  000  100.00  100.000  100  000  100.0  100.06 

b)  Wasserhaltiges.  —  NiCl2  bildet  drei  Arten  wasserhaltiger  Kristalle;  neben  der 
Form  des  wasserärmeren  MnCl2  und  des  wasserreicheren  FeCl2,  welche  aus  konz.  Lsg.  an- 
schießen, läßt  sich  aus  verdd.  Lsgg.  eine  noch  wasserreichere  Verb,  erhalten,  welche  ein 
beträchtliches  Kristallisationsvermögen  zeigt;  überhaupt  sind  die  Kristalle  um  so  größer, 
je  mehr  W.  sie  enthalten.     0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  8,  (1884)  437  u.  451 ;  J.  B.  1883,  4).  — 


MC12  mit  1,  2  und  6  Mol.  H20.  85 

Mittlere  Wärmeentw.  bei  der  Aufnahme  eines  Wassermoleküls :  3388  Kai.  J.  Thomsen  («7. 
prakt  Chem.  [2]  18,  (1878)  1 ;  J.  B.  1878,  90). 

a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Scheidet  sich  aus  der  bei  12°  mit  HCl  ge- 
sättigten Lsg.  von  MC12,6H20  aus.  Gelblich  grüngefärbtes  Pulver,  das 
aus  W.  umkristallisiert  ebenso  gefärbte  Kristalle  liefert.  A.  Ditte  (Ann. 
Chim.Phys.  [5]  22,  (1881)  551;  Compt.  renal.  91,  (1880)986;  92,  (1881)  353; 
J.  B.  1881,  156). 

Ditte. 
MC12  86.99  86.64 

H2O 13m 1^36 

— MC12,H20  100.00  100.00 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Entsteht  bei  der  Entwässerung  von  NiCl2,6H20 
im  luftleeren  Räume  über  konz.  H2S04  bei  Sommertemperatur  und  im 
Verlaufe  von  drei  Monaten.  —  Lösungswärme  bei  19.5°  =  -f-  10.3  Kai. 
Berechn.  Cl:  42.7  °/0;  Gef.  (Mittel)  42.6%.  Sabatier  (Bull  soc.  chim.  [3]  1,  (1889)  88; 
C.-B.  1889,  I,  274). 

y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Durch  Abdampfen  erhaltenes  NiCl2  zieht  an 
der  Luft  schnell  W.  an,  indem  es  sich  zunächst  citronengelb,  dann  grün 
färbt;  es  löst  sich  in  W.  unter  starker  Wärmeentw.  —  Dampft  man  zu 
stark  ein,  so  bleiben  Flocken  von  NiO  ungelöst.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem. 
7,  (1836)  249).  —  2.  Sublimiertes  NiCl2  färbt  sich  an  der  Luft  in  zwei 
Tagen  hellgrün  und  ist  dann  in  W.  sehr  11.  Proust;  H.  Rose  (Pogg.  20, 
(1830)  156).  —  Wird  es  aber  vorher  der  Luft  nicht  ausgesetzt,  so  löst  es  sich  nur  sehr 
langsam,  Fellenberg   {Pogg.  50,   (1840)   75),  nur   bei  fortgesetztem  Kochen  mit  W.  und 

selbst  in  h.  HCl  nur  schwierig.  Proust.  —  3.  Dieselbe  Fl.  entsteht  durch  Lösen 
von  Ni  in  Königsw.  oder  von  NiO,  Ni(OH)2  bzw.  NiC03  in  HCl  bis  zur 
Sättigung.    Tuppüti. 

Durch  Abdampfen  der  Lsg.  und  Abkühlen  erhält  man  körnige,  gras- 
grün gefärbte  Kristalle,  wie  es  scheint,  kurze,  vierseitige  Säulen,  welche 
an  der  Luft  zerfließen,  oder  schwach  verwittern,  je  nach  dem  Feuchtig- 
keitsgrade derselben.  Tupputi.  —  Die  durch  Verdunsten  oder  Abkühlen 
der  Lsg.  erhaltenen  Kristalle  sind  warzenförmig  verfilzt,  nicht  meßbar. 

Deutliche  Kristalle  fanden  sich  in  einem  Glase,  in  dem  jene  kleineren 
Kristalle  jahrelang  aufbewahrt  worden  waren.  Monoklin  prismatisch,  iso- 
morph mit  der  entsprechenden  Co-Verb.,  von  kurzsäulenförmigem  Habitus, 
a  :  b  :  c  =  1.4678  : 1  :  0.9426;  ß  =  122°30'.  Beobachtete  Formen:  a(100],  m[U0],  c  [001], 
<t{201),  ö>{lll];  meist  Zwillinge  nach  m{110};  an  letzteren  sind  a  und  co  gewöhnlich 
untergeordnet.  —  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  c[001}.  —  Marignac  {Mem.  Soc.  Phys. 
Geneve  14,   (1855)  215;   Oeuvres  1,  365);   Groth  {Chemische  Kristallographie,  237  u.  247). 


Berechnet. 

Beobachtet. 

Berechnet. 

Beobachtet. 

(001) 

(100)  =       - 

*57°30' 

(111) 

(100)  =    84050' 

84°30' 

(001) 

(110)  =       - 

*70°16' 

(111) 

(201)  ==    52°58' 

52050' 

(100) 

(201)  =       - 

*48°28' 

111 

(110)  =    61°39' 

61°58' 

(001) 

(111)  =    55°44' 

55°28' 

(110) 

(110)  =  102°  8' 

1020  0' 

(111) 

(111)  =    86°10' 

86°  0' 

(110) 

:  (201)  =    65023' 

65°12' 

Doppelbrechung  -j-,  stark;  Ebene  der  optischen  Achsen  (010).  Stumpfe  Mittellinie 
durch  (001)  sichtbar,  mit  der  Normalen  auf  (001)  nach  hinten  einen  scheinbaren  Winkel 
von  ca.  25°  bildend.    Achsenwinkel  sehr  groß.    Gossner  {Privatmitt.)  bei  Groth  (a.  a.  0.  247) 

—  Siehe  auch  Mügge  {N.  Jahrb.  Miner.  1906,  I,  91;  G.-B.  1906,  IIa,  452). 

Löst  sich  in  1  %  bis  2  Teilen  k.  W.  und  auch  in  Alkohol.    Tupputi. 

—  Die  Löslichkeit  nimmt  mit  zunehmendem  HCl-Gehalt  regelmäßig:  ab;  sie  ist  in  der 
Hitze  größer  als  in  der  Kälte  und  immer  noch  beträchtlich  selbst  in  den  mit  HCl  ge- 
sättigten Lsgg. ;  aus  den  konz.  Fll.  scheidet  sich  das  kristallinische  Hydrat  NiCl2,H20  ab; 
in  1000  ccm  W.  lösen  sich  600  g  NiCl2,6H20;  die  mit  HCl  bei  12°  gesättigte  Lsg.  enthält 
40  g  MC12,H20.  Ditte  {Compt.  rend.  91,  (1880)  986;  92,  (1881)  353;  Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  22,  (1881)  551;  J.  B.  188i;  154). 

Kristallisiert  aus  seinen  Lsgg.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stets  mit 
6  Mol.  H20  aus  und  entwässert  sich  im  Vakuum  über  konz.  H2S04  nach 


NiCl2;  mit  7  und  12  Mol.  H20;  wss.  Lösung. 


drei  Monaten  und  bei  Sommertemperatur  vollständig-  zu  NiCl2,2EL>0.    Saba- 
tiee  (Bull  soc.  chim.  [3]  1,  (1889)  88;  C.-B.  1889,  I,  274). 

Marignac. 
Laurent.      Verfilzte  isolierte  Kristalle. 
M  24.8  24.94 

2C1  29.8  29.3  29.74  29.44 

6H2Q 4^4 

MC12,6H20        100.0 
Laurent  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36,  (1852)  354;  J.  B.  1852,  412). 

d)  Mit  7  Mol  11*0.  —  D  :  1.921.  P.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  (Compt.  rend.  79, 
(1874)  968  u.  1036;  C.-B.  1874,  776;  J.  B.  1874,  91).  Volumverhältnisse  beim  Lösen  nach 
Favre  u.  Valson: 

NiCl2,7H20 


P  = 

L28g 

t  =  23.1°. 

N. 

D. 

V. 

V. 

N. 

D. 

V. 

V. 

1 
2 
3 

4 

1.057 
1.107 
1.149 
1.187 

1067  ccm 
1135    „ 
1204     „ 
1274     „ 

67  ccm 

68  „ 

69  „ 

70  „ 
1.921, 

5 
6 

7 
8 

1.220 
1.249 
1.276 
1.301 
66.6 

1344  ccm 
1415     „ 
1485    „ 
1556    „ 

70  ccm 

™    „ 

71  „ 

N  =  Anzahl  der  Salzäquivalente  in  1  kg  W.  in  g ;  D  =  spez.  Gew.  der  entsprechenden 
Lsgg. ;  V  =  Volum,  das  man  erhält,  wenn  man  das  Gesamtgew.  von  W.  und  Salz  durch 
D  teilt;  v  =  sukzesive  Volumzunahme,  die  durch  jedes  weitere  Aequivalent  des  gel.  Salzes 


Spez.  Gew.  des  festen  Salzes ;  vx  =  Vol.  von  1  Aeq.  =  ~  . 

Di 


Gefrierpunktserniedrigung,  s.  Rüdorff  (Pogg.  145,  (1871) 


hervorgebracht  wird;  Di 

e)  Mit  12  Mol  H20. 
599;  J.  B.  1871,  34). 

£)  Wässrige  Lösung.  —  D."'  der  wss.  Lsgg.  nach  B.  Franz  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  5,  (1872)  274;  J.  B.  1872,  49);  siehe  auch  Groshans  {Phil.  Mag.  [5]  18,  (1884)  405; 
J.B.  1884,  67): 

Spez.  Gew. 
1.0493 


°/o  NiCl2 
5 


Unterschiede. 


10 
15 


20 


25 


1.0995 
1.1578 
1.2245 
1.3003 


0.0502 
0.0583 
0.0667 
0.0758 


Molekularvolumen  der  wss.  Lsg.  vom  spez.  Gew.  1.03  560 :  3611.1. 
Nicol  (Phil  Mag.  [5]  18,  (1884)  179;  J.  #.  1884,  85).  —  Thermoelektrische 
Kraft  in  wss.  Lsg.:  208  Daniells.  E.  Bouty  (Compt.  rend.  90,  (1880)  917; 
J.  B.  1880,  161).  —  Diffusion  der  wss.  Lsgg.:  304  diffundierte  Moleküle. 
J.  H.  Long  (Phil.  Mag.  [5]  9,  (1880)  313  u.  413;  J.  B.  1880,  73).  — 
Niederste  Temperatur  des  Kryogens:  — 10.35°.  Fe.  Gutheie  (Phil.  Mag. 
[2]  6,  (1878)  35;  J.  B.  1878,  56).  —  Bildungswärme  in  wss.  Lsg.  (Ni,Cl2,aq) 
=  39  700  Kai.,  Lösungswärme  (Ni,Cl2aq)  =  19 170  Kai.  J.  Thomsen  (J.  prakt, 
Chem.  [2]  14,  (1876)  413;  J.  B.  1876,  86). 

Bildungswärme:  Ni,2HCl,aq  =  22  580  Kai.  Thomsen  (Pogg.  148,  (1871) 
354  u.  497;  Ber.  4,  (1871)  586  u.  308;  J.  B.  1871,  99  u.  104;  J.  prakt. 
Chem.  [2]  14,  (1876)  413;  J.B.  1876,  86);  Ni,CL2,6H20  =  74530  Kai.; 
NiCl2,6H20  =  20330  Kai.;  Lösungswärme  —11.60  Kai.;  die  Rk.  Ni  + 
2HCl,aq  =  NiCl2,aq  -f-  H2  entw.  15  070  Kai.     Thomsen  (The)'mochem.  Unters. 


3NiCl2,2HCl,1.5H20;  Ni(C103)2. 
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3,  307).  —  Dissoziationstension  (V2  NiCl9,6H20)  bei  20°  ==  4.6.    H.  Lescoeur 
(Compt.  rend.  103,  (1886)  1260;  J.  B.  1886,  152). 

Die  Lsg.  zerfällt  mit  HOC1  in  Cl  und  Ni(OH)3.  Balaed.  Natrium- 
amalgam bildet  Nickelamalgam.  Moissan  (Compt.  rend.  88,  (1879)  180; 
Bull,  soc.  chim.  [2]  31,  (1879)  149;  J.  B.  1879,  305).  —  Wird  durch  03 
langsam  angegriffen,  Maileert  {Compt.  rend.  94,  (1882)  861;  J.  B.  1882, 
224).  Wss.  KSH  reduziert  zu  Metall.  J.  Myers  (Ber.  6,  (1873)  440);  vgl. 
O.  Loew  (J.  prakt.  Chem.  [2]  4,  (1871)  271).  H0S  zersetzt  es  viel  schwieriger, 
als  das  Sulfat.  Baubigny  (Compt.  rend.  95,  (1882)  34;  Chem.  N.  46,  (1882) 
40;  J.  B.  1882,  297).  —  Beim  Erhitzen  mit  K2S  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160° 
bildet  sich  MS,  mit  K2S  in  gleicher  Weise  Ni3S4.  Senarmont  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30, 
(1850)  142;  j.  B.  1850,  266).  —  Bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  der  Lsgg. 
scheidet  sich  das  Metall  als  schwarzer  samtartiger,  beim  Reiben  eine 
metallische  Oberfläche  annehmender  Nd.  ab.  J.  M.  Merrick  (Am.  Chemist 
[2]  2,  (1871)  93;  J.  B.  1871,  307).  —  Verhalten  gegen  Aethylendiamin :  Kuknakow 
(j.  russ.  phys.  Ges.  31,  (1899)  688;  C.-B.  1900,  I,  9  u.  402).  —  Verhalten  gegen  Thioharn- 
stoff:  Kosenheim  ii.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  13;  C.-B.  1906,  Ib,  1606).—  Gibt 
mit  NH4C1  Mischkristalle.  O.  Lehmann  (Z.  Kryst.  8,  (1884)  437  u.  451; 
J.  B.  1883,  4).  —  Eine  0.1800  g  enthaltende  Lsg.  wirkt  auf  Mikroben  giftig. 
Eichet  (Compt.  rend.  97,  (1883)  1004;  J.  B.  1883,  1484).  —  Kryoskopische 
Untersuchung:  Biltz  (Z.  physik.  Chem.  40,  (1902)  200).  —  Leitfähigkeit: 
Franke  (Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  742);  über  Einwirkung  von  Hg(CN)2  auf 
NiCl2 :  F.  Papiermeister  (Dissertation,  Bern  1897) ;  Verhalten  gegen  organische 
Stoffe,  welche  die  Fällung  von  Ni(OH)2  verhindern:  Jan  Koszkowskt  (Z. 
anorg.  Chem.  14,  (1897)  12). 

III.  Nickelchlorid- Chlorhydrat.  3NiCl2,2HCl,1.5H20.  —  Wurde  bei  dem  Ver- 
suche, ein  Dipyridinhydrochloridnickelchlorid  darzustellen  statt  der  erwarteten  Verb,  er- 
halten. Vgl.  S.  120.  Man  übergießt  MO  mit  etwas  mehr,  als  der  für  3  Mol.  C5H5N  be- 
rechneten Menge,  verd.  mit  absol.  A.,  gibt  wenig  verd.  HCl  hinzu  und  leitet  unter  zeitweiliger 
Kühlung  mit  W.  trocknes  HCl-Gas  ein.  Nach  kurzer  Zeit  tritt  Grünfärbung  ein;  wenn 
kein  HCl  mehr  absorbiert  wird,  gießt  man  vom  unveränderten  NiO  ab  und  läßt  die  Fl. 
stehen.  Bald  scheidet  sich  ein  gelblichgrün  gefärbter  Körper  ab,  der  überhaupt  kein 
C5H5N  enthält.    Keitzenstein  [Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  269). 

Eeitzenstein. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cl  50.93  49.17 

Ni  35.73  35.80 

B.  Nickelchlorat.  Ni(C103)2.  a)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Bildet  sich  aus  dem 
Hexahydrat  bei  39°,  schmilzt  bei  etwa  80°,  doch  kann  es  infolge  der  teil- 
weise eintretenden  Zers.  nicht  entschieden  werden,  ob  sich  dabei  gleich- 
zeitig ein  Dihydrat  bildet,  Meusser  (Ber.  35,  (1902)  1419).  Löslichkeit  in 
W.  nach  Meusser: 


t° 


48.5° 
55° 
65° 
79.5° 


Ni(C103)2 
4H20 


°/0-Gehalt  der  Lsg. 
an  wasserfreiem  Salz. 


67.60 
68.78 
69.05 
75.50 


Mol.  Salz  auf 
100  Mol.  W. 


75.76 
24.24 


16.65 
17.59 
18.01 
24.68 

Meusser. 
75.81 
24.19 


Ni(C103)2,4H20  100.00  100.00 

b)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Das  aus  NiS04  und  Ba(C10,)2  erhaltene  Filtrat 
liefert  beim  Verdunsten  neben  konz.  H9S04,  sehr  schöne,  dunkelgrün  ge- 
färbte reguläre  Oktaeder,  Wächtee  (J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  321),  rhom- 
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bische  Kristalle,  Meusser  (Ber.  35,  (1902)  1419;  C.-B.  1902,  I,  1346).  — 
Die  Kristalle  zerfließen  sehr  schnell  an  der  Luft  und  sind  in  A.  11, 
Wächter. 

Löslichkeit  in  W.  nach  Meusser: 


t°. 

IC 

-Gehalt  der 

Lsg. 

Mol.  Salz  auf 

an 

wasserfreiem  Salz. 

100  Mol.  W. 

—  18» 

49.55 

7.84 

—  8° 

51.52 

8.49 

4-0° 

52.66 

8.88 

+  18° 

56.74 

10.47 

+  40° 

64.47 

15.35 

Abscheidung  von  Eis  aus  Nickelchloridlösung'  nach  Meusser: 


t°. 


13.5° 
9° 


%-Gehalt  der  Lsg. 
an  wasserfreiem  Salz. 


Mol.  Salz  auf 
100  Mol.  W. 


31.85 
26.62 


3.73 
2.90 


Sie  gehen  bei  39°  in  das  Tetrahydrat  über,  Meusser,  schmelzen  bei  80°, 
Wächter,  Meusser,  in  ihrem  Kristallw.  und  beginnen  bei  140°  sich  unter 
Abgabe  von  W.  und  Entw.  von  Cl  und  0  zu  zers.  Bei  einer  200°  nicht 
übersteigenden  Temperatur  bleibt  ein  schwarzes  Gemenge  von  NiO  und 
NiCl2  zurück,  das  sich  bei  gelindem  Glühen  in  gelbgrau  gefärbtes  basisches 
Chlorid  und  bei  anhaltendem  Glühen  in  silbergrau  gefärbtes  NiO  ver- 
wandelt.   Das  Salz  enthält  22.5%  NiO  (ber.  22.46  °/0).    Wächter. 

Meusser. 
Ni(C103)2                       67.72  65  54 

6H20 3^38 34.36 

Ni(C103)2,6H20  100.00  99.90 

C.  Nickelperchlorat.  Aus  Ba(C104)2  und  NiS04,7H20  in  Lsgg.  —  Zer- 
fließlich,  1.  in  Alkohol.    P.  Groth  (Pogg.  133,  (1868)  226). 

D.  Nickelchlorid- Ammoniak,  a)  NiCl2,2NH3.  —  Bleibt  beim  Erhitzen  von 
c,a)  auf  120°,  wobei  dasselbe  70.68  °/0  NH3  (Ber.  70.69%)  verliert,  zurück. 
F.  Rose  {Ammoniak.  Kobaltverb.  Heidelberg,  1871,  27). 

b)  NiCl2,3NH3,3H20.  —  Man  löst  NiCl2,6NH3  bei  gelinder  Wärme  auf 
und  kühlt  die  Lsg.  ab.  Große  Oktaeder.  Andree  {Compt.  rend.  106, 
(1888)  937).  — 

Andree. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  20.63  20.36 

Cl  24.82  24.33 

N  29.37  29.28 

c)  NiCl2,6NH3.  a)  Wasserfreies.  —  1.  NiCl2  absorbiert  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Entw.  von  Wärme  und  Aufschwellen  74.84%  NH3-Gas. 
(Ber.  78.46  %,).  H.  Rose  {Pogg.  20,  (1830)  155).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von 
NiCl2  in  NH3  durch  Fällung  mit  Alkohol.  Erdmann  (J.  prakt.  Ckem.  1, 
(1834)  266;  19,  (1840)  445).  —  3.  Nickelsalze  (NiCl2,NiS04,Ni(N03)2)  werden 
in  wss.  Lsg.  mit  einem  Ueberschuß  von  NH3  versetzt,  worauf  man  das 
Prod.  mit  NaCl  oder  KCl  abscheidet  und  mit  ammoniakalischer  NaCl-Lsg.  aus- 
wäscht. Frasch  {D.  B.-P.  146  363  (1901) ;  C.-B.  1903,  II,  1224).  —  4.  Bei  Einw. 
von  NH3  auf  NiC03  bei  Ggw.  von  Alkalichloriden  nach:  NiC03  -f-  6NH3  + 
2NaCl  =  NiCl2,6NH3  +  Na2C03.  Frasch  {D.  B,P.  164  725,  (1901);  C.-B. 
1905,  II,  1651).  —  5.  Darstellung  aus  käuflichem  Ni.  —  Nachdem  man  das  un- 
reine Ni  in  HN03  aufgelöst,  die  Lsg.  nitriert  und  den  Säureüberschuß  verdampft  hat,  löst 
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man  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  W.,  versetzt  die  Lsg.  mit  soviel  konz.  NH3,  daß 
das  zuerst  ausgeschiedene  Ni(OH)2  durch  Erwärmen  fast  ganz  aufgelöst  wird,  und  filtriert. 
Zum  Filtrat  setzt  man  25  ccm  einer  bei  20°  bis  30°  gesättigten,  filtrierten  Lsg.  von  NH4C1 
in  NH3,  saugt  eine  Stunde  lang  Luft  durch  die  Lsg.,  setzt  weiter  NH4C1-Lsg.  zu,  solange 
noch  ein  Nd.  erzeugt  wird,  rührt  gut  um,  wäscht  den  Nd.  2  bis  3  mal  mit  einer  Mischung 
gleicher  Teile  der  obigen  NH4C1-Lsg.  und  konz.  NH3,  dann  3  bis  4  mal  mit  konz.  NH3,  dann 
mit  konz.  NH3,  welches  mit  A.  gemischt  ist,  und  schließlich  mit  reinem  A.  —  Ausbeute  28  bis 
30  g.  —  Ehe  man  das  getrocknete  Salz  umkristallisiert,  wird  es  am  besten  1  bis  2  Tage  in 
einer  Schale  unter  öfterem  Umrühren  der  Luft  ausgesetzt;  dann  löst  man  es  in  101)  bis 
125  ccm  warmem,  3%igenNH3  auf,  setzt  zum  Filtrat  25  ccm  ammoniakal.  NH4C1-Lsg.  und 
arbeitet  weiter,  wie  zuerst.  —  Ausbeute  an  reinem  Salze  26  g.  —  Sörensen  (Z.  anorq. 
Chem.  5,  (1894)  363;  C.-B.  1894,  II,  198). 

Nach  1)  weißes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Violette;  entw.  beim 
Glühen  NH3  nebst  etwas  NH4C1  und  hinterläßt  ein  Gemenge  von  NiCl2 
mit  etwas  Ni.  L.  in  W.  mit  bläulicher  Farbe  und  unter  Abscheidung  von 
grünem  Ni(OH)2.  H.  Rose.  —  Nach  2)  u.  ff.  hellblaugefärbtes  Pulver, 
das  aus  w.,  etwas  NH3  enthaltendem  W.  beim  Abkühlen  in  blauen,  etwas 
in  Violette  spielenden,  undurchsichtigen,  großen  Oktaedern  mit  abgestumpften 
Ecken  und  Kanten,  Erdmann,  in  großen  veilchenblau  gefärbten  Doppel- 
pyramiden auskristallisiert.  Frasch.  —  Bei  Darstellung  der  entspr.  Co-Verb. 
(s.  diese)  aus  Ni-haltigem  CoCl2  sammelt  sich  das  Ni  in  den  Kristallen  an,  und  man  erhält 
bei  Luftzutritt  ganz  Co-freie,  tieflasurblau  gefärbte,  durchsichtige  Oktaeder,  welche  man 
mit  starkem  NH3  wäscht  und  zwischen  Papier  trocknet.    F.  Böse.  — 

In  gut  verschlossenen  Gefäßen  haltbar;  an  feuchter  Luft  zerfließlich, 
F.  Rose,  Frasch;  zerfällt  an  trockener  Luft  unter  Verlust  von  NH3  zu 
einem  hellgrünen,  F.  Rose,  an  warmer  Luft  oder  im  trocknem  Vakuum  zu 
einem  gelben  Pulver.  Erdmann.  —  Verliert  bei  120°  4  Mol.  NH.,,  vgl.  a,a), 
F.  Rose,  im  Vakuum  erhitzt,  unter  Verknistern  und  Bildung  eines  gelben 
Pulvers  eine  Spur  W.,  dann  NH3,  während  NiCl2  zurückbleibt.  Bei  heftigem 
Glühen  erhält  man  ein  geringes  Sublimat  von  NiCl2  und  NH4C1;  dem  zurück- 
bleibenden NiCl2  ist  etwas  Ni  beigemengt;  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt 
hinterbleibt  NiO,  Erdmann,  und  beim  Erhitzen  im  H-Strome  Metall.  F.  Rose. 
—  In  k.  W.  ohne  Zers.  1. ;  die  Lsg.  entwickelt  beim  Kochen  NH3  und  scheidet 
grüne  Flocken  von  Ni(OH)2  ab.  Erdmann.  Zersetzt  sich  mit  NaOH  und  W. 
nach:  NiCl2,6NH3  +  2NaOH  +  2H20  =  Ni(OH)2  +  2NH4C1  +  2NaOH  + 
4NH3,  Frasch  (D.B.-P.  161 119  (1901);  C.-B.  1905,  II,  91).  —  Uni.  in  Alkohol. 
Erdmann.  Sehr  wl.  in  starkem  NH3,  F.  Rose.  Fast  gar  nicht  1.  in  einer 
gesättigten  Lsg.  von  NH4C1  in NH3.  Sörensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  363). 

Berechnet  von  H.  Rose.  Erdmann.  F.  Kose. 

Erdmann.  1)  2) 

6NH3  643.42  44.2  42.81  44.7  44.3  44.05 

Ni  369.68  25.4  25.0  24  4  25  26 

2C1  442.65  30.4  30.3  30.3  30.57 

MC12,6NH3  1455.75  100.0  100.0  100^"  99.88 

ß)  Mit  \  Mol.  H90.  —  1.  Man  behandelt  a)  bei  gelinder  Wärme  in 
seiner  Mutterlauge  mit  einem  andauernden  NH. -Strome.  —  2.  Man  läßt 
durch  eine  Lsg.  eines  NH4-Salzes,  in  der  frisch  gefälltes  Ni(OH).,  suspendiert 
ist,  unter  guter  Kühlung  einem  Strome  von  NH3-Gas  hindurchgehen.  — 
Durchsichtige,  violettgefärbte  Oktaeder.  Andree  (Compt.  rend.  106,  (1888) 
936;  J.  B.  1888,  586). 

Andree. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  24.48  25.12  24.53 

Cl  29.46  29.23  29.03 

N  34.85  34.87  34.63 

E.  Ammonium-NicMchlorid.  a)  NH4Cl,NiCl2,6H20.  —  Aus  NiCl2  und 
NH4C1  erhält  man  undeutliche,  grüngefärbte  Kristalle,  Tupputi,  heiler  oder 
dunkler  gelb  gefärbte  Anhäufungen  von  Tetraedern  mit  wechselnden  Mengen 
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von  NICLj.  Hautz  (Ann.  66,  (1848)  283;  J.  B.  1847/48,  392).  —  Auch 
Jörgensen  erhielt  aus  überschüssiges  NH4C1  enthaltender  Lsg.  tief  citronengelb  gefärbte, 
sehr  eigentümlich  ausgebildete,  kaum  0.5%  NiCl2  enthaltende  NH4C1-Kristalle.  —  1.  Mail 
sättigt  2  Teile  HCl  mit  NiO  und  1  Teil  derselben  Säure  mit  NH3  und 
konzentriert  die  gemischten  Flüssigkeiten.  Hautz.  —  Man  löst  zwei  Mol. 
wasserfreies  NiCl2  und  ein  Mol.  NH4C1  zusammen  auf,  läßt  die  Lsg.  über 
H2S04  verdunsten  und  trennt  die  gebildeten  grünen  Kristalle  mechanisch 
von  den  als  Nebenprodukt  auftretenden  gelben.  J.  Adams  u.  J.  M.  Merrick 
(Am.  Chemist  [2]  2,  (1871)  46;  J.  B.  1871,  308);  Johnsen  (N.  Jahrb. 
Miner.  2,  (1903)  107;  Z.  Kryst.  41,  (1905)  526). 

Nach  1)  scheiden  sich  im  Verlaufe  von  mehreren  Tagen  große  grüne 
rhombische  Prismen  aus ;  11.  in  W.,  an  feuchter  Luft  zerfließlich.  Sie  ver- 
lieren bei  135°  37.86  %  W.  (Ber.  37.05  %).  Hautz.  —  Nach  2)  bläulich- 
grüne, hexaederähnliche  Kristalle.  D.  1.645.  Monoklin  prismatisch  (pseudotetra- 
gonal).  a  :  b  :  c  =  1.0229  :  1  :  0.7093;  ß  =  90°10'.  Johnsen.  Beobachtete  Formen:  c{001}. 
m{110],  untergeordnet  o[lll},  w{lll],  b  (010}.  a[100}.  Zwillingenach  {110}  oder  auch  nach 
{111}  bzw.  {111}.  (110):  (110)  =  88°42';  (110)  :  (001)  =  89°53';  (111):  (001)  =  44°39'; 
(111)  :  (001)  =  44°39'.  Die  Substanz  geht  Schiebungen  ein,  anscheinend  nach  einer  der 
beiden  Formen  {111}  oder  {Hl}.  Die  Größe  der  Schiebung  ist  gering.  —  Starke  Doppel- 
brechung. Ebene  der  optischen  Achsen  anscheinend  senkrecht  zur  Prismenzone.  2H«  = 
88°35'  (Na-  und  Tl-Licht).     Groth  (Chemische  Kristallographie,  378). 

Liefert  bei  der  Elektrolyse  metallisches,  mit  einem  pulvrigen  Absätze 
bedecktes  Nickel.  J.  M.  Merrick  (Am.  Chemist  [2]  2,  (1871)  93;  J.  B. 
1871,  308). 

Hautz. 


NH4 

18.0 

6.17 

Ni 

59.2 

20.31 

20.05 

3C1 

106.2 

36.44 

36.44 

•  6H20 

108.0 

37.08 

37.86 

NH4Cl,NiCl2,6H20  291.4  100.00 

b)  4NH4Cl,NiCl2,7H20  (?)  —  Durch  Ausfällen  einer  Lsg.  von  Nickelsulfat- Ammoniak 
mit  der  äquivalenten  Menge  BaCl2  und  Verdampfen  über  H2S04  wurden  gelbe,  sternförmig 
gruppierte  Kristalle  erhalten,  deren  Zus.  nahezu  durch  obige  Formel  ausgedrückt  werden 
konnte.    J.  Adams  u.  J.  M.  Merrick  (Am.  Chemist  [2]  2,  (1871)  46;   J.  B.  1871,  308). 

F.  6Ni(NO3)2;NiCl2,30NH8,16Il2O.  —  Azurblaue,  an  der  Luft  feucht  werdende, 
schwach  nach  NH3  riechende  Oktaeder.  —  L.  in  W.  unter  Trübung  durch  Ni(OH)2 ;  zersetzt 
sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  Ni(OH).>  und  Entw.  von  NH3  und  verliert  beim 
Erhitzen  im  Glasrohre,  nach  dem  Entweichen  von  NH3  und  W.  die  HN03  unter  heftigem 
Stoßen.  —  Darstellung  nicht  angegeben.  —  R.  Schwarz  (Ber.  Wien.  Akacl.  1850,  März, 
272;  J.  B.  1850,  331). 


Schwarz. 

30N 

210.0 

20.7 

20.2 

122H 

61.0 

6.0 

6.4 

7Ni 

206.5 

20.3 

20.1 

2C1 

35.5 

3.5 

2.8 

6N205 

324.0 

31.9 

31.6 

220 

176.0 

17.3 

17.5 

MCl2,6Ni(NO3)2,30NH8,16H2O.  1013.0  98.7  98.6 

Nickel   und  Brom. 

A.  NicMbromid.  NiBr2.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Dunkelglühende  Xi- 
Feile  absorbiert  Br-Dampf,  wird  bräunlich,  bei  stärkerem  Erhitzen  dem 
Musivgolde  ähnlich,  und  sublimiert  bei  heftiger  Kotglut  z.  T.  in  gelbge- 
färbten, glimmerähnlichen  Schuppen.  Berthemot  (Ann.  Chim.  Phys.  44. 
(1830)  389;  J.  Pharm.  16,  655).  —  2.  Beim  Erhitzen  von  fein  verteiltem 
Ni  in  einem  Strome  trockenen  Br-Dampfes.  Richards  u.  Cushman  (Z. 
anorg.  Chem.  16,  (1898)  169).  —  Sublimiert  bei  heller  Rotglut;  die  Farbe  des 


NiBr2;  Ni(Br03)2,6H20;  NiBrs,6NH8.  91 

Sublimates  variiert,  je  nach. dem  Aggregatszustande  vom  blassen  Strohgelb  bis 
zum  dunklen  Bronzebraun.  Richards  u.  Cüshman. —  Das  sublimierte,  kristallinische 
Salz  ist  etwas  hygroskopisch ;  es  absorbiert,  der  Zimmerluft  ausgesetzt,  pro  g  in  10  Minuten 
ungefähr  1  g;  unl.  in  Toluol,  in  k.  W.  fast  unl.,  beginnt  sich  aber  in  W.  von  50°  merklich  zu 
lösen;  in  W.  von  90°  löst  sich  das  Salz  etwas  schneller,  jedoch  erfordert  1  g  noch  1  bis  2 
Stunden  zur  Auflösung;  ist  es  frei  von  Oxyd,  so  löst  sich  das  sublimierte  Prod.  in  W. 
sogar  bei  der  Siedetemperatur  zu  einer  vollständig  klaren  Fl.  HN03  beschleunigt  die  Lsg*, 
nicht  wesentlich.    Eichards  u.  Cüshman.  —  D.2?°  =  4.64.    Richards  u.  Cüshman.  — 

Mol.-Gew.  in  Chinolin  normal:  Beckmann  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  244).  — 
Zerfällt  bei  stärkerem  Rotglühen  an  der  Luft  in  Br  und  hellgrünes  NiO, 
Berthemot,  außer  wenn  viel  HBr  zugegen  ist,  Richards  u.  Cüshman,  und 
wird  beim  Glühen  im  O-Strome  mehr  oder  weniger  vollständig  unter  Entw. 
von  Br  in  NiO  verwandelt.  Schulze  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  407; 
/.  B.  1880,  231).  —  Wird  durch  HN03  beim  Erhitzen  zersetzt  und  hinter- 
läßt beim  Abdampfen  und  Glühen  NiO.  Berthemot.  —  Bildet  mit  DiBr3 
und  LaBr3  gut  kristallisierende  Doppelsalze.  Frerichs  u.  Smith  (Ann. 
191,  (1878)  358;  J.  B.  1878,  358).  —  Bei  der  Zers.  von  Oxalsäurediäthyl- 
ester  durch  Na  in  Ggw.  von  völlig  trockenem,  fein  gepulvertem  und  in 
Ligroin  suspendiertem  NiBr2  wird  Ni(CO)4  gebildet.  —  Vgl.  dieses.  —  Frey 
(Ber.  28,  (1895)  2512;  C.-B.  1895,  II,  992). 

Berthemot. 
Ni                             27.43                       27.09 
Br 7^57 72^91 

NiBr2  100.00  10U.0Ö- 

b)  Wasserhaltiges,  a)  Mit  3  Mol.  H20.  —  1.  NiBr2  zerfließt  an  der 
Luft  und  löst  sich  in  W.,  nach  der  Sublimation  aber  langsamer.  Berthemot, 
Richards  u.  Cüshman.  —  2.  Man  digeriert  Ni  mit  W.  und  Brom.  Berthe- 
mot. —  3.  Beim  Erhitzen  von  Nir3r0,6Ho0  auf  +  28,5°.  Bolschakoef 
(J.  russ.  phys.  Ges.  29,  (1897)  288  und  236:"C.-B.  1897,  II,  331  u.  726).  — 
Die  erhaltene,  grüngefärbte  Lsg.  wird  beim  Abdampfen  bräunlich  und 
liefert  kleine,  schmutzigweiße,  sehr  zerfließliche  Nadeln.  Berthemot.  — 
Die  Kristalle  haben  dieselbe  grüne  Farbe,  wie  andere  Ni-Salze,  werden 
über  konz.  H2S04  unter  Verlust  von  W.  gelb  und  verlieren  bei  200°  all- 
mählich 20.15  °/0  H20  (berechnet  19.78)  Rammelsberg  (Pogg.  55,  (1842)  243;. 
—  Die  wss.  Lsg.  scheidet  beim  Stehen  an  der  Luft  NiO  ab;  beim  Ab- 
dampfen hinterläßt  sie  NiBr2.  L.  in  HCl,  NH3,  A.  und  Aether.  Ber- 
themot. 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Kristalle,  zersetzen  sich  bei  +28.5°  unter  B.  von  NiBr2, 

3H20.      BOLSCHAKOFF. 

y)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Schmilzt  unzersetzt  bei  —2.5°.     Bolschakoff. 

B.  NickeTbromat.  Ni(Br03)2,6H20.  —  Man  fällt  eine  Lsg.  von  NiS04 
durch  Baryumbromat  und  verdunstet  das  Filtrat  neben  konz.  H2S04.  — 
Schöne,  regelmäßige  Oktaeder.  —  Ueber  die  optischen  Eigenschaften  vgl.  Maebach 
{Pogg.  94,  (1855)  412;  J.  B.  1855,  141).  —  Die  Kristalle  entwickeln  beim  Er- 
hitzen W.,  dann  unter  lebhafter  Zers.  Br  und  0  und  hinterlassen  16.47% 
NiO  (berechnet  17.73%).  Sie  lösen  sich  in  3.58  Teilen  k.  Wasser.  Rammels- 
berg (Pogg.  55,  (1842)  69). 

C.  Nickelbromicl- Ammoniak.  NiBr2,6NH3.  —  1.  Gepulvertes  trockenes 
NiBrQ  absorbiert  lebhaft  trocknes  NH3-Gas.  Rammelsberg-  (Pogg.  55, 
(1842)  243);  Richards  u.  Cüshman  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  175).  — 
2.  Die  konz.  wss.  Lsg.  des  NiBr2  gibt  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem 
NH3  eine  blaugefärbte  FL,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  ein  gleich  zu- 
sammengesetztes Kristallpulver  ausscheidet.    Rammelsberg. 

Nach  1)  blaßviolettes  Pulver,  Rammelsberg,  schön  violett  gefärbt, 
kristallinisch,  Richards  u.  Cüshman,  nach  2)  hellblau  gefärbtes  Kristall- 
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pulver,  Kammelsberg.  —  Große,  einfachbrechende  Oktaeder.  Groth  (CJiem. 
Kristallogr.  255).  —  Entwickeln  beim  Erhitzen  NH3 ;  löst  sich  in  wenig  W.  mit 
blauer  Farbe;  bei  weiterem  Zusatz  von  W.  fäilt  Ni(OH)2  nieder  und  die 
Fl.  bleibt  blaßblau  gefärbt.  RAMMELSBERG.  —  Ist  für  Ni  ganz  außerordentlich 
charakteristisch  und  stellt,  da  es  in  h.  konz.  wss.  NH3  1.,  in  k.  dagegen  unl.  ist,  ein  sehr 
bequemes  Mittel  zur  Reinigung  von  Ni-Präparaten  dar.     Richards  u.  Cushman. 

Rammelsberg. 
Ni  18.56  19.37 

2Br  49.13 

6NH3 32.31 30.74         30.95 

MBr2,6NH3  100.00  100.00  100.00 

D.  Nickelbromat- Ammoniak.  Ni(Br03)2,2NH3.  —  Man  fällt  die  konz. 
Lsg.  des  Ni(Br03)2  in  NH3  durch  A.  —  Blaugrün  gefärbtes  Kristallmehl.  — 
Entw.  beim  Erhitzen  Br,  N,  0,  liefert  ein  Sublimat  von  NH4Br  und  hinter- 
läßt ein  Gemenge  von  NiO  und  NiBr2.  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  KOH 
unter  Entw.  des  gesamten  NH3  zers.  —  Löst  sich  in  W.  zu  geringem  Teile 
unzersetzt  mit  blauer  Farbe  auf,  während  die  Hauptmenge  unter  Ab- 
scheidung von  grünem,  flockigen  Ni(OH)2  zers.  wird.  Rammelsberg  (Pogg. 
55,  (1842)  69). 

Rammelsberg. 
NiO  68.36 

Br205  9.91  10.43 

2NH3 21.72 21.74 

Ni(Br03)2,2NH3  100.00 


Nickel  und  Jod. 

A.  Nickeljodid.  I.  Basisches  Salz.  9NiO,NiJ2,15H20.  —  1.  Dampft  man 
größere  Mengen  von  wss.  NiJ2-Lsgg.  zur  Trockne,  so  bleibt  beim  Wieder- 
auflösen des  Rückstandes  in  W.  eine  kleine  Menge  des  basischen  Jodides 
als  rotbraun  gefärbtes  Pulver  zurück;  ein  Teil  desselben  löst  sich  oft 
neben  dem  NiJ2  wieder  mit  auf,  so  daß  die  Lsg.  statt  grün,  braungrün 
gefärbt  erscheint,  nach  J  riecht,  Stärkekleister  bläut  und  beim  Eindampfen 
J  entweicht.  —  2.  Ni(OH)2  färbt  sich  beim  Digerieren  mit  einer  wss.  NiJ2- 
Lsg.  unter  Aufnahme  von  NiJ2  braunrot.  —  3.  Ebenso  verhält  sich  NiCÖ3 
gegen  wss.  NiJ2-Lsg.;  es  entw.  dabei  C02.  —  4.  Man  reibt  Ni(OH)2  mit 
einer  alkoh.  J-Lsg.  zusammen.  —  Nach  2),  3)  und  4)  dargestellt,  enthält 
das  Prod.  immer  etwas  freies  Ni(OH)2  oder  NiC08,  selbst  wenn  ein  Ueber- 
schuß  von  wss.  NiJ2-Lsg.  oder  von  alkoh.  J-Lsg.  angewandt  wird. 

Das  rotbraun  gefärbte  Pulver  zerfällt  beim  Glühen  unter  Entw.  von  J 
und  W.-Dampf  und  unter  B.  von  NiO.  Löst  sich  in  HN03  unter  Entweichen 
von  J,  gibt  an  sd.  KOH  das  J  vollständig  ab  und  hinterläßt  schmutzig- 
grün gefärbtes  Ni(OH)2.  Unter  wss.  NH3  färbt  es  sich,  ohne  daß  es  be- 
deutend gel.  würde,  schmutzgrün,  doch  löst  dabei  NH3  auch  NiJ.2  und  färbt 
sich  dadurch  blau.  Durch  sd.  A.  wird  es  in  grünes  Ni(OH)2  verwandelt. 
In  Essigsäure  löst  es  sich  mit  gelbgrüner  Farbe;  mit  wss.  Lsgg.  von 
H2C204  liefert  es  beim  Kochen  Nickeloxalat.  Erdmann  (J.  prali.  Chem. 
7,  (1836)  254). 

Ber.  von  Jörgensen.  Erdmann. 

9MO  53.30  52.80  bis  54.7 

MJ2  25.08  23.17    .,    24.9 

15H20 21.62 24.00    „    20.4 

9NiO,MJ2,15H20  100.00  99.97    „  100.0 

II.  Normales  Sah.  NiJ2.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Man  erhitzt  durch  H 
reduziertes   Ni-Pulver    mit  J.     Durch  starkes  Glühen  des  so  erhaltenen  eisenschwarz 


NiJ2,6H,0;  Ni(J03)2;  Ni(J03)2  mit  1  und  2  Mol.  H20.  93 

gefärbten,  blättrigen  Gemenges  von  NiJ2,  Ni  und  von  dem  durch  Luftzutritt  erzeugten 
MO  sublimiert  reines  NiJ2.  —  Kompaktes  Ni  wirkt  auch  in  der  Wärme  auf  J  nicht 
merklich  ein.  —  2.  Die  Lsg*,  von  NiO  oder  Ni(OH)2  in  HJ  hinterläßt  beim 
Abdampfen  einen  schwarz  gefärbten,  metallglänzenden  Rückstand,  der  beim 
Glühen  unter  Luftabschluß,  ohne  sich  zu  zersetzen  oder  zu  schmelzen, 
sublimiert.  0.  L.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  7,  (1836)  249).  —  3.  Bei  starkem 
Erhitzen  von  NiJ2,6NH3  bleibt  eine  zuerst  rotbraun,  dann  schwarzgrün 
gefärbte  M.  zurück,  die,  wenn  sie  nicht  geschmolzen  worden  ist,  reines 
NiJ2  darstellt.  Rammelsberg  (Pogg.  48,  (1839)  119).  —  Sublimiertes  NiJ2  bildet 
stark  glänzende,  eisenschwarz  gefärbte  Blättchen,  welche  dem  Eisenglimmer  ähnlich  sind 
und  sich  fettig  anfühlen.  —  Sublimiert  man  es  an  der  Luft,  so  bleibt  etwas 
graugrün  gefärbtes,  von  J  freies  NiO  zurück,  0.  L.  Erdmann  (J.  prakt. 
Chem.  7,  (1836)  254);  Schulze  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  419;  J.  B. 
1880,  231). 


ZOJl). 

0.  L.  Erdmann. 

Ungeglüht. 

Sublimiert. 

Ni 

18.95 

18.886 

18.574            17.880 

J 

81.05 

81.144 

81.426            82.120 

NiJ2  100.00  100.000  100.000  100  000 

b)  Mit  6  Mol  H20.  —  NiJ2  wird  an  der  Luft  bald  feucht  und  bildet 
mit  wenig  W.  eine  rotbraun  gefärbte,  mit  mehr  W.  eine  grüne  Lsg.,  welche 
beim  Abdampfen  zur  Sirupskonsistenz  blaugrüne,  an  der  Luft  schnell  zer- 
fließende Säulen  liefert.  —  Die  wss.  Lsg.  vermag  unter  Braunrotfärbung  viel  J  zu 
lösen,  welches  beim  Kochen  wieder  entweicht.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  7,  (1836) 
254).  —  Bildungswärme:  Ni,J2,aq.  =  41400  Kai.  Thomsen  (Thermochem. 
Unters.  8,  307). 

Berechnet.           Erdmann,  ungefähr. 
MJ2                                                       72.823 
6H20 25/7 27.177 

NiJ2,6H20  100.000 

Den  von  Erdmann  untersuchten  Kristallen  hing  noch  etwas  Mutterlauge  an.  — 

B.  Nickel jodat.    Ni(J03)2.     a)   Wasserfreies.    —  KJ03  fällt  Ni-Salzlsgg.  nicht. 

Pleischl.  —  Man  erhitzt  Ni(N03)2   und  HJ03  in  10  Teilen  40  %  iger  HN03 

auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit.    Meusser  (Ber.  84,  (1901)  2439;   C.-B. 

1901,  II,  459).  —  U.  Mk.  kleine  Nadeln,  im  durchfallenden  Lichte  farblos, 

als  Pulver  gelb.  —  Ber.  14.34%  Ni;  gef.  14.26%.  —  Meusser.  —  Löslichkeit  in  W. 
TiSiOli  IVIkttsst^r  * 
Bei  t°      Stunden  geschüttelt.      %Ni(J03)2  in  der  Lsg.      Mole  Salz  auf  100  Mole  W. 
30°  290  1.135  0.050 

50°  144  1.07  0.046 

75°  26  1.02  0.045 

90°  20  0.988  0.044 

b)  Wasserhaltiges,  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  löst  frisch  gefälltes 
Ni(OH)2  in  wss.  HJ03,  dampft  ab  und  läßt  erkalten.  Hellgrünes  Kristall- 
pulver, verliert  bei  100°  das  W.,  bei  weiterem  Erhitzen  J  und  0,  und 
hinterläßt  reines  NiO.  L.  in  120.3  Tl.  W.  von  15°,  in  77.35  Tl.  sd.  W. 
Eammelsbeeg  (Pogg.  44,  (1838)  562). 


Rammelsberg. 

NiO 

17.646 

17.879 

J205 

78.128 

78.007 

H20 

4.226 

4.114 

M(J03)2,H20  100.000  100.000 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  1.  a-Modifikation.  —  Wird  mit  großer  Leichtigkeit 
aus  einer  Mischung  von  Ni(N03)2-  und  HJ03-Lsgg.  erhalten,  wenn  man  für 
die  Kristallisation  die  Temperatur  von  25°  bis  30°  einhält.  Zunächst 
blumenkohlartige,  sehr  voluminöse  M.,  die  nach  einigen  Tagen  vollständig 
in  eine  grüne  Modifikation  von  strahlig  kristallinischer  Struktur  über- 
gehen. —  Löslichkeit  in  W.: 


94  Ni(J03)2  mit  3,  4  und  6  Mol.  H20;  Nickelperjodat. 


ei  t°      Stunden  geschüttelt. 

7oNi 

(J03)2  in  der 

Lsg.      Mole  Salz  auf  100  Mole  W. 

0°                       120 

0.53 

0.023 

18°                          6 

0.68 

0.030 

30°                          3 

0.86 

0.039 

50<>                          i/4 

1.78 

0.080 

jsser  {Ber.  34,  (1901)  2438). 

Meusser. 

Ni 

13.16 

13.16 

13.14 

13.20 

J03 

78.74 

78.42 

79.02 

78.55 

HoO 

8.10 

8.06 

8.16 

8.08 

Ni(J03)2,2H20      100.00  99.64  100.32  99.73 

2.  ß- Modifikation.  —  Beim  Digerieren  des  a-Dihydrates  mit  W.  von  50°. 
Die  Kristalle   sind   denen   des   Tetrahydrates  ähnlich    und  bilden    kurze 
Prismen  mit  glänzenden  Flächen.  —  Löslichkeit  in  W.: 
Bei  t°      Stunden  geschüttelt.      °/0Ni(J03)2  in  der  Lsg.      Mole  Salz  auf  100  Mole  W. 
8°  24  0.52  0.023 

18°  3  0.55  0.0245 

50°  6  0.81  0.035 

75°  2  1.03  0.045 

80°  V2  1.12  0.049 

Enthält  8.16%  W.  (ber.  8.10).    Meussee  (Ber.  34,  (1901)  2439). 

y)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Beim  Vermischen  von  konz.  sd.  Lsgg.  von 
Ni(N08)2  und  eines  Alkalijodates  in  amorphem  Zustande,  beim  langsamem 
Erwärmen  von  abgekühlten  Lsgg.  derselben  Art  auf  Zimmertemperatur  in 
kristallinischer  Form.  —  Amorph,  hellgrün,  unl.  in  W.,  1.  in  HNO«.  — 
Kristallisiert;  grüngefärbte,  durchscheinende  gestreifte  Prismen;  1.  in  H2S04 
unter  Zers.;  beim  Erhitzen  der  trockenen  Substanz  entweicht  J  und  0; 
schwarzes  Nickeloxyd  bleibt  zurück.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phjs.  [6]  21,  (1890) 
160;  C.-B.  1890,  II,  733). 


Ditte. 

NiO 

16.20 

16.37 

J2O5 

72.14 

72.24 

H20 

11.66 

11.40 

Ni(J03)23H20  100.00  100.01 

ö)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Beim  Kristallisieren  eines  Gemisches  von  NaJ03 
oder  HJ03  und  Ni(N03)2  in  verd.  Lsgg.  und  äquivalenten  Verhältnissen  bei  0° 
bis  10°.  —  Grünes  Salz,dessen  Einzelkristalle  als  Prismen  mit  sechsseitigen 
Flächen  und  abgestumpften  Ecken  und  Kanten  auftreten;  zerfällt  schon 
unter  100°  unter  B.  von  W.,  J  und  0.    Löslichkeit  in  W. 

Bei  t°.  Stunden  geschüttelt,  %  Ni(J03)2  in  der  Lsg.        Mole  Salz  auf  100  Mole  W. 

0°  20  0.73  0.033 

18»  18 

30°  V* 

Meusser  (Ber.  34,  (1901)  2438;  C.-B.  1901 

Ni  12.19 

J03  72.84 

H20 1^97 

Ni(J03)2,4H20  100.00  99.49  99.42 

e)  Mit  6H20.  —  Kleine  grüne  Kristalle;  D.22  3.6954.  F.  W.  Clarke 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  14,  (1893)  280;  J.  B.  1877,  267).  Fullerston  fand 
11.15 °/0  Ni;  ber.:  11.41  °/0. 

C.  Nickelperjodat.  7NiO,4J207,63H20.  —  Frisch  gefälltes  NiC08  löst 
sich  in  H5  J06  -  Lsg.  mit  grüner  Farbe  auf.  Gleichzeitig  bildet  sich  ein  Ge- 
menge von  Ni(OH)2,  Ni(J03)2  und  von  basischem  Nickelperjodat.  —  Die  grüne,  sauer 
reagierende  Lsg.  gibt,  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  oder  neben  konz.  H2S04  eingedunstet, 
Kristalle,  welche  in  der  Regel  rechtwinklig  vierseitige  Prismen  sind  und  eine  schiefe,  unter 


1.01 

0.045 

1.41 

0.063 

.1901,  II,  459). 

Meusser. 

12.14                 12.11 

12.14 

72.43                  72.40 

14.92                  14.91 

Rammelsberg. 

Berechnet 

Gefunden  im 

für 

zweiten  Kristall- 

7M0.4J207,49H20 

anschusse. 

14.38 

13.83 

35.38 

35.48 

Nickeljodid-  bzw.  Nickeljodat- Ammoniak;  2JCl3.NiCl2,8H20.  95 

118°20'  bis  30'  auf  die  eine,  rechtwinklig  auf  die  andere  Prismenfläche  aufgesetzte  End- 
fläche besitzen.  —  Zuweilen  findet  sich  auf  der  Rückseite  eine  entsprechende  Endfläche, 
und  da  die  Neigung  beider  etwa  123.5°  ist,  so  scheinen  beide  gegen  die  Prismafläche  gleich 
geneigt  zu  sein.  Selten  und  nicht  bestimmbar  sind  kleine  Flächen,  welche  die,  die  schiefe 
Endfläche  mit  der  zu  ihr  rechtwinkligen  Prismenfläche  bildende  Kante  abstumpfen.  — 
In  W.  unl.;  11.  in  wss.  H5J06-Lsg.  Die  Lsg.  färben  sich  beim  Erhitzen 
unter  Abscheidung  von  Ni(0H).7  und  Bildung  von  Ni(J03)o  schwarz.  Ram- 
melsberg (Pogg.  134,  (1868)  514;  J.  B.  1868,  163). 

In  dem  aus  der  Mutterlauge  durch  teilweises  Sättigen  mit  NH3  erhaltenen,  grün 
gefärbten  Nd.,  dessen  Filtrat  frei  von  Ni  ist,  sind  13.45%  Ni  enthalten.     Rammelsberg. 

Rammelsberg. 
Berechnet  Gefunden  im 

für  ersten  Kristall- 

7NiO,4J207,63H20  anschusse. 

Ni        13.22  12.91 

J  32.51  32.51 

D.  Nickeljodid- Ammoniak  a)  NiJ2,4NH3.  —  NiJ2  absorbiert  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  noch  kein  NH3,  nimmt  aber  bei  schwachem  Er- 
wärmen 18.15  %  (Ber-  18.28  %)  NH8  auf,  indem  es  unter  Erhitzen  zu  einer 
gelbweiß   gefärbten  M.   aufschwillt.    Rammelsbekg   (Pogg.  48,  (1839)  119). 

b)  NiJ2,6NHo.  —  Die  gesättigte  Lsg.  des  NiJ2  in  W.  gibt  beim  Ueber- 
sättigen  mit  NH3  weißlich  gefärbte,  Erdmann  (J.  praM.  Chem.  1,  (1834) 
266;  7,  (1836)  249;  19,  (1840)  445),  hellblau  gefärbte  Flocken,  Rammels- 
berg {Pogg.  4S,  (1839)  159),  die  sich  beim  Erwärmen  langsam  und  zuerst 
mit  rötlicher,  dann  mit  hellblauer  Farbe,  Erdmann,  bis  auf  eine  geringe 
Menge  eines  grün  gefärbten  Rückstandes  lösen.  Rammelsberg.  —  Die 
blaugefärbte  Lsg.  entfärbt  sich  beim  Abkühlen  oder  auf  Zusatz  von  Alkohol, 
Rammelsberg,  vollständig  und  scheidet  NiJ2,6NH3  teils  als  hellblaugefärbtes, 
schweres  Kristallpulver,  teils  in  kleinen,  glänzenden,  blaugefärbten,  regu- 
lären Oktaedern  aus.  ERDMANN.  Die  Kristalle  sind  wahrscheinlich  kubisch.  Groth 
{Chemische  Kristallographie  255). 

Entw.  beim  Erh.  NH3  und  NH4J,  dann  unter  Schwarzfärbung  J  und 
hinterläßt  einen  aus  NiO  und  NiJ2  bestehenden  Rückstand.  Erdmann.  — 
Verliert  bei  100°  nur  wenig  W.,  bei  stärkerem  Erhitzen  NH3  und  etwas 
W.;  der  zuerst  rotbraun,  dann  schwarzgrün  gefärbte,  nicht  geschmolzene 
Rückstand  besteht  aus  reinem  NiJ2.  Rammelsberg.  —  Das  gefundene  W. 
ist  wohl  nur  mechanisch  zurückgehalten,  läßt  sich  aber  ohne  Zers.  der  Verb,  nicht  ent- 
fernen. —  An  der  Luft  färbt  sich  die  Verb,  unter  Verlust  von  NH3  zuerst 
grün,  dann  braun.  L.  in  W.  unter  Abscheidung  hellgrün  gefärbter  Flocken 
von  Ni(OH)2,  die  sehr  wenig  J,  aber  kein  NH3  enthalten,  zu  einer  blau- 
gefärbten FL,  aus  welcher  nach  einiger  Zeit  wieder  Kristalle  von  der- 
selben Zusammensetzung  ausgeschieden  werden.  Rammelsberg.  -  -  Swl. 
in  überschüssigem  NH3 


NH3. 

Erdmann. 

H.  Rose. 

Nach  Abzug  des  W.  gefunden. 

I. 

II. 

I.                  II. 

24.817 

22.670 

21.720 

23.077            22.389 

75.183 

75.567 

75.295 

76.923            77.611 

1.763 

2.985 

NiJ2 
6NH3 
H2Q 

NiJ2,6NH3  100.000  100.000  100.000  ~~  100.000         100,000 

E.  Nickeljodat- Ammoniak.  —  Aus  der  blaugefärbten  Lsg.  des  Ni(J03)2  in  NH3 
fällt  A.  kleine  Kristalle  oder  ein  hellblau  gefärbtes  Kristallmehl  aus,  welche  sich  beim 
Erhitzen  der  entspr.  Co-Verb.  sehr  ähnlich  verhalten  (vgl.  diese)  und  Ni(J03)2,4NH3  zu  sein 
scheinen.    Rammelsberg  {Pogg.  44-,  (1838)  562). 

F.  2JCl3,NiC]2,8H20.  —  Wie  die  entsprechende  Co-Verb.  (s.  diese).  — 
Zeisiggrün  gefärbte  Nadeln.  —  CC14  löst  nur  das  JC13  heraus.  Weinland 
Schlegelmilch  (Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  138). 
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Ni 
Cl 
J 
H20 


7.90 
38.32 
34.31 

19.47 


Weinland  u.  Schlegelmilch. 
8  8  7.8 

38.0 
35.2 

21.4 


2JCl3,NiCl2,8H20  100.00 


Nickel  und  Phosphor. 

A.  Nickelphosphid.    a)  Allgemeines,  S.  96.  —  b)  M,P2,  S.  96.  —  c)  Ni2P,  S.  96. 

—  d)  M3P2,  S.  97.  —  e)  Ni2P,,  S.  97.  -  B.  Nickelhypophosphit.  Ni(H2P02)2,6H,0,  S.  98.— 
C.  Nickelphosphit.    Ni2HiP207,H20,  S.  98.  —  D.  Nickelsubphosphat    Ni.,Pa0ß,12H20,  S.  98. 

—  E.  Nickelorthophosphat,  S.  98.  —  F.  Nickclpyrophosphat  Ni4P207,  S.  99.  —  G-.  Nickel- 
metaphosphat. a)Dimetaphosphat.  «)  Wasserfrei,  S.  99.  —  ß)  Mit  4H20,  S.  100.  — 
b)  Tetrametaphosphat.  «)  Wasserfrei,  S.  100.  —  ß)  Mit  12H20,  S.  100.  —  c)  Hexa- 
metaphosphat,  S.  100.  —  H.  Nickelorthophosphat- Ammoniak,  S.  101. —  J.  Ammonium- 
nickeldimetaphosphat.  (NH4)oNiP401o,4H20,  S.  101.  —  K.  Ammoniumnickelorthophosphat. 
NH4NiP04.  a)  Mit  2  Mol.  H20,  S.  101.  -  b)  Mit  6  Mol.  H20,  S.  101.  —  L.  Nickeldiamido- 
pyrophosphat,  S.  101.  —  M.  NhPS3,  S.  101.  —  N.  Ni2P2Sü,  S.  102.  —  0.  NisP2Ss,  S.  102. 

—  P.  Ni2P2S7l   S.  102.  —  Q.  Sulfophosphoäiamsaures  Nickel,  S.  102. 

A.  Nichelphosphid.  a)  Allgemeines.  —  Setzt  man  dem  rohen  Nickelmetall 
während  des  Schmelzens  bis  3/100o  P  hinzu,  so  wird  es  schmiedbar  und  weich ;  bei  größerem 
Zusatz  von  P  wird  es  wieder  hart;  mit  einem  Zusatz  von  0.0025  P  erhält  man  ein  Metall, 
welches  mit  größter  Leichtigkeit  in  Lamellen  von  0.00005  m  Dicke  gewonnen  werden 
kann.  —  Dieses  phosphorhaltige  Nickel  unterscheidet  sich,  ebenso  wie  seine  Legierungen  mit 
Cu,  Zn  und  Fe,  von  dem  gewöhnlichen  dadurch,  daß  die  Barren  stets  weich  und  schmiedbar 
sind.  J.  Garnier  (Compt  rend.  91,  (1880)  331;  J.  B.  1880,  1262  u.  1263).  —  Nickel- 
hypophosphit (vgl.  bei  B)  hinterläßt  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  Metaphosphat  und 
Phosphid;  das  letztere  erteilt  dem  Bückstand  die  schwarze  Farbe  und  bewirkt,  daß  er 
sich  in  HCl  fast  gar  nicht  auflöst.     C.  Kammelsberg  (Per.  5,  (1872)  495;  J.  B.  1872,  208). 

—  Wird  NiO  in  NH3  gelöst  und  mit  P  und  etwas  C6H6  gekocht,  so  scheidet  sich  ein 
schwarzer  Nd.  ab,  der  12.20  bzw.  12.8%  P  und  67.07  bzw.  66.8%  Ni  enthält.  A.  Oppen- 
heim (Ber.  5,  (1872)  981 ;  J.  B.  1872,  205).  —  Neutrale  und  saure  Nickellsgg.  werden  durch 
PE3  nicht  verändert;  aus  einer  ammoniakal.  Lsg.  fällt  das  Gas  mit  Leichtigkeit  einen 
schwarzen  Nd ,  der  ein  Gemenge  von  metallischem  Ni  und  Phosphid  ist.  Die  Zus.  des 
letzteren  schwankt,  je  nachdem  es  mehr  oder  weniger  vollständig  gelingt,  den  Nd.  zum 
Absitzen  zu  bringen.     Kulisch  {Ann.  231,  (1885)  357;  J.  B.  1885,  431). 

b)  Ni5P2.  —  1.  Man  wirft  Stücke  von  P  auf  glühendes  Ni.    Pelletier. 

—  2.  Man  schmilzt  Ni  mit  Phosphorglas  und  Kohlenstaub,  Pelletier.  — 
3.  Man  schmilzt  6  bis  8  Teile  Ni-Feile  oder  NiO  mit  10  Teilen  Knochen- 
asche,  5  Teilen  Quarzpulver  und  1  Teil  Kohle  in  einem  Kohletiegel. 
Berthier.  —  4.  Man  erhitzt  Ni  mit  PC13  oder  PJ3  auf  Rotglut.  —  Mit  PJ3 
wird  kein  einheitliches  Prod.  gewonnen.  —  Granger  (Compt.  rend.  123,  (1896)  176; 
C.-B.  1896,  II,  530;  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1086;  C.-B.  1896,  II, 
916;  Arch.  phys.  nat.  [4]  6,  (1898)  391;  C.-B.  1898,  II,  1004).  —  Silberweiß, 
spröde,  nach  Pelletier  von  nadeiförmigem,  nach  Lampadius  und  Berthier 
von  blättrigem  Gefüge;  nach  Ga unier  (Groth,  Chemische  Kristallographie,  59) 
wahrscheinlich  tetragonale  Kristalle.  —  Nicht  magnetisch,  viel  leicht- 
flüssiger als  Ni.  Pelletier.  —  Wird  durch  Cl  und  geschmolzene  Alkalien 
angegriffen  und  verliert  bei  höherem  Erhitzen  Phosphor,  Granger  [Compt. 
rend.  128,  (1896)  176),  der  an  der  Luft  verbrennt.  Enthält  nach  Pelletier  83 %Ni, 
17%  P,   nach  Lampadius  87%  Ni,   13%  P,  während  sich  82.63%  und  17.37%  berechnen. 

c)  Ni2P.  —  1.  Beim  Erhitzen  von  5Ni0,2Po05  (s.  E.)  zur  Weiß- 
glut bleiben  57.81  °/0  Ni2P  zurück  (ber.  36.53%).  Struve  (Bull.  Acad. 
Petersb.  1,  468;  J.  B.  1860,  76).  —  2.  Beim  Glühen  von  5NiO,2P206  im 
H-Strom.  Struve.  —  3.  Man  setzt  zu  einer  kochenden,  PH3  entwickelnden 
Lsg.  von  KOH  eine  Lsg.  von  NiCl2,  welche  so  viel  Weinsäure  enthält, 
daß  durch  KOH  kein  Nd.  entsteht.  Nach  wenigen  Minuten  bildet  sich 
eine  kleine  Menge   eines  tief  schwarzen  Körpers,   der  sich  nach  und  nach 


vermehrt.    Man  unterbricht  die  PH*-Entw.  nach  etwa  l1/..  Stunden  durch 
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Zugießen  von  h.  W.,  Dekantieren  der  alkalischen  Fl.  und  Entfernen  des 
P,  dessen  Eeste  man  durch  Aufkochen  von  KOH  beseitigt.  Die  zurück- 
bleibende M.  wird  mit  verd.  H2S04  behandelt,  mit  verd.  HCl  gekocht  und 
mit  W.,  A.,  Ae.  und  CS*  ausgewaschen  und  im  H-Strom  getrocknet. 
R.  Schenk  (J.  Chem.  Soc.  [2]  12,  (1874)  214;  J.  prakt.  Chem.  [2]  9,  (1874) 
204;  J.  B.  1874,  272).  —  4.  Beim  Erhitzen  von  Ni  mit  PC13  auf  etwas 
höhere  Temperatur,  als  Rotglut.  Geangee  (Compt.  rend.  123,  (1896)  176; 
C.-B.  1896,  II,  530;  Arck  phys.  nat.  [4]  6,  (1898)  391 ;  C.-B.  1898,  II,  1004).  — 
5.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  100  Teilen  Kupferphosphür  und  10  Teilen 
Nickelfeile  fünf  Minuten  im  elektrischen  Ofen  mit  einem  Strom  von 
900  Amp.  und  45  Volt..  Maeonneau  (Compt.  rend.  180,  (1900)  657;  C.-B. 
1900,  I,  845).  —  6.  Beim  Erhitzen  von  Ni,  das  aus  dem  Oxalat  durch  Re- 
duktion mit  H  dargestellt  ist,  im  Strome  von  PC13  auf  600°.  Geangee  u. 
Didiee  [Bull.  soc.  chim.  [3]  28,  (1900)  506;  C.-B.  1900,  I,  1012). 

Nach  1)  weißgrau,  stark  metallglänzend,  1.  in  HN03  und  Königsw., 
unl.  in  HCl.  Steuve.  —  Nach  3)  schwarzes,  nicht  magnetisches  Pulver, 
nach  und  nach  1.  in  verd.  HCl,  Königsw.  und  H2S04.  ß.  Schenk.  —  Nach 
4)  gewonnen,  weißgelb  glänzende  Kristalle ;  verlieren  beim  Erhitzen  P  und 
werden  durch  Cl  und  geschmolzene  Alkalien  zersetzt.  Geangee.  —  Nach  5) 
hellgraue,  glänzende  Kristalle.  —  D.15°:  6.3.  —  Unl.  in  SS.,  IL  in  einem 
Gemisch  von  HN03  und  HFL  Maeonneau  (Keine  analytischen  Angaben).  — 
Nach  6)  gewonnen  wird  es  in  der  Hitze  zersetzt;  1.  in  HN03  und  Königs- 
wasser; wird  durch  Cl  und  schmelzende  Alkalien  angegriffen.  Geangee 
(Bull  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1086;  C.-B.  1896,  II,  916);  Geangee  u.  Didiee 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  28,  (1900)  507;  C.-B.  1900,  I,  1013). 
Berechnet  von 

Granger.  Strüve.  Schenk.  Granger. 

2Ni  79.20  77.57  78.57     78.43  79  09 

JP 20.80  21.09 20.42    20.57     19.8 20.98 

Ni2P  100.00  98.37  98.99    99ÄXT~  100.07 

Die  Ni-Bestimmung  fiel  bei  Struve  durch  einen  Zufall  zu  niedrig  aus. 

d)  Ni3P2.  —  1.  Man  leitet  P-Dampf  über  glühendes  (durch  H  redu- 
ziertes, Scheöttee  (J.  B.  1849,  243))  Nickel.  H.  Davy.  —  2.  Man  erhitzt 
NiCl2  oder  NiS  im  PH3-Strome.  H.  Rose  (Pogg.  24,  (1832)  232).  —  Auch 
durch  Glühen  von  5NiO,2P205  im  H-Strome  erhält  man  nach  H.  Kose  diese  Verb.,  dagegen 
liefert  nach  Struve  («7.  B.  1860,  76)  das  durch  überschüssiges  Na2HP04  gefällte  und  ge- 
glühte Nickelphosphat  beim  Weißglühen  im  H-Strome  Ni2P.  —  Nach  1)  weißgrau, 
kristallinisch ;  D.  =  5.99,  Scheöttee  (Ber.  Wien.  Acad.  2,  304 ;  J.  B.  1849, 
246).  —  Nach  2)  schwarz ;  wird  von  HCl  nicht  angegriff en,  von  HN03  leicht 
gelöst.    H.  Rose,  Scheöttee. 

Berechnet  von         Schrötter.  H.  Eose. 

SCHRÖTTER.  1)  2) 

3Ni  73.45  73.52  72.41 

2P 26.55 26.48 27.59 

Ni3P2  100.00  100.00  100.00 

e)  Ni2Ps.  —  Man  erhitzt  allmählich  zwei  Porzellanschiffchen,  welche 
mit  P  bzw.  NiCl2  gefüllt  sind,  im  C02 -Strome  im  Glasrohre  bis  zum  Weich- 
werden des  Glases,  Geangee  (Compt.  rend.  122,  (1896)  1484;  C.-B.  1896,  II, 
339)  oder  überhaupt  NiCl2  im  Dampfe  von  P  auf  Eotglut.  Geangee  (Bull. 
soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1086;  C.-B.  1896,  II,  916);  Arck  phys.  nat.  [4]  6, 
(1898)  391;  C.-B.  1898,  II,  1004).  —  Graues,  graphitglänzendes,  kristal- 
linisches und  leichtzerbrechliches  Prod.  —  Nicht  magnetisch.  —  HCl,  HN03 
und  Königsw.  sind  ohne  Einw. ;  Cl  reagiert  erst  bei  hoher  Temperatur.  —  Wird 
beim  Erhitzen  auf  Rotglut  nicht  verändert ;  in  der  Gasflamme  erhitzt,  verliert 
es  P  und  hinterläßt  einen  geschmolzenen  metallischen  Rückstand.  Geangee. 
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Granger. 
Ni  55.93  56.18 

P  44.07 43.26 

100.00  99.44 

B.  NicMhypophosphit.  Ni(H2P02).2,6H20.  —  1.  Man  sättigt  eine  wss. 
Lsg.  von  H3P02  in  der  Kälte  mit  frisch  gefälltem  Ni(OH).2.  H.  Rose  (Pogg^ 
12,  (1828)  91).  —  2.  Man  zersetzt  eine  Lsg.  von  NiS04  mit  Ba(H2P02)2. 
Wurtz  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  (1846)  198).  —  Ausgezeichnet  reguläre 
Kristalle,  Kammelsberg  (Ber.  5,  (1872)  494).  —  Die  Lsg.  liefert  beim  Ein- 
dampfen im  Vakuum  grüngefärbte,  undeutlich  ausgebildete  Würfel,  H.  Rose, 
reguläre  Oktaeder,  weniger  groß,  als  das  entsprechende  Co-Salz.  Wurtz. 
—  D.19:  1.844  bis  1.856,  D.19'8:  1.824.  Clarke  {Ber.  12,  (1879)  1898;  J.  B. 
1879,  30).  —  L.  in  W.  Verdampft  man  die  wss.  Lsg.  bei  100°,  so  wird  ein  Teil  des 
Ni  unter  Entw.  von  H  reduziert;  bei  plötzlichem  Erhitzen  der  zerriebenen  und  leicht  be- 
feuchteten Kristalle  auf  120°  ist  die  Eeduktion  vollständig.  —  Verliert  bei  100°  im 
Luftstrome  erhitzt  35.5  °/0  W.  (Ber.  für  6  Mol.  36.36  %).  Wurtz.  Beginnt 
zwischen  130°  und  140°  sich  zu  zersetzen;  beim  Glühen  entweichen  % 
(3/4?  Kraut)  des  H  frei,  %  an  P  gebunden;  der  schwarze  in  HCl  unl.  Rück- 
stand enthält  5/6  des  gesamten  P  und  stellt  ein  Gemenge  von  Nickelphosphid 
und  Nickelmetaphosphat  dar.    Rammelsberg  (Ber.  5,  (1872)  495 ;  J.  B.  1872,. 

208).    Die  Zers.  verläuft  also  wohl  nach:  3Ni(H2P02)2  =  2Ni(P03)2  +  NiP  +  PH3  -f  9IL 
Kraut. 

Berechnet  von  Wurtz. 

Wurtz.  Gefunden. 

MO  25.12  24.86      24.97 

H20  48.13  48.76 

C.  Nickelphosphit.  Ni2H4P207,H20.  —  1.  Die  durch  Auflösen  von  PC13 
in  W.j  teilweises  Neutralisieren  mit  NH3  und  Vermischen  mit  NiCl2-Lsg. 
erhaltene  Fl.  setzt  das  Salz  nach  einiger  Zeit  in  Kristallschuppen  ab. 
H.  Kose  (Pogg.  9,  (1827)  41).  —  2.  Durch  Eintragen  von  NiCO;J  in  die  Lsg. 
von  PC13,  teilweises  Neutralisieren  mit  Na.2C08  und  Erhitzen  erhält  man 
die  Verb,  als  grünen  Nd.,  welcher  heiß  gewaschen  und  getrocknet  als 
grünes  Pulver  erscheint.  Kammelsberg  (Pogg.  1 81,  (1867)  369:  J.B.  1867, 
143).  —  Verliert  beim  Erhitzen  bis  auf  250°  zwischen  24.53  und  28.52  °/0 
W.  (ber.  für  6  Mol.  W.:  26.86%),  von  dem  die  Hälfte  (gef.  12.31  bis  15.84%, 
ber.  13.43  %  W.)  schon  beim  Stehen  über  konz.  H2S04  fortgeht.  Rammels- 
berg. —  Glüht  man  das  getrocknete  Salz  in  einer  Betorte,  so  entstellt 
phosphorfreier  H  und  H20,  H.  Rose;  das  bei  300°  getrocknete  Salz  färbt 
sich  dunkel,  gibt  H  ohne  W.  ab  und  hinterläßt  Ni4P207  mit  Spuren  von 
Nickelphosphid.  Rammelsberg.  —  Beim  Abdampfen  mit  HNO.,  bleiben 
97.44  bis  98.68%  (ber.  98.64%)  des  getrockneten  Salzes  an  Ni4P2Ö7  zurück. 
Rammelsberg. 

2Ni 
4H 
2P 
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Ni2H4P207  294  100.00 

D.  NicJcelsubphosphat.  Ni2P206,12H20.  —  Bei  der  Einw.  des  normalen 
Natriumsubphosphates  Na4P2O6,10H2O  in  warmer,  überschüssiger,  verd. 
Lsg.  auf  eine  warme  Lsg.  von  NiS04,6H20  in  Prismen  erhalten.  Drawe 
(Ber.  21,  (1888)  3403;  J.  B.  1888,  524). 

E.  Nickelorthophosphat.  Ni3(P04)2,7H20.  —  Konz.  H3P04  wirkt  auf  das  Metall 
nicht  ein,  verd.  löst  es  beim  Erwärmen  unter  H-Entw.  (zu  saurem  Phosphat).  —  Vgl.  auch  F). 
—  Aus  der  Lsg.  eines  Ni-Salzes  durch  Na.2HP04.  —  Blaß  apfelgrüngefärbte? 


Rammelsberg. 

Getrocknet. 

Mittel  (7). 

116                      39.46 

39.15 

4                         1.36 

62                       21.09 

20.14 

112                      38.09 

Ni3(POJ2,7H20;  Ni4P207,xH20;  Ni(P03)2.  99 

Flocken  oder  smaragdgrüngefärbte  Kristallkörner.  —  Uni.  in  W. ;  11.  in  Säuren. 
—  Nach  Rammelsberg  {Pogg.  68,  (1846)  383)  erhält  man  sowohl  bei  Ueberschuß  von  Ni-Salz, 
wie  von  Na2HP04  dieselbe  Verb.  Ni3(P04)2,7H20.  —  Kann  nicht  kristallisiert  er- 
halten werden.  Skey  (Chem.  N.  22,  (1870)  61 ;  J.  B.  1870,  283).  —  Nach 
dem  Glühen  schwach  gesintert  und  gelb  gefärbt,  Rammelsbeeg  ;  wird  nach 
längerem  Glühen,  ohne  daß  Gewichtsverlust  eintritt,  braun.  Steuve  {Bull. 
Acad.  Petersb.  1,  468;  J.  B.  1860,  76).  Da  der  Glührückstand  die  Zus.  5NiO,P205 
besitzt  {gel  57.27 °/0  MO,  42.73%  P205)  wäre  es  nach  Stkuve  Ni3(P04)2,2NiHP04,xH20.  — 
Wird  beim  Glühen  im  H-Strome  in  Ni3P2,  H.  Rose  {Pogg.  24,  (1832)  332), 
bei  Weißglut  unter  H-Entw.  in  Ni2P  verwandelt.    Steuve. 

Bildet  Doppelsalze  mit  Mg3(P04)2  und  (NH4)3P04   und  eine  kristalli- 
nische Verb,  mit  Zn3(P04)2.    Skey.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  einem  Alkali- 
sulfat neben  kristallisiertem   Oxyd   die   entsprechenden   Doppelphosphate. 
H.  Geandeau  {Compt  rend.  95,  (1882)  921;  J.  B.  1882,  279). 
Lufttrocken.  Rammelsberg. 

3MO  45.62  44.95        44.00        44.35        45.22 

P205  28.88  25.55        26.20        28.39        25.94 

7H20  25.50 

Ni,(P04)2,7H20        100.00 

F.  Nickelpyrophosphat.  Ni4P207  mit  H20.  —  Man  fällt  NiS04-Lsg.  durch 
Na4P207.  —  Hellgrünes  Pulver,  das  nach  dem  Glühen  gelb  gefärbt  ist. 
Schwaezenbeeg  {Ann.  65,  (1848)  158 ;  J.  B.  1847/1848, 350).  —  D.25 : 3.9303,  D.27: 
3.9064.  Claeke  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  14,  (1877)  281;  J.  B.  1877,  45).  —  L.  in 
Mineralsäuren,  Na4P207-Lsg.  und  NH3.  —  Enthält  das  Ni  anch  Co,  so  scheidet 
A.  aus  der  Lsg.  in  NH3  nur  das  Co-Salz  aus,  während  die  Ni-Verb.  gelöst  bleibt.  —  Löst 
man  den  Nd.  in  wss.  S02-Lsg.  und  kocht,  so  wird  das  Salz  kristallinisch 
abgeschieden;  wenn  es  Co  enthält,  so  fällt  das  Co-Salz  zuerst  nieder.  —  Verliert 
nach  dem  Trocknen  bei  110°  beim  Glühen  26.05  °/0  H20.  Schwaezenbeeg.  — 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  W.  auf  280°  bis  300°  in  saures  Nickelortho- 
phosphat,  welches  gelöst  bleibt,  unter  Abscheidung  von  Ni3(P04)2,7H20. 
'Rvykoso'  {Compt.  rend.  34,  (1852)  795;  J.  B.  1852,  319).  Vgl.  auch  Rammels- 
berg {Pogg.  131,  (1867)  372). 

Bammelsberg.                                                           Schwarzenberg. 
2Ni            116          40.0            40.80                  2NiO            75             51.23               51.3 
2P               62          21.4            21.19                    P205           71.4          48.77                48.7 
70  112  38.6 

Ni2P207        290        100.0  Ni4P207        146.4        100.00  100.0 

G.  Nickelmetaphospliate.  a)  Dimetaphosphat.  Ni(P03)2.  a)  Wasserfrei.  — 
1.  Man  mischt  NiO  mit  einem  Ueberschuß  von  verd.  H3P04,  verdampft  zur 
Trockne  und  erhitzt  im  Platintiegel  auf  316°.  Maddeell  {Ann.  61,  (1847)  58; 
J.  B.  1847/1848,  355).  —  2.  Man  erhitzt  NiO  mit  geschmolzener  HP08. 
Hauteeeüille  u.  Maegottet  {Compt.  rend.  96,  (1883)  852;  J.  B.  1883,  321).  — 
Nach  1)  grünlichgelbes,  in  W.  und  verd.  Säuren  unl.,  in  starker  H2S04  1. 
Pulver.  Maddeell.  —  Nach  2)  schöne  Kristalle.  Hauteeeüille  u.  Maegottet. 
—  Besitzt  eine  grüne  Farbe  und  ist  von  kristallinisch  pulvriger  Beschaffenheit. 
Ganz  unl.  in  W. ;  löst  sich  in  HCl  und  HN03  beim  Kochen  merklich  auf, 
vollständig  und  mit  Leichtigkeit  aber  nur  in  konz.  H2S04,  welche  die 
Dimetaphosphorsäure  sofort  in  H3P04  überführt.  Schmilzt  in  der  Glühhitze 
und  erstarrt  wieder  kristallinisch;  liefert  nach  längerem  Digerieren  mit 
Alkalisulfiden  NiS  und  das  entspr.  Alkali  dimetaphosphat.  Glatzel  {üeber 
dimetaphosphorsäure  und  tetrametaphosphorsaure  Sähe.  Dissertation.  Würzburg 
1880,  20). 

7        '  Maddrell. 

MO  34.48  34.40 

P205 65.52 65.60 

Ni(P03)2  100.00  100.00 

7* 


Ber.  von  Glatzel 

Atom- 

für NiP206 

verhältnis. 

Ni 

27.19 

1 

P 

28.57 

2 

100  Nickelmetaphosphate. 

Glatzel 
gef. 
26.79 

28.37     28.49 
0  6       0  44.84  (a.  d.  Diff.) 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Dieses  Salz  läßt  sich  nur  aus  sehr  konz.  Lsg. 
von  Alkali dimetaphosphaten  und  NiCl.2  erhalten,  da  es  in  W.  sll.  ist;  es 
bedarf  nämlich  nur  2.5  Tl.  W.  zur  Lsg'.  Die  resultierenden  nadeiförmigen 
Kristalle  haben  eine  gelbgrüne  Farbe  und  verlieren  die  4  Mol.  H20  bereits 
bei  200°  vollständig.  Bei  schwachem  Glühen  bleibt  die  Konstitution  des 
Salzes  unverändert,  was  schon  die  Existenz  des  wasserfreien  NiP206  er- 
warten läßt;  bei  starkem  Glühen  dagegen  schmilzt  das  Salz  und  erstarrt, 
wenn  langsam  erkaltet,  als  Tetrametaphosphat.  In  Säuren  ist  es  schon  in 
der  Kälte  11.,  beim  Kochen  damit  bildet  sich  H3P04.  Glatzel  (Dissertation,  S.  35). 


Ber.  von  Glatzel 

Atom- 

Glatzel. 

für  MP206,4H20 

verhältnis. 

gef. 

H20                 24.91 

4H20  =  8  H. 

25.06                 H 

2.78 

Ni                    20.41 

1 

20.51 

P                      21.45 

2 

21.33        21.35 

0     10 

0 

55.38  (a.  d.  Diff. 

b)   Tetrametaphosphat. 

Ni2P4012. 

a)  Wasserfrei.  —  Vgl. 

bei  a).    Bilde 

schmutziggrün  gefärbte  Kristalle,  die  fast  genau  das  Aussehen  des  ent- 
sprechenden Cu-Salzes  besitzen  indessen  niemals  so  groß,  als  bei  letzterem 
erhalten  werden  können.  Ihr  Pulver  ist  gelb,  in  HCl  unl.,  in  konz.  HN03 
und  besonders  in  H2S04  beim  Kochen  1.,  wobei  ebenso,  wie  durch  Schmelzen 
mit  Na2C03  die  H4P40]2  in  die  gewöhnliche  Modifikation  übergeführt  wird. 
Gegen  Alkalisulfide  verhält  es  sich  wie  das  entspr.  Mn-  und  Zn-Salz,  d.  h. 
es  wird  schon  in  der  Kälte,  noch  schneller  beim  Erwärmen  auf  50°,  in 
NiS  und  Alkalitetrametaphosphat  zersetzt.  Glatzel  (Dissertation,  S.  87). 
Ber.  von  Glatzel         Atom-  Glatzel 

für  Ni2P4012  Verhältnis.  gef. 

Ni  27.19  1  28.03 

P  28.57  2  28.61        28.79 

0  6  0    43.36  (a.  d.  Diff.) 

ß)  Mit  12  Mol  H20.  —  Bildet  kleine,  grün  gefärbte  Kristalle,  die  in 
W.  erheblich  leichter  1.  sind,  als  das  entspr.  Mn-  und  Zn-Salz,  denn  sie 
bedürfen  nur  22  Tl.  W.  zur  Lsg.  Sie  enthalten  12  Mol.  Kristallwasser, 
von  denen  die  Hafte  bereits  bei  100°  entweicht,  die  übrigen  6  Mol.  erst 
bei  150°.  Geschmolzen  und  langsam  abgekühlt  erstarren : sie  als  Tetrameta- 
phosphat, während  im  anderen  Falle  ein  schmutziggrün  gefärbtes  Glas 
sich  bildet.  Von  Säuren  wird  das  ungeglühte  Salz  beim  Kochen  schnell 
zersetzt,  das  geglühte  nur  sehr  langsam.    Glatzel  (Dissertation,  S.  99).  ■ 

Ber.  von  Glatzel  Atom-  Glatzel. 

für  Ni2P4012,12H20.      Verhältnis.  Gef. 

12  33.41        H      3.71 

1  17.95 

2  18.97        18.99 

0    12  0    59.37  (a.  d.  Diff.) 

c)  Hexametaphosphat.  —  Durch  Vermischen  einer  gesättigten  Lsg.  von 

NiCl2  mit  reinem  Natriumhexametaphosphat.    H.  Rose   (Traue  chim.  anal. 

Paris  1859,  I,  535),  Hugo  Ludert  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1893)  39;  C.-B.  1893, 

II,  747).  —  NiS04-Lsg.  wird  nnter  gleichen  Umständen  nicht  verändert.     H.  Rose.  — 

Grünlich-weißer,  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittel  1.  Nd.,  der  sich  beim 
Schütteln  in  Gestalt  öliger  Tropfen  absetzt.  H.  Kose.  —  Hellgrüne, 
gallertartige  M.,  die  beim  Trocknen  an  der  Luft,  sowie  bei  mäßig  hoher 
Temperatur  zu  einem  schönen,  durchsichtigen  klaren  Glase  erstarrt,  das 
beim  Zerreiben  ein  ebenso  gefärbtes  Pulver  liefert;  in  diesem  Zustande 


H20 

33.23 

Ni 

18.15 

P 

19.08 
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ist  das  Salz  in  W.  viel  unlöslicher.  Bevor  sich  die  gallertartige  Abscheidung  aus 
der  Trübung  abgesetzt  hat,  ist  bereits  der  größte  Teil  derselben  wieder  gelöst.  Auf  Zusatz 
von  A.  findet  eine  sehr  reichliche  Abscheidung  statt,  deren  Zus.  auf  ein  Doppelsalz  schließen 
läßt.     Hugo    Lüdeet  (Zusammensetzung  oder  Analyse  nicht  angegeben).  — 

H.  NickelorthophosphaU Ammoniak  —  1.  Kocht  man  die  Lsg.  von  Ni3(P04)2, 
7H20  in  NH3  solange,  bis  kein  NH3  mehr  entweicht,  so  scheiden  sich  blaß 
apfelgrüngefärbte,  P205,  Ni  und  NH3  enthaltende  Flocken  ab.  Tupputi.  — 
2.  A.  schlägt  aus  der  Lsg.  von  Ni3(P04)2,7H20  in  NH3  ein  hellblaugrünes, 
ebenfalls  NH3  enthaltendes  Pulver  nieder;  wenn  man  den  A.  über  die  ammo- 

niakalische  Lsg.  schichtet,  entstehen  Kristallkörner.  Erdmann.  —  3.  Die  Lsg.  des 
Ni(P03)2  in  NH3  scheidet  an  der  Luft  die  gesamte  Ni-Menge  als  erst  grau, 
dann  schön  grün  gefärbten  Nd.  aus.  Persoz  (Ann.  Chim.  Phys.  57,  (1834)  333). 
J.  Ammoniumnickeldimetaphosphat.  (NH4)2NiP4012,4H20.  —  Versetzt 
man  (NH4)2P206  mit  der  entspr.  Menge  der  Lsg.  von  MC12,  so  bilden  sich 
nach  einiger  Zeit  blaugrün  gefärbte  Kristalle  des  Doppelsalzes  mit 
4  Mol.  Kristallwasser.  Dieselben  sind  in  Wasser  verhältnismäßig  IL,  1  T. 
bedarf  dazu  nur  12.5  T.  W.,  und  geben  mit  Säuren  gekocht  H3P04.  — 
Bei  150°  entweicht  das  W.,  wobei  die  Farbe  in  dunkelgrün  übergeht; 
jedoch  zeigt  sich  dabei  keine  Veränderung  des  Salzes.  Stärker  erhitzt 
gibt  es  NH3  ab,  jedoch  gelingt  es  nicht,  dieses  vollständig  auszutreiben, 
da  es  nach  dem  Lösen  in  H2S04  noch  einen  deutlichen  NH3 -Geruch  wahr- 
nehmen läßt,  sobald  man  es  mit  KOH  erhitzt.  Schmilzt  man  es  und  läßt 
dann  erkalten,  so  entsteht,  wie  bei  den  anderen  Ni-Doppelsalzen,  eine  glasige 
M.  von  demselben  Verhalten,  wie  jene  es  zeigen.  Glatzel  (Dissertation,  S.  60). 

In  Lsgg.  von  NiS04  quillt  das  schwerl.  Ammoniummetaphosphat  bald  zu  einer  klaren 
durchsichtigen  M.  von  harzartiger,  fadenziehender  Beschaffenheit  auf  und  löst  sich  im 
Ueberschusse  der  NiS04-Lsg.  Aus  der  Fl.  wird  durch  W.  ein  flockiger,  sich  bald  zu 
einer  harzartigen,  zähen  M.  vereinigender  Nd.  gefällt.  Tammann  (J.  prdkt.  Chem.  [2]  45, 
(1892)  451). 

Ber.  von  Glatzel  Atom-  Glatzel 

für  (NH4)2NiP4012,4H20  Verhältnis.  gef. 

H20  14.91  4H20  =  8  H  15.05  H      1.67 

NH4  7.45  2  7.71 

Ni  12.21  1  11.99 

P  26.67  4  25.56        25.53 

0    16  0    53.07  (a.  d.  Diff.) 

K.  Ammoniumniclelorthophosphat.  (NHJNiP04.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  — 
Beim  Erhitzen  der  gemischten  Lsg.  von  NiS04,7H20  mit  überschüssigem 
(NH4)3P04  auf  80°  und  Digerieren  des  Nd.  mit  der  Lsg.  Debeay  (Compt. 
rend.  59,  (1864)  40;  J.  B.  1864,  130). 

b)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Der  weißgrüngefärbte,  in  NH3  und  Säuren  1. 
Nd.,  welchen  (NH4)3P04  in  Ni-Salzen  hervorbringt,  wird  bei  dem  Digerieren 
mit  dem  Fällungsmittel  bald  kristallinisch.  —  Hinterläßt  beim  Glühen 
Ni4P^07.  Chancel  (Precis  d'anal.  chim.  quäl.  Paris  1862,  260).  —  Zerfällt 
mit  sd.  W.  in  Ni3(P04)2  und  (NH4)3P04.     Debeay. 

L.  NicMdiamidopyrophospliat.  Ni(NH2)2P205,2H20.  —  Grünlichweiß  ge- 
färbt, in  NH3  mit  lasurblauer  Farbe  1.;  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Lsg.  nach  kurzer 
Zeit  grün  und  hinterläßt  beim  Eindampfen  ein  amorphes  blattgrün  gefärbtes  Salz.  (Ber. 
Ni:  23.5 °/0,  P:  24.9 %;  gef.  Ni:  23.5%,  P:  24.6%).  H.  Schiff  (Ann.  103,  (1857)  172;  J. 
prakt  Chem.  72,  (1857)  331;  C.-B.  1857,  865;  J.  B.  1857,  102). 

M.  NicMsulfophosphit.  Ni3PS3.  —  Beim  Erhitzen  von  1.758  Teilen 
Ni,  0.31  Teilen  P  und  0.96  Teilen  S.  —  Schwarzbraune,  kristallinische  M. ; 
zersetzt  sich  in  einigen  Stunden  an  feuchter  Luft,  mit  h.  W.,  HN03  und 

KönigSW.  —  (Ber.  P:  10.22  %,  S:  31.67%;  gef.  P:  10.64%,  S:  30.64  u.  30.60%.)  — 
Feeeand  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1889)  417;  C.-B.  1889,  II,  333). 
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N.  Nickelsulfosubphosphat.  Ni2P2S6.  —  Bei  14  stündigem  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Ni,  S  und  P  auf  lebhatte  Rotglut.  Fereand  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  17,  (1899)  416;  C.-B.  1899,  II,  333).  —  Kristallinisches  Pulver, 
metallglänzend,  schwarzbraungefärbt  und  dem  hexagonalen  System  an- 
gehörend. Beständig  an  feuchter  Luft  und  gegen  W.  und  Säuren  sogar 
in  der  Wärme.  Königswasser  greift  nur  schwierig  an;  nur  HN03  zer- 
setzt bei  40°  und  KC103.     Feerand. 


Ferrand. 

Berechnet. 

Gefunden. 

s 

51.7 

51.8 

p 

16.7 

16.9 

Ni 

31.6 

31.8 

Ni2P2S6  100.0  100.5 

0.  NicMsulforthophosphat  Ni3(PS4)2.  —  Man  erhitzt  nach:  3NiCl2  -f- 
2P2S5  =  Ni3(PS4)2  +  2PSC13  ein  Gemenge  von  39.30  g  NiCla  und  44.94  g  P2S5 
in  einer  Glasretorte,  bis  kein  Destillat  mehr  übergeht,  erwärmt  den  Rück- 
stand mit  stark  verd.  HCl  längere  Zeit,  wäscht  ihn  gut  aus  und  trocknet. 
E.  Glatzel  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  200;  C.-B.  1893,11,  349).  —  Braun- 
schwarze, halb  metallisch  glänzende  Kristallschuppen,  welche  die  Haut 
braunschwarz  färben.  —  Verbrennt  bei  Luftzutritt  ohne  zu  schmelzen  mit 
fahlweißer  Flamme  und  unter  S02-Entw.  Zersetzt  sich,  über  dem  Gebläse 
bei  möglichstem  Luftabschluß  in  einem  Porzellan tiegel  geglüht,  in  P2S5 
und  NiS.  —  Uni.  in  W.,  A.,  Ae.,  CS2,  Bzl.,  Eisessig,  HCl  und  verd.  H2S04 ; 
wird  durch  HN03,  Königswasser,  Brom-Salpetersäure  zersetzt  und  liefert 
beim  Erhitzen  mit  konz.  H2S04  Schwefeldioxyd.  NH3,  bzw.  KOH  werden 
beim  Erwärmen  grünlich  bzw.  braun  gefärbt.    E.  Glatzel. 

Glatzel. 
Ni         35.62       35.92       36.01 
P         12.55       11.91       11.99 

S 51.83 52.13 51.92 

Ni3P2S8  100.00  99.96  99.92 

P.  NicMsulfopyrophosphat.  Ni2P2S7.  —  Bei  22-stündigem  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  1.17  Teilen  Ni,  2.24  Teilen  S  und  0.62  Teilen  P,  oder  von 
1.91  Teilen  NiS,  1.60  Teilen  S  und  0.62  Teilen  P  im  geschlossenen  Rohre 
auf  dunkle  Rotglut.  Dunkelbraun  gefärbtes  Kristallpulver;  wird  durch 
konz.  HN03  bei  150°  im  geschlossenen  Rohre  angegriffen;  feuchte  Luft 
und  sämtliche  wss.  Lsgg.  wirken  zersetzend.  Ferkand  (Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  17,  (1899)  418;  C.-B.  1899,  II,  333). 


Ni 
P 

S 

29.12 
15.36 
55.52 

29.54 
15.06 
55.44 

Ni2P2S,  100.00  100.04 

Q.  Sulfophosphordianiinsaures  Nickel.  —  Grünlich  weiß  gefärbter  Nd. ;  1.  in 
verd.  Säuren  und  in  NH3.  Gladstone  u.  Holmes  (J.  Chem.  Soc.  [2]  3, 
(1865)  1;  J.  B.  1865,  160). 


Nickel  und  Bor. 

A.  NicMborid.  NiB.  —  1.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  Ni-Stücken 
mit  1j1Q  ihres  Gew.  an  pul  verförmigem  B  fünf  Minuten  im  elektrischen 
Ofen  mit  einem  Strom  von  300  Amp.  und  50  Volts  im  Kohletiegel.  Moissan 
(Compt  rend.  122,  (1896)  424;  C.-B.  1896,  I,  741).  —  2.  Man  bringt  in  ein 
Porzellanschiffchen  10—12  g  pul  verförmiges  B,  darüber  100  g  Ni  und  er- 
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liitzt  das  Gemenge  in  einem  Porzellanrohre  unter  Durchleiten  eines  sehr 
langsamen,  reinen  und  trockenen  H-Stromes  auf  ca  1200°.    Moissan. 

Glänzende  Metallkuchen  von  der  Form  des  kristallisierten  Bor ;  nach  1) 
leichter  kristallinisch  zu  erhalten;  durch  verd.  HN03  von  den  anhängenden 
Verunreinigungen  befreit,  glänzende,  mehrere  mm  lange  Prismen.  D.18° 
=  7.39.  —  Ritzt  Quarz  schwierig,  ist  magnetisierbar.  Cl  greift  bei  dunkler 
Rotglut  unter  Erglühen  an,  indem  sich  BC13  und  ein  gelbes  Sublimat 
bildet;  Br  wirkt  bei  beginnender  Rotglut,  aber  weniger  energisch,  indem 
BBr3  abdestilliert  und  ein  gelber  Rückstand  bleibt.  Nach  1)  dargestellt 
wird  es  von  J  selbst  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Glases  kaum, 
nach  2)  gewonnen  leichter  angegriffen.  —  0  und  trockne  Luft  wirken  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht;  feuchte  Luft,  hauptsächlich  bei  Ggw.  von 
C02  wirkt  zersetzend.  Im  reinen  O-Strome  verbrennen  die  Kristalle  bei  dunkler 
Rotglut.  S  greift  bei  etwa  700°  unter  Entflammen  an.  —  Schmelzendes  KC103 
ist  ohne  Einw.,  erst  bei  weiterem  Erhitzen  wird  das  Borid  unter  starker 
Wärmeentw.  angegriffen.  KN03  verhält  sich  ebenso;  ein  Gemenge  von 
KNO:}  und  Na2C03  verwandelt  das  Produkt  in  ein  schwarzes  Oxyd  und 
Alkaliborate.  Schmelzende  Alkalien  und  Alkalikarbonate  lösen  das  Prod. 
ohne  Entflammung.  —  W.-Dampf  wirkt  bei  dunkler  Rotglut  zersetzend  unter 
Bildung  eines  Ni-Oxydes  und  von  Borsäure.  —  Verd.  HCl  ist  fast  ohne 
Einw.;  HN03  und  Königsw.  greifen  heftig  an.  H2S04  wirkt  erst  in  der 
Hitze.  —  Mit  Hilfe  des  Borids  kann  man  bei  hoher  Temperatur  Bor  in 
andere  Metalle,  z.  B.  Fe,  einführen.    Moissan. 

Moissan. 
Ni  15.81  14.51  14.88  14.43 

B 8U9 8M5 8511 8412 

NiB  100.00  99.96  99.99  98.55 

B.  Nickelborate,  a)  3NiO,B203.  —  Man  erhitzt  NiCl2  mit  einem  Ge- 
menge von  KHF12  und  B203  zuerst  auf  mäßige  Temperatur,  dann  bis  zum 
Schmelzen,  läßt,  wenn  die  Entwicklung  von  BFL,  aufgehört  hat,  erkalten 
und  behandelt  die  Schmelze  mit  Wasser.  —  Hellgrün  gefärbte,  kurze, 
auf  eine  Pyramide  aufgebaute  Prismen  von  longitudinaler  Auslöschung; 
unangreifbar  durch  W.,  11.  in  Säuren.  Ouvkaed  (Compt.  rend.  130,  (1900) 
337;  C.-B.  1900,  I,  582). 

OüVRARD. 

MO  76.27  76.21  76.77 

B203 23.73 23.85  22.97 

MO,3B203  100.00  ~T00.Ö6_  99774 

l>)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Borax  schlägt  aus  Ni-Salzlsgg.  ein 
blaß  apfelgrüngefärbtes,  in  W.  unl.,  in  H2S04,  HCl  und  HN03  1.  Pulver  nieder,  F.  Tupputi, 
das  zu  einem  hyazinthfarbigen  Glase  schmilzt.  Berzelius.  —  Der  aus  gleichen  Mol. 
NiS04,7H20  und  Borax  kaltgefällte  Nd.  stellt  nach  dem  Abgießen,  aber  nicht  ausgewaschen, 
wesentlich  NiO,B203,2H20,  kalt  gewaschen  und  bei  100°  getrocknet  3NiO,2B203,5H20  dar. 
Aus  sd.  Lsgg.  abgeschieden,  enthält  der  nur  abgepreßte  Nd.  wesentlich  2NiO,B203  und 
H20.  H.  Rose  (Pogg.  88,  (1853)  299;  J.  B.  1852,  317).  —  Auch  Natriumhexaborat  scheidet 
aus  Ni-Salzlsgg.  einen  grünlich  gefärbten  Nd.  aus.  Laurent.  —  S.  auch  Ditte  (Compt. 
rend.  96,  (1883)  113;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  (1883)  248;  J.  B.  1883,  341). 


Nickel  und  Kohlenstoff. 

Uebersicht:  A.  Kohlenstoffnickel,  S.  104.  —  B.  Nickelkohlenoxyd,  S.  104.  —  C.  Nickel- 
karbonal.  a)  Basisches.  «)  3NiO,C02,6H20,  S.  108.  —  ß)  5NiO,2COo,nH20,  S.  108.  — 
b)  Normales,  a)  Wasserfreies,  S.  109.  —  ß)  Mit  6  Mol.  H20,  S.  109.  —  D.  Nickelkarbo- 
nat-Hyäroxylamin,  S.  109.  —  E.  Ammoniumnickelkarbonat,  S.  110.  —  F.  Nickelacetat, 
S.  110.  —  G.  Nickeliacetat,  S.  111.  —  H.  Nickeloxalat,  S.  111.  —  J.  Mckeloxalat- Ammo- 
niak, S.  112.  — K.  Ammoniumnickeloxalat  S.  113.  —  L.  Nickeltartrat  S.  113.  —  M.  Trauben- 
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saures  Nickel,  S.  113.  —  N.  Traubensaures  Nickel- Ammoniak,  S.  113.  —  0.  Nickelcyanid. 
a)  Wasserfreies,  S.  113.  —  b)  Wasserhaltiges,  S.  114.  —  P.  Nickelcyanid- Ammo- 
niak, S.  114.  —  Q.  Ammoniumnickelcyanid,  S.  115.  —  R.  Sog.  Schwefelkohlensloff-Nickcl- 
sulfid,  S.  115.  —  S.  Nickelthiokarbonat- Ammoniak,  S.  115.  —  T.  Ni(CNS)2.  a)  Wasser- 
freies, S.  115.  —  b)  Wasserhaltiges,  S.  115.  —  U .  Nickelrhodanid- Ammoniak  S.  116. 
—  V.  Ammoniumnickelrhodanid ,  S.  116.  —  W.  Verbindungen  von  Nickelsalzen  mit 
Harnstoff  etc.  (Spezialübersicht  im  Text)  8.  116. 

A.  Kohlenstoff  nicket,  a)  Allgemeines.  —  «)  Hierher  gehört  das  S.  17  beschriebene, 
durch  Eeduktion  von  MO  mit  Kohle  oder  bei  der  Einw.  von  CO  auf  Ni,  Mond,  Langer  u. 
Quincke  {Chem.  N.  62,  (1890)  97 ;  C.-B.  1890,  II,  544),  erhaltene  C-haltige  Ni.  —  ß)  Ni  nimmt, 
wenn  es  auf  Kohle  vor  dem  Knallgasgebläse  geschmolzen  oder  in  der  leuchtenden  Flamme 
des  Bunsenbrenners  erhitzt  wird,  L'Höte  {Ann.  chim.  anal.  appl.  10,  (1905)  253;  C.-B. 
1905,  II,  529),  C  auf  und  wird  dadurch  spröde  und  messinggelb,  bleibt  jedoch  magnetisch. 
Döbereiner  (N.  Tr.  4,  I,  293).  —  Ein  Gehalt  an  C  vermindert  die  Dehnbarkeit  des  Ni, 
macht  es  aber  leichtflüssiger.  Tüppüti.  Erdmann.  —  y)  Der  magnetische  Gliihrückstand 
des  Ni(CN)2  ist  entweder  ein  Gemenge  oder  eine  Verb,  von  Ni  und  C.  —  Das  kohlenstoff- 
haltige Ni  ist  im  Gegensatz  zum  Stahl  weich  und  nicht  härtbar;  Stahl  dem  bis  15%  Ni 
zugesetzt  sind,  zeigt  sich  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  nicht  verbessert  und 
scheint  noch  eher  zu  rosten,  als  gewöhnlicher  Ni-freier.  Boussingault  {Chem.  Ind.  1878, 
130;  J.  B.  1878,  1106).  —  Vgl.  auch  bei  Ni  und  Fe,  S.  179. 

b)  Sog.  Nickelgraphit.  —  «)  Bei  der  Reduktion  des  Ni  durch  Kohle  zeigt  sich 
das  Metall  mit  zart  kristallinischen,  stahlgrauen,  abfärbenden,  fettig  anzufühlenden,  in 
HN03  unl.  Schuppen  bedeckt.  Will,  Boss  u.  Irving  {Ann.  Phil.  18,  62  u.  149).  —  ß)  NiO 
mit  Zuckerkohle  reduziert  liefert  Metall,  das  auf  seiner  Oberfläche  mit  Plättchen  von 
Graphit  bedeckt  ist;  nach  dem  Abdrehen  der  äußeren  Schicht  zeigt  das  Prod.  schönen 
Metallglanz  und  an  der  Bruchfläche  größte  Aehnlichkeit  mit  dem  Gußeisen.  Der  beim  Auf- 
lösen sich  entwickelnde  H  besitzt  ähnlichen  Geruch,  wie  der  aus  C-haltigem  Fe  oder  Zn 
erzeugte;  ungelöst  bleiben  schwarze,  glänzende  Splitter  von  Graphit.  Das  so  gewonnene 
Prod.  ist  z.  B.  mit  1.13%  Graphit,  0.14%  Asche,  0.98%  C,  0.28%  gebundenem  C,  0,20% 
Fe  verunreinigt.  —  Durch  rasches  Erstarren  erhält  die  Bruchfläche  eine  lichtere  Farbe,  ein 
feineres  Korn  und  die  beim  Auflösen  zurückbleibenden  Graphitplättchen  sind  viel  kleiner, 
als  zuvor;  die  Zus.  ist  dann  z.  B.  0.92%  Graphit,  0.14%  Asche,  0.78%  Kohle  und  0.61% 
chemisch  gebundener  C.  —  Am  Ni  bleibt  daher,  wie  am  Fe,  beim  raschen  Erstarren  mehr 
C  chemisch  gebunden  und  es  wird  weniger  Graphit  ausgeschieden,  als  beim  langsamem 
Erkalten;  die  Fähigkeit  des  Ni,  C  aufzunehmen,  ist  geringer,  als  die  des  Eisens.  L.  Pebal 
{Ann.  233,  (1886)  160;  J.  B.  1886,  412).  -  Vgl.  auch  bei  Ni  und  Fe,  S.  179. 

B.  Ni(C0)4.  Nickelkohlenoxyd,  Nickeltetrakarbonyl,  Nickelkarbonyl.  a)  Dar- 
Stellung.  —  1.  Man  leitet  CO  bei  einer  Temperatur  von  etwa  100°  über 
fein  verteiltes,  aus  NiO  durch  Eeduktion  mit  H  bei  400°  dargestelltes 
Nickel.  Mond  u.  Langer  (D.  R.-P.  51572  (1889);  C.-B.  1890,  IL  32;  The 
Trade  Chem.  J.  6,  (1890)  412;  Chem.  Ztg.  14,  (1890)  Kep.  200;  C.-B.  1890, 
II,  331);  Mond,  Langer  u.  Quincke  {Chem.  N.  62,  (1890)  97;  C.-B.  1890, 
II,  544);  Mond  (Chem.  N.  64,  (1891)  108;  C.-B.  1891,  H,  613;  Engl.  P. 
12432;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  (1891)  774;  C.-B.  1892,  I,  111;  J.  Pharm. 
Chim.  [5]  27,  (1893)  575;  C.-B.  1893,  II,  192;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895) 
945;  Chem.  N.  72,  (1895)  283;  C.-B.  1896,  I,  284;  D.  R.-P.  95417  (1895); 
C.-B.  1898,  I,  966;  D.  R.-P.  98643  (1898);  C.-B.  1898,  II,  1229;  Berg.-  u. 
hüttenm.  Ztg.  59,  (1900)  346;  C.-B.  1900,  II,  451);  Mond  u.  Quincke  (Ber. 
24,  (1891)  2248;  C.-B.  1891,  II,  416);  Garnier  (Compt.  rend.  113.  (1891)  89; 
C.-B.  1891,  II,  416);  Krüss  u.  Schmidt  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  243; 
C.-B.  1892,  II,  893);  Roberts- Austen  (Chem.  N.  78,  (1898)  260;  C.-B.  1890, 
I,  70);  Richards  u.  Cushman  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  167);  Dewar  (D. 
R.-P.  149599  (1904);  C.-B.  1904,  I,  1048).  —  Bei  mittleren  Temperaturen  findet 
sowohl  B.  wie  Zers.  des  Ni(C0)4  statt ;  es  lassen  sich  Gleichgewichte  zwischen  Nickelmetall, 
CO  und  gasförmigem  Ni(C0)4  verwirklichen,  indem  unter  sonst  konstanten  Bedingungen 
von  der  Zersetzungs-  wie  von  der  Bildungsseite  ein  hinsichtlich  der  Zus.  des  Gasgemisches 
gleicher  Endzustand  erreicht  wird.  Steigender  Druck  begünstigt  in  hohem  Maße  die  Bil- 
dungsrk.  und  zwar  ist  die  Abhängigkeit  des  Gleichgewichtes   vom  Druck  ihrem  Betrage 

nach  (für  Ni  von  gleicher  Beschaffenheit)  derartig,  daß  sie  durch  K  =  ^— — :  ausgedrückt 

werden  kann ;  bei  Verwendung  verschiedener  Ni-Modifikationen  (Blech,  Amalgam,  Pulver)  ist 
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die  freie  Energie  des  Systems  nicht  dieselbe.  Das  Gleichgewichtsverhältnis  verschiebt  sich 
in  hohem  Grade  mit  der  Temperatur.  Die  Zersetzung  ist  ein  Vorgang  erster,  die  B.  — 
bei  konstanter  Nickelfläche  —  ein  solcher  zweiter  Ordnung.  Der  Temperaturkoeffizient 
der  Zersetzungsgeschwindigkeit  übertrifft  den  der  Bildungsgeschwindigkeit;  B.  und  Zers. 
von  Ni(C0)4  sind  außerordentlich  empfindlich  gegen  Spuren  gewisser  fremder  Stoffe. 
Mittasch  {Z.  physik.  Chem.  40,  (1902)  82;  C.-B.  1902,  I,  903). 

2.  Man  übergießt  in  einem  Kolben  vollständig  trockenes,  fein  ge- 
pulvertes NiCl2  oder  NiBr2  mit  Ligrom  und  fügt  dann  metallisches  Na  in 
Schrotform  hinzu.  Auf  den  Kolben  setzt  man  einen  Tropftrichter  und  ein 
schräg  aufsteigendes  Rohr,  welches  in  einer  Entfernung  von  ca.  30  bis 
40  cm  wieder  senkrecht  nach  unten  gebogen  ist  und  in  eine  gekühlte  Vor- 
lage mündet,  die  andererseits  mit  einem  Gasableitungsrohr  verbunden  ist ; 
man  erwärmt  im  Wasserbade  auf  90°,  läßt  Oxalsäurediäthylester  aus  dem 
Tropftrichter  zufließen  und  verdichtet  das  gebildete  Ni(CO)4  in  der  Vor- 
lage.   Frey  (Ber.  28,  (1895)  2512;  C.-B.  1895,  II,  992). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Farblose,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüchtige  Flüssigkeit,  Mond  u.  Langer  (The  Chem.  Trade  J.  6,  (1890)  413; 
C.-B.  1890,  II,  331),  Mond,  Langer  u.  Quincke;  Mond  (J.  Pharm.  Chim. 
[5]  27,  (1893)  575;  C.-B.  1893,  II,  191).  —  Sdp.:  43°  Mond  u.  Langer; 
Mond,  Langer  u.  Quincke;  Mond  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  27,  (1893)  575; 
C.-B.  1893,  II,  192);  46°  Berthelot  (Compt.  rend,  112,  (1891)  1343;  C.-B. 
1891,  II,  250);  bei  Atmosphärendruck  43.2  bis  43.33°.  Dewar  u.  Jones  (Proc. 
Boy.  Soc.  71,  (1903)  427;  C.-B.  1903, 1,  1251).  Erstarrt  unter  guter  Kühlung 
bei  —25°  zu  spießiörmigen  Kristallen.  Mond,  Langer  u.  Quincke;  Mond 
(Monit.  scient.  [4]  0,  (1892)  II,  185;  C.-B.  1892,  II,  1063;  J.  Pharm.  Chim. 
[5]  27,  (1893)  575;  C.-B.  1893,  II,  192). 

D.17:  1,3185,  Mond,  Langer  u.  Quincke;  Mond  u.  Langer;  Mond  (J. 
Pharm.  Chim.  [5]  27,  (1893)  575;  C.-B.  1893,  II,  192).  Dichten  bei  0° :  1.36153, 
8°:  1.34545,  14°:  1.32446,  20°:  1.310  32,  25°:  1.29832,  30°:  1.28644,  36°: 
1.271 32.  Hieraus  berechnet  sich  das  Volum  nach :  Vt  =  1  +  0.001 622  8 1  + 
0.000  006  08  t2  +  0.000  000  005  05 ta ;  mittlerer  kubischer  Ausdehnungs- 
koeffizient zwischen  0°  und  36°  ist  0.001853.  —  Die  Dispersion  ist  sehr 
stark;  das  atomistische  Brechungsvermögen  des  Ni  in  dem  Tetracarbonyl 
ist  3  bis  4  mal  größer,  als  das,  welches  das  Ni  im  metallischen  Zustande  oder 
in  Form  von  Salzen  besitzt.  Ludwig  Mond  u.  Rafeaello  Nasini  (Bend. 
dei  Line.  7,  (1891)  411;  C.-B.  1891,  II,  151). 

DD.  6.01,  Mol.  Gew.  170.  Mond,  Langer  u.  Quincke.  Der  Druck  des 
gesättigten  Dampfes  beträgt  bei  1.2°  gegen  130  mm,  bei  22.2°  gegen 
320  mm. 


Dampfdruck:  bei    2.05°  =  &0  133.1mm 


7.56°  =         170.5 


bei  24.26°  =  d0  349.7  mm 

„  29.52°  =        444.2     „ 

„  34.29°  =        532.6     „ 

„  39.97°  =         647.2     „ 


15.27°  =         238.2     „ 
;;  20.20°  =         294.3     „ 
Mittasch  u.  Bodenstein  (Z.  physik.  Chem.  40,  (1902)  3). 

Ausdehnungskoeffizient:  0.0018;  Dispersionskoeffizient:  1.1236;  Mole- 
kularrefraktion ftfD.:  58.63;  Magnetisches  Rotationsvermögen:  38.21; 
Diamagnetische  Konstante:  — 3.131  X  1010.  Ludwig  Mond  (J.  Pharm.  Chim. 
[5]  27,  (1893)  575;  C.-B.  1893,  II,  192).  —  Molekularrefraktion  für  die 
H-Linie  «  =  57.7°,  Molekulardispersion  zwischen  den  Linien  y  und  a  = 
5.93.  J.  H.  Gladstone  (Chem.  N.  67,  (1893)  94;  C.-B.  1893, 1,  555).  —  Die 
Molekularrefraktion  ist  höher,  als  die  Summe  der  Atomrefraktionen  von 
NiO  und  Kohlenoxyd.  Ferreira  de  Silva  (Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898) 
441;  C-B.  1898,  II,  245). 

Es  hat  im  Gegensatze  zu  den  übrigen  paramagnetischen  Verbb.  des 
Ni   stark   diamagnetische  Eigenschaften;    das   magnetische   Rotationsver- 
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mögen  ist  größer,  als  das  aller  anderen  Körper  außer  P.  —  Die  Atomrefraktion 
des  Ni  im  Ni(CO)4  ist  ungefähr  21/2nml  so  groß,  als  in  den  anderen  Ni- 
Verbb.  und  auch  das  Zerstreuungsvermögen  ist  größer.  Mond  (Monit. 
scient.  [4]  6,  (1892)  II,  185;  C.-B.  1892,  II,  1063).  —  Undurchlässig  für 
Strahlen  von  über  3.820  Wellenlänge;  sehr  schlechter  Leiter  der  Elek- 
trizität. Mond  {Monit.  scient.  [4]  6,  (1892)  II,  185;  C.-B.  1892,  II,  1063; 
J.  Pharm.  Chim.  [5]  27,  (1893)  575;  C.-B.  1893,  II,  192). 

Die  Jonisation  ist  in  Ni(CO)4  5.1  mal  so  groß  als  in  Luft.  Jaeee  (Phü. 
Mag.  [6]  8,  (1904)  556;  C.-B.  1904,  II,  1197).  —  Die  Eigenleitfähigkeit  der 
fl.  Verb,  beträgt  1.10"9  reciproke  Ohm ;  der  Temperaturkoeffizient  der  Leit- 
fähigkeit ist  klein.  Mittasch  (Z.  physik.  Chem.  46,  (1904)  37;  C.-B.  1904, 
I,  361).  —  Die  kritische  Temperatur  liegt  bei  etwa  200°,  der  kritische 
Druck  beträgt  etwa  30  Atm.  Dewar  u.  Jones  (Proc.  Boy.  Soc.  71,  (1903) 
427;  C.-B.  1903,  I,  1250). 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig,  wenn 
es  gasförmig  oder  fl.  vollkommen  vor  Luft  geschützt  in  einer  zugeschmolzenen 
Köhre  aufbewahrt  wird;  anderenfalls  oxydiert  es  sich,  Berthelot  (Compt. 
rend.  112,  (1891)  1343;  C.-B.  1891,  II,  250)  unter  Abscheidung  von  NiC03, 
Mond  (Monit.  scient.  [4]  6,  (1892)  II,  185;  C.-B.  1892,  II,  1063),  von  grünem 
Ni(OH)2,  während  ein  anderer  Teil  der  Verb,  sich  dabei  verflüchtigt  und 
unter  ebenfalls  eintretender  Oxydation  einen  weißlichen  Beschlag  bildet, 
dessen  Zus.  nahezu  der  Formel  C.,03.Ni,  10H2O  entspricht.  Gefunden 
5.3  %  C,  53.3  %  NiO,  40.1  °/0  ILO.  (Berechnet  5.6  °/0  C,  52.5  °/0  NiO,  41.9  % 
H20.)  Berthelot  (Compt.  renal.  113,  (1891)  680;  C.-B.  1892,  I,  151).  — 
Der  unter  der  Einw.  von  feuchter  Luft  entstehende  grün-  bis  braungefärbte  Körper  löst 
sich  vollständig  in  verd.  Säuren  auf  und  ist  mit  der  durch  Erhitzen  von  gefälltem  Nickel- 
karbonat entstehenden  Substanz  identisch ;  nur  schwankt  die  Zus.  etwas  mit  dem  Feuchtig- 
keitsgehalte der  Luft.  Mond  {Chem.  N.  64,  (1891)  108;  C.-B.  1891,  II,  614;  J.  Pharm. 
Chim.  [5]  27,  (1893)  575;  C.-B.  1893,  II,  192).  —  L.  in  A.,  Bzl.  und  Chloroform, 
Mond  u.  Langer,  Aceton,  Toluol,  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Lenher  u. 
Loos  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  114;  C.-B.  1900,  II,  754);  unl.  in  W., 
verdd.  Säuren  oder  Alkalien  und  in  sauren  Lsgg.  von  Cu2Cl2;  eigentliche 
Lösungsmittel  sind  Kohlenwasserstoffe,  namentlich  Terpentinöl.  Berthelot 
(Compt.  rend.  112,  (1891)  1343;  C.-B.  1891,  II,  250).  —  Bei  längerem  Stehen 
setzen  die  Lsgg.  des  Ni(CO)4  in  Chloroform,  Aceton,  Benzol,  Toluol,  CH3OH 
und  A.  grüne  gelatinöse  Ndd.  ab,  die  vielleicht  Gemenge  von  Ni(OH)2  mit 
Ni(CO)4  darstellen.  Lenher  u.  Loos.  —  Es  brennt  mit  helleuchtender 
Flamme,  die  durch  Abscheidung  von  metallischem  Ni  bewirkt  wird,  und 
ein  kontinuierliches  Spektrum  zeigt;  in  einer  GEissLER'schen  Röhre  erhält 
man  bei  fünf  mm  Druck  nur  das  Spektrum  des  CO ;  mit  H  verdünnt,  brennt 
es  mit  leuchtend  gelbgrüner  Flamme  und  liefert  dann  ein  Streifenspektrum, 
welches  mit  dem  Funkenspektrum  des  Ni  identisch  ist.  Mond  (Monit. 
scient.  [4]  6,  (1892)  II,  185;  C.-B.  1892,  II,  1063;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  27, 
(1893)  575;  C.-B.  1893,  II,  191);  Mond  u.  Nasini  (Rend.  da  Line.  7,  (1891) 
411;  C.-B.  1891,  II,  151).  —  Wird  bei  180°  bis  200°  unter  Abscheidung 
eines  glänzenden  Ni-Spiegels  in  seine  Komponenten  zerlegt.  Mond,  Langer 
u.  Quincke;  Mond  (Monit.  scient.  [4]  6,  (1892)  II,  185;  C.-B.  1892,  II,  1063: 
J.  Pharm.  Chim.  [5]  27,  (1893)  575;  C.-B.  1893,  II,  191).  —  Der  Dampf 
explodiert  zuweilen  schon  bei  60°,  Mond  u.  Langer,  aber  nur  bei  Ggw. 
von  0  oder  Luft.  Dewar  u.  Jones.  —  Die  reine  fl.  Verb,  explodiert  nicht, 
zersetzt  sich  aber  schnell  bei  höherer  Temperatur ;  sie  läßt  sich  destillieren, 
wenn  man  sie  in  einer  höher  sd.  Fl.  gelöst  hat,  und  dabei  scheidet  sich 
dann  Ni  in  äußerst  fein  verteiltem  Zustande  ab ,  während  CO  entweicht. 
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Ludwig  Momb    J.  Pharm.  Chim.  [5]  27.  (1893)  575:  C.-B.  1893,  IL  192).— 

Selbst  bei  130°  läßt  sieh  beim  Zerfall  von  Ni(00)4  in  eiuem  indifferenten  Gase  nur  eine 
äußerst  geringe  Menge  COj  nachweisen.  Dkwab  u.  Jörns  Proc.  Boy.  Soc.  71.  (1903)  427 ; 
C.-B.  1903.  I.  1250).  —  Seine  Zers.  findet  in  zweierlei  Weise  statt:  entweder  bei  lang- 
samem Erhitzen  in  CO  und  Ni  oder  bei  schnellem  Erhitzen  unter  Explosion  in  Ni  CO>  und 
C:  diese  Zers.  veranlaßt  die  Explosion  und  erfolgt  nach:  NiC404  =  2009  -1-  20  —  Ni 
Bekthelot  (Compt.  rend.  11:2.  (1891)  1343:  C.-B.  1S91.  II.  850).  —  Bei  Ggw.  von  Luft  ist 
der  Dampf  explosibel,  ohne  indessen  sehr  heftig  zu  wirken,  er  besitzt  einen  äußerst  charak- 
teristischen Geruch.  Ludwig  Mond  J.  Pharm.  Chim.  [5]  27.  (1893)  575:  C.-B.  1S93.  II. 
192.  _  Das  Xickelkarbonyl.  mit  Sauerstoff  oder  Luft  gemischt,  brennt  oder 
detoniert  mit  einem  glühenden  Körper,  kann  aber  auch  detonieren,  wenn 
man  es  z.  B.  über  Quecksilber  lebhaft  schüttelt.  Längere  Zeit  bei  Ggw. 
von  W.  aufbewahrt,  oxydiert  sich  ein  solches  Gemenge  langsam,  wobei 
verschieden  gefärbte  Ndd.  entstehen.     Berthelot. 

Metalle  oder  Salze  reagieren  nicht  mit  Ni(00)4,  Mond  (Momt.  scient. 
[4]  (5.  ,1892)  IL  185:  C.-B.  1892,  IL  1063:  J.  Pharm.  Chim.  [5]  27.  ^1893) 
575:  C.-B.  1893,  IL  192).  —  Anorganische  Salze,  wie  NaCl,  LiCl,  HgCL.  CrCls,  KJ, 
Hg  CX\>.  NiS04,  AgXÜ3  und  KNOj  sind  in  der  fl.  Verb,  unl.:  löst  sich,  wie  bei  manchen 
Chloriden,    eine   Spur,    so   leitet   das   gel.    Salz   nicht:    ähnlich   verhalten    sich   organische 

Elektrolvte.  Mittasch.  —  Wird  durch  verdd.  Säuren  und  Alkalilangen  nicht 
zersetzt:  konz.  HX03  wirkt  oxydierend.  Mond  u.  Langer:  Mond,  Laxger 
u.  Quincke,  und  färbt  die  alkoholische  Lsg.  charakteristisch  blau.  Mond 
[J.  Pharm.   Chim.    [5]    27.  (1893)  575:    C.-B,    1S93.  IL   192).  —   In  Berührung 

mit  konz.  H.,S04  detoniert  trocknes  Xickelkarbonyl  mit  Flamme  nach  einigen  Augenblicken. 
Bringt  man  mit  demselben  Reagens  X.  der  mit  Karbonyldämpfen  beladen  ist.  in  Berührung. 
so  vollzieht  sich  die  Zers.  langsam  in  einigen  Stunden  und  das  Karbonyl  wird  durch  sein 
vierfaches  Gasvolum  ersetzt,  während  das  Xi  sieh  in  der  teilweise  reduzierten  Schwefelsäure 
auflöst.  KOH  wirkt  nicht  ein:  auch  XH3  wirkt  nicht  sofort,  setzt  man  aber  zu  einem 
derartigen  Gemenge  etwas  Sauerstoff,  so  entwickeln  sich  Dämpfe  und  es  scheidet  sich  ein 
weißlich  gefärbter  Xd.  ab.  welcher  durch  Wärme  unter  Schwärzung  zersetzt  wird.  Die 
merkwürdigste  Wirkung  hat  Stickstoffperoxyd:  Mischt  man  dieses  mit  dem  im  Stickstoff 
verdampften  Karbonyl  oder  leitet  man  es  in  das  flüssige  Prod..  so  entstehen  blaue  Dämpfe, 
welche  das  ganze  Gefäß  erfüllen,  und  es  bildet  sich  bei  genügendem  Xl\.-Zusatz  ein  Ge- 
menge, welches  überschüssiges  Peroxyd.  CO  und  eine  gasförmige  Nickelverb. "enthält :  letztere 
ist  von  der  ursprünglichen  verschieden,  da  sie  bei  Ggw.  des  überschüssigen  XO.>  bestehen 
kann:  läßt  man  nur  wenige  Blasen  Sauerstoff  hinzutreten,  so  tritt  ein  Xd.  von  Xi  in  Form 
einer  neuen  blauen  Verb.  ein.  Berthelot  (Compt.  rend.  112.  (1891)  1343 — 1348; 
C.-B.  1S91,  IL  250  u.  251).  Mond  (Mottit.  scient.  [4]  0.  (1892)  II,  185;  C.-B. 
1S92,  IL  1063). 

Bei  Ggw.  von  Oxydationsmitteln,  wie  Cl.  mit  dem  es  unter  B.  von 
COC1,  und  XiCL  reagiert,  HNO,.  Br  oder  Schwefel.  Mond.  Langer  u. 
Quincke.  Mond  (/.  Pharm.  Chim.  [2]  27.  ^1893)  575:  C.-B.  1893,  IL  192). 
J.  S.  AgN08  und  PtCl4.  Mittasch,  wird  das  Ni(CO)4  unter  B.  von  Ni-Salzen 
und  Entw.  von  COa  zersetzt,  —  Durch  Lsgg.  von  CL  Br,  J,  S  und  Cyan  in 
organischen  Lösungsmitteln  wird  Ni(CO)4  unter  B.  von  CO  rasch  zersetzt; 
flüssiges  Cl  und  Br  zersetzen  die  feste  Verb..  J  ist  aber  ohne  Einw.  auf  das 
fl.  Prod.  —  Mono-  und  Trichlorjod  und  Jodcyan  reagieren  in  CCl4-Lsg.  mit 
Ni(CO)4  in  zwei  bestimmten  Stadien:  zunächst  wird  J  frei  gemacht  und 
dies  zersetzt  dann  eine  weitere  Menge  der  Verb.  —  HJ  reagiert  leicht,  HBr 
und  HCl  greifen  nicht  an,  H0S  wirkt  sehr  langsam  unter  B.  von  NiS,  H 
und  CO  ein:  H.,S04  liefert  ebenfalls  langsam  NiS04,  H  und  Kohlenoxyd. 
Dewar  n.  Joses  [Proc.  Chem.  Soc.  20.  (1904)  5:  C.-B.  1904.  I.  032:  J.  Chan. 
Soc.  85,  (1904)  203:  C.-B.  1904,  I.  919).  —  Es  reduziert  ammoniakalische 
Ag-  oder  Cu-Salzlsgg.  Mond,  Langer  u.  Quincke.  Die  Bkk.  des  Nlckelkarbonyla 
werden  von  dem  Xi  bestimmt,  welches  sich  zu  oxydieren,  sulfurieren  usw.  strebt.  Voll- 
ziehen sich  diese  Bkk.  langsam  bei  gewöhnlicher 'Temperatur,  so  erhält  man  komplexe 
Yerbb..  in  allen  Fällen  scheidet  sich  ein  Teil  des  C  als  00  und  manchmal  auch  als  CO*  ab. 
Berthelot  {Compt  rcnd.  112,  (1891)  1343:  C.-B.  1891,  II.  250).  —  Verhalten  gegen  aromatische 
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Kohlenwasserstoffe  bei  Ggw.  von  A1C13 :   Dewar  u.  Jones   (Proc.  Chem.  Soc.  20,  (1904)  6; 
C.-B.  1904,  I,  656;  J.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  212;  C.-B.  1904,  I,  939). 

Gibt  mit  NH2OH  in  alkohol.  Lsg.  eine  blauviolette  M.,  die  im  Ex- 
sikkator  erstarrt,  in  allen  Lösungsmitteln  unl.  ist  und  beim  Erhitzen  auf 
100°  sich  zers.  W.  und  SS.  zers.  die  Verb,  unter  B.  ähnlicher  Substanzen. 
Das  Verhältnis  Ni  zu  NH2OH  in  der  ursprünglichen  Verb,  ist  1:4  bis  5. 
N2H4,H20  liefert  analoge  Verbb.  Ni(CO)4  reagiert  also  als  eine  Keto-Verb. 
Mit  Alkylmagnesiumverbb.  reagiert  Ni(CO)4  vielfach  sehr  heftig,  wobei 
dunkelgefärbte,  ölige  oder  feste  Stoffe  mit  Mg,  N  und  J  entstehen,  die 
durch  SS.  zersetzt  werden.  Das  Prod.  der  Einw.  von  Phenylmagnesiumjodid 
auf  Ni(CO)4  liefert  bei  Behandlung  mit  SS.  hauptsächlich  Diphenyl.  H.  0. 
Jones  (Chem.  N.  90,  (1904)  144;  C.-B.  1904,  II,  1111). 

Die  Lsgg.  von  Fe(CO)5  in  Ni(CO)4  sind  weniger  intensiv  gefärbt,  als 
die  in  Ae. ;  eine  25  %  ige  Lsg.  wird  durch  Licht  nicht  zers.,  eine  50  °/0  ige 
gibt  einen  geringen  Nd.  —  Vielleicht  beruht  diese  Erscheinung  auf  der  B. 
einer  Verb.  FeNi(CO)8.  Dewar  u.  Jones  (Proc.  Boy.  Soc.  76,  (1905)  Serie  A, 
558;  C.-B.  1906,  Ia,  334). 

d)  Physiologisches  Verhalten.  —  Wirkt,  subkutan  injiziert,  als  starkes 
Gift;  schon  die  Dämpfe  sind  gefährlich,  auch  wenn  sie  nur  bis  zu  0.5%  der 
Luft  beigemengt  sind.  J.  G.  Mac  Kendrick  u.  W.  Snodgrass  (Chem.  Ztg. 
15,  (1891)  Eep.  197;  C.-B.  1891,  II,  479).  —  Es  ist  giftig,  doch  ist  seine  Gift- 
wirkung nur  die  des  CO.  Ludwig  Mond  (Monit.  scient.  [4]  6,  (1892)  II,  185; 
C.-B.  1892,  II,  1063).  —  Subkutan  injiziert  setzt  die  fl.  Verb,  die  Wärme 
um  12°  herab.  Ludwig  Mond  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  27,  (1893)  575;  C.-B. 
1893,  II,  192).  —  Hat  eine  eigene  spez.  Giftwirkung.  Vahlen  (Arch.  exp. 
Path.  48,  (1902)  117;  C.-B.  1902,  II,  463).  —  Der  eingeatmete  Dampf  ruft 
lebhafte  und  einige  Zeit  andauernde  Beeinträchtigung  der  iUmungs- 
funktionen  hervor,  ohne  daß  die  eigentlichen  Symptome  einer  CO- Vergiftung 
aufträten.    Mittasch  (Arch.  exp.  Path.   49,  (1903)  367;   C.-B.  1908,  II,  95). 

e)  Konstitution.  —  Auf  Grund  der  physikalischen  Eigenschaften  der 
Verbb.  nimmt  Mond  (Monit.  scient.  [4]  6,  (1892)  II,  185;  C.-B.  1892,  II,  1063) 
die  Formel  I)  an.  —  Henry  E.  Armstrong  (Chem.  N.  67,  (1893)  153 ;  C.-B. 
1893,  I,  809);  Gladstone  (Chem.  tf.  67,  (1893)  94;  C.-B.  1893,  I,  555)  und 
Jones  (Chem.  N.  90,  (1904)  144;  C.-B.  1904,  II,  1111)  schlagen  die  Formel  II) 
vor,  Ferreira  de  Silva  (Bull  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  835;  C.-B.  1896, 
II,  414)  diejenige  III). 

I.  IL  III. 

vni  0  CO. CO. CO. CO 

Ni(-C-0)4  ii   /C-CO 


Nie 


C-CO 
0 


Mond. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  34.28  34.26  34.33 

C.  NicJcelJcarbonat.  a)  Basisches.  —  MO  und  Ni(OH)2  nehmen  aus  der  Luft  C02 
auf  und  färben  sich  dabei  grün.  Proust.  —  cc)  3NiO,C02,6H20.  —  Natürlich  als 
Zaratiit,  C03[Ni.OH]2,Ni.[OH]2,4H20,  Geoth  (Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien 
IV.  Aufl.  1898,  62),  oft  klein  stalaktitisch,  auch  derb ;  glasglänzend,  smaragdgrün.  D.  2.57 
bis  2.69.  Härte  3  bis  3.25.  —  Analysen  von  Silliman  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  3,  (1847)  407; 
J.  B.  1847/1848,  1225);  Smith  u.  Brush  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  16,  (1853)  52;  J.  B.  1853,  850). 
—  Existiert  vielleicht  auch  wasserfrei.  Strömholm  (Arkiv  f'ör  Kemi  2,  (1906)  II,  No.  16,  1 ; 
C.-B.  1906,  Ib,  1222). 

ß)  5NiO,2C02,xH20.  —  Durch  Fällen  einer  Ni-Salzlsg.  mit  Alkalikarbonaten  erhält 
man  blaß  apfelgrün  gefärbte  Flocken,  welche  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bald 
eine  lockere,   erdige,   blaßgrüne  M.    darstellen,    bald,   besonders    wenn  sie   anhaltend  mit 
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kochendem  W.  ausgewaschen  worden  sind,  als  eine  dichte,  schwarzgrün  gefärbte  M.  von 
muscheligem,  fettglänzenden  Bruche  erscheinen.  R.  Weber  (Pogg.  112,  (1861)  619;  J.  B. 
1861,  148).  —  Das  erhaltene  Salz  stellt  immer  ein  basisches  Karbonat  dar,  nur  ist  sein 
Gehalt  an  Base,  Säure  und  W.  sehr  verschieden,  je  nach  Anwendung  von  primären  oder 
sekundären  Alkalikarbonaten,  nach  dem  Verhältnis  der  Reagentien  und  nach  der  Temperatur 
des  Gemisches  und  des  Waschwassers.  Vgl.  Berthier  (Ann.  Cliim.  Phijs.  13,  (1820)  61); 
Setterberg  (Pogg.  19,  (1830)  56);  Lefort  (J.  Pharm.  [3]  15,  21;  J.  B.  1817/1848,  444); 
H.  Rose  (Pogg.  81,  (1851)  563 ;  J.  B.  1851,  306).  —  S.  auch  die  entsprechenden  Doppelsalze 
mit  K2C03  und  Na2C03.  —  Das  Verhältnis  5NiO  :  2C02  scheint  jedoch  eine  gewisse  Be- 
ständigkeit zu  haben:  So  ist  der  durch  sekundäre  Alkalikarbonate  in  der  Kälte  erzeugte 
Nd.  nach  Lefort  5NiO,2C0.2,8H20,  nach  H.  Rose  sowohl  bei  konz.,  als  auch  verd.  Lsgg. 
5NiO,2C02,5H20  (bei  100°  getrocknet);  auch  der  aus  stärker  konz.  Lsgg.  in  der  Hitze 
gefällte  Nd.  besteht  nach  dem  Trocknen  bei  100°  aus  5NiO,2C02,5H20.  Dieselbe  Verb, 
erhielt  Setterberg  aus  konz.  MCl2-Lsg.  durch  KHC03  unter  fortwährendem  Sieden. 
Dieses  Salz  verwandelt  sich  nach  dem  Erhitzen  auf  150°  in  3NiO,C02,3H20,  auf  200°  in 
3NiO,C02,2H20,  dem  etwas  NiO  beigemengt  ist,  und  geht  bei  300°  in  das  schwarze  Nis09,H.20 
über.  H.  Rose.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im  Cl-Strome  leicht  unter  Bildung  gelb  ge- 
färbter Blättchen  von  NiCl2.  R.  Weber. 

b)  Normales.  NiC03.  ä)  Wasserfreies.  —  1.  Man  erhitzt  eine 
wss.  Lsg.  von  NiCl2  18  Stunden  lang*  mit  CaC03  im  zugeschmolzenen 
Rohre  auf  150°.  Senaemont  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1850)  138;  J.  B. 
1850,  225).  —  2.  Aus  NiCl2-Lsg.  und  einer  mit  C02  übersättigten  Lsg. 
von  Na2C03.  Senaemont.  —  3.  Durch  Behandeln  des  Oxalats  mit  Soda 
und  Potasche  in  gesättigter  Lsg.  bei  100°.  J.  P.  Laeoche  u.  J.  P.  Paat 
(Dingl  235,  (1880)  444;  J.  B.  1880,  1261). 

Blaßgrüngefärbte,  durchsichtige,  mikroskopische  Rhomboeder;  werden 
in  der  Kälte  durch  konz.  HCl  oder  HN03  nicht  angegriffen.  Senaemont. 
Frisch  gefälltes  NiC03  löst  sich  in  H5J06-Lsg.  mit  grüner  Farbe  auf. 
Rammelsbeeg  (Pogg.  184,  (1868)  514;  J.  B.  1868,  163).  —  Reagiert  mit 
NH3  und  Alkalichloriden  z.  B.  nach:  NiC08  +  6NH8  +  2NaCl  =  Ni(NH3)2Cl2, 
4NH3  +  Na2C03  unter  B.  von  Alkalikarbonaten.  Feasch  (D.  B.-P.  164  725 
(1901);  C.-B.  1905,  II,  1651).  — Bildet  beim  gelinden  Erhitzen  an  der  Luft  Ni203. 
Peoust  (Gehl.  6,  (1805)  580),  s.  auch  H.  Rose  (Pogg.  84,  (1851)  571;  J.B.  1851,306) 
und  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  199).  —  Verwandelt  sich  beim  starken 
Glühen  mit  S  und  K,C03  in  NiS2.  Fellenbeeg  (Pogg.  50,  (1840)  75).  — 
Gibt  bei  Einw.  von  Br  und  Natriumacetat  eine  dem  K2Cr207  ähnlich  ge- 
färbte Lsg.,  bei  deren  Kochen  ein  violetter  Nd.  ausfällt,  während  eine 
neutrale,  apfelgrün  gefärbte  Lsg.  zurückbleibt.    Die  Ek.  verläuft  vieUeicht  nach : 

a)  6NiC08  +  2CH3COONa  +  3Bra  =  Na2Ni206  +  (CH3COO)2Ni  +  6C02  +  3NiBr2    und 

b)  Na2Ni206  -f  (CH3COO)2Ni  =  3Ni02  -f-  2CH3COONa.  Nag  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1896) 
16;  C.-B.  1896,  II,  863). 

Senarmont. 
NiO  63.1 

CO, 3^9 37X) 3^2 

NiC03  100.00 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  NaHC03  oder  (NHJHC03  und  Ni(N03)2- 
Lsgg.  wie  das  entspr.  Co-Salz.  —  U.  Mk.  Ehomboeder  oder  monokline  Prismen 
ohne  andere  Formen.  Verliert  einen  Teil  seines  W.  sehr  leicht.  Wird 
sehr  schwierig  frei  von  Na  erhalten.  H.  Sainte-Claiee  Deville  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  35,  (1852)  446;  J.  B.  1852,  325). 


Deville. 

NiO 

33.0 

NiO 

36 

35.0 

35 

35.0 

34.2 

C02 

19.4 

C02 

21 

20.1 

19 

19.9 

20.4 

6H20 

47.6 

5EU0 

43 

44.9 

46 

45.1 

45.4 

NiC03,6H20         100.0  NiC03,5H20        100      ~JÖÖJ0         IÖÖ         lÖOÖ        "iOOO- 

D.  Mclellmrlonat-Hydroxylamin.    a)  2Ni(OH)2,4NiC03,5NH2OH,7H20.  — 

Beim  kurzen  Durchleiten  von  Luft  durch  eine  mit  Na2C03   neutralisierte 

Lsg.  von  NiCl2  und  NH20H,HC1  als  schwach  gelbgrün  gefärbter,  beim  Er- 
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hitzen   explodierender  Nd.   erhalten.  Goldschmidt  u.  Syngros  (Z.  anorg. 
Chem.  5,  (1894)  142). 

Goldschmidt  u.  Syngros. 

Berechnet.  Gefunden  im  Mittel. 

Ni                         37.15  36.69 

C02                        18.47  18.11 

H                            3.47  3.70 

N                             7.35  7.53 

b)  2Ni(OH)2,4MC03,6NH2OH,6H20.  —  Scheidet  sich  nach  Abfiltrieren 
von  a)  bei  weiterer  Einwirkung  von  Luft  als  blaßgrüner  Nd.  aus.  Gold- 
schmidt u.  Syngros. 

Goldschmidt  u.  Syngros. 
Berechnet.  Gefunden  im  Mittel. 

Ni  36.57  37.14 

C02  18.18  18.05 

H  3.51  3.58 

N  8.68  7.98 

E.  AmmoniumnicMJcarbonat.  (NH4)HC03,NiC03,4H20.  —  1.  NiC03 
löst  sich  in  (NH4)2C03  mit  grünblauer  Farbe;  die  Fl.  setzt  an  der  Luft 
blaßgr ungefärbte,  unl.  Flocken  ab.  Tupputi.  —  2.  Der  Nd.,  welcher  durch 
Lsgg.  von  Ni(N03)2  in  überschüssigem  (NH4)HC03  erzeugt  wird,  ver- 
wandelt sich  z.  T.  in  NiC03,6H20,  zum  anderen  Teil  in  (NHJHC03,NiC03, 
4H20.  Bei  sehr  langem  Stehen  des  Gemisches  erhält  man  nur  das  letztere 
Salz  in  apfelgrünen,  meist  zu  Zwillingen  verwachsenen  Kristallen,  welche 
bei  längerem  Liegen  im  Vakuum  etwas  W.  verlieren.  H.  Sainte-Claire 
Deville  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  (1852)  452;  J.  B.  1852,  327). 

Deville. 
NH3  6.3  6.7 

MO  27.8  29.1 

2C02  32.6  31.6 

5H20 3^3 

(NH4)HC03,NiC03,4H20  100.0 

F.  NicJcelacetat.     Ni(C2H302)2,4H20.    —    Apfelgrüngefärbte    Kristalle. 

TüPPüTI  (Ann.  Chim.  78,  (1811)  164).  —  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.7216  :  1  :  0.4143. 
ß  =  93°25'.  Beobachtete  Formen:  p{110},  oflll],  c[001],  q{011}.  Prismatisch  nach  p. 
(110)  :  (110)  =  *71c32' ;  (III)  :  (111)  =  *40ü24' ;  (001)  :  (lll)  =  *36°11' ;  (001)  :  (110)  =  87°4' ; 
(011)  :  (Oll)  =  44°56'.  Bammelsberg  {Handbch.  1882,  I[,  87).  Isomorph  mit  dem  entspr. 
Co-Salze.  Kammelsberg  (Pogg.  90,  (1853)  25;  J.B.  1853,  437).  Schabus  {Bestimmung  der 
Kristallgestalten  in  chemischen  Laboratorien  erzeugter  Produkte.  Wien,  1855,  144;  J.  B. 
1854,  434). 

D.15'7  1.7443;  D.172  1.7346.  F.  W.  Clarke  (Am.  J.  sei.  (SM)  16, 
(1878)  401;  Chem.  N.  88,  (1878)  214;  Ber.  11,  (1878)  1504;  J.  B.  1878,  25). 
—  D.  des  gepulverten  Salzes  in  Petroleum äther :  1.753  bis  1.734,  in 
Mandelöl:  1.747;  Vol.  in  Petroleumäther :  142.0  bis  143.6,  in  Mandelöl:  143.0. 
H.  Schröder  (Ber.  14,  (1881)  1607;  J.  B.  1881,  31).  D.  des  entwässerten 
Salzes  in  Gestalt  eines  äußerst  feinen  Pulvers  in  Petroleumäther:  1.799 
bis  1.797;  Vol.:  98.4  bis  98.5.  H.  Schröder.  —  L.  in  etwa  6  Teilen  H20, 
Tupputi,  von  mittlerer  Temperatur,  Rammelsberg;  die  wss.  Lsg.  schmeckt 
besonders  süß.  Tupputi.  —  Unl.  in  absol.  Alkohol.  —  Verwittert  an  der  Luft 
oberflächlich.  Tupputi.  —  Leitfähigkeit:  Calame  (Z.  physik  Chem.  27, 
(1898)  406). 

Erleidet  beim  Erhitzen  in  wss.  Lsg.  schon  nach  vier  bis  fünf  Stunden 
unter  Abscheidung  von  reichlichen  Mengen  Ni(OH)2  Zers.,  die  aber  selbst 
nach  70  Stunden  noch  nicht  vollständig  ist.  J.  Riban  (Compt.  rend.  93, 
(1881)  1140;  J.  B.  1881,  668).  —  Verhalten  gegen  H2S  bei  Ggw.  von  freier  Essig- 
säure siehe  Baubigny  {Compt.  rend.  94,  (1882)  961,  1183  u.  1251 ;  Chem.  N.  45,  (1882)  229, 
249  u.  257 ;  J.  B.  1882,  295).  Die  grüne  Mischung  des  Salzes  mit  (NHJSCN  auf  geleimtem 
Papier  wird   durch  Belichtung  dunkler  graugrün ;  eine  Lsg.  des  Salzes,  die  sich  auch  nach 
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wochenlangem  Stehen  im  Dunkeln  nicht  trüht,  setzt  im  Sonnenlichte  nach  wenigen  Tagen 
dicke  Kristallschichten  ab.  Ed.  Liesegang  [Phot,  Arch.  35,  (1894)  83;  C.-B.  1894,  I,  884).  — 
Wird  in  Lsg.  durch  den  galvanischen  Strom  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Nickel  und  von  viel  schwarzgefärbtem,  pulverigen  Nickel- 
oxyd zersetzt.  J.  M.  Mebeick  (Am.  Chemist.  [2]  2,  (1871)  93;  J.  B. 
1871,  307).  —  Schüttelt  man  die  wss.  Lsg.  mit  einer  ätherischen  Acetessigesterlsg.,  so 
entsteht,  wenn  man  die  freiwerdende  Essigsäure  mit  NaOH  abstumpft,  ein  basischer  Nickel- 
aeetessigester.  W.  Wislicenus  u.  W.  Stoeber  (Ber.  35,  (1902)  589;  C.-B.  1902,  I,  627).  — 
16'926  g  des  Salzes,  welche  innerhalb  34  Tagen  verabreicht  wurden,  brachten  bei  Hunden 
keine  toxischen  Wirkungen  hervor,  van  Hamel  Eoos  (Revue  intern,  de  falsifications  des 
Benrees  alimentaires,  Amsterdam  1,  (1887)  31;  J.  B.  1887,  2561). 

G.  NicMiacetat.  —  Frisch  gefälltes  Ni(0H)3  wird  auf  dem  Filter  zuerst  mit  h.  W., 
dann  mit  Eiswasser  ausgewaschen  und  mit  90°/oiger,  auf  0°  abgekühlter  Essigsäure  be- 
handelt. In  dem  kohlschwarz  gefärbten  Filtrate  ist  Nickeliacetat  enthalten,  denn  alle 
Reduktionsmitteln  bewirken  sofort  einen  Farbenumschlag  in  Grün.  Die  Lsg.  zersetzt  sich 
nach  kurzem  Stehen  oder  beim  Erwärmen ;  NaOH  fällt  schwarzes  Ni(OH)3.  Sie  wirkt  nicht 
auf  KBr,  macht  aber  aus  KJ  unter  Reduktion  J  frei.  Benedict  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28. 
(1906)  171;  C.-B.  1906,  Ib,  1323).  —  Vgl.  S.  53. 

H.  NicMoxalat.  NiC204,2H20.  —  1.  Wss.  Lsgg.  von  H2C204  greifen 
metallisches  Ni  nicht  an,  verbinden  sich  aber  beim  Erwärmen  mit  Ni(OH)2 
und  NiC03  unter  B.  des  Oxalates.    Tupputi  (Ann.  Chim.  78,  (1811)  162).  — 

2.  Durch  Einw.  einer  wss.  Lsg.  von  H2C204  auf  Ni-Salzlsgg.  —  Die  Fällung 
ist  so  vollständig,  daß  nur  eine  geringe  Menge  des  Oxalates  in  der  freiwerdenden  Säure 
gelöst  bleibt.    (NH4)2C204  und  Na2C204  wirken  auf  Ni-Salzlsgg.  nicht  fällend.     Tupputi.  — 

3.  Durch  Einw.  einer  Lsg.  von  K2C204  aus  Ni-Salzlsgg.  —  Der  Nd.  erfolgt 
erst  nach  einiger  Zeit  und  bleibt  nur  ans,  wenn  das  K2C204  im  Ueberschusse  vorhanden  ist. 
Gmelin.  —  4.  Beim  Kochen  von  Nickeloxyjodid  mit  wss.  Oxalsäurelsgg. 
Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  7,  (1836)  254).  —  5.  Beim  Kochen  einer  Lsg.  von 
Ammoniumnickelsulfat  mit  K2C.>04.  J.  P.  Laroche  u.  J.  P.  Prat  (Dingl. 
235,  (1880)  444;  J.  B.  1880,  1261).  —  6.  Ni(OH)3  zerfällt  unter  der  Einw. 
von  wss.  Oxalsäurelsg.  rasch  in  C0.2  und  NiC.204,2H20.  Winckelblech 
(Ann.  _  18,  (1835)  259).  —  7.  Man  löst  käufliches  Ni  in  HN03,  dampft  die  Lsg.  zur 
Abscheidung  des  Fe  mit  einem  Ueberschusse  von  Ni  ab,  behandelt  den  Bückstand  mit  W., 
leitet  in  die  verd.  Lsg.  einen  großen  Ueberschuß  von  H2S,  kocht  das  Filtrat,  ohne  den 
Eückstand  auf  dem  Filter  auszuwaschen,  ein,  und  versetzt  die  konz.  Fl.  nach  Beseitigung 
des  ausgeschiedenen  S  mit  einer  in  der  Hitze  bereiteten  Lsg.  von  H2C204.  —  Die  Fällung 
ist  vollständig,  wenn  man  einige  Minuten  lang  zum  Sieden  erhitzt ;  die  Fl.  muß  sehr  sauer 
sein,  wenn  das  Salz  sich  rein  ausscheiden  soll.  H.  Sainte-Claire  Deville  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  46,  (1856)  182;  Dingl.  140,  (1856)  428;  Ann.  102,  (1857)  326; 
J.  B.  1856,  317).  —  8.  Man  löst  käufliches  Ni  in  HCl  unter  Zusatz  von  etwas  HN03, 
fällt  aus  der  verd.  Lsg.  Cu  und  As  mittels  H2S,  aus  dem  eingeengten  Filtrat  Eisen  durch 
Uebersättigung  mit  NH3,  fällt  das  ammoniakalische  Filtrat  mit  (NH4)2S  und  wäscht  den 
Nd.  mit  stark  verd.  HCl  aus.  Der  aus  MS  und  CoS  bestehende  Nd.  wird  durch  Königsw. 
zersetzt,  der  Ab  dampf  rückstand  der  Lsg.  in  etwas  HCl  und  W.  gel.,  aus  dieser  Lsg.  das  Co 
durch  Cl  und  BaC03>  abgeschieden,  die  abfiltrierte  Ni-Lsg.  mit  H2S04  von  Ba  befreit,  das 
Filtrat  zum  Kristallisieren  gebracht  und  die  verd.  und  mit  HCl  schwach  angesäuerte  Lsg. 
durch  k.  gesättigte  H2C204-Lsg.  gefällt.  Das  ausgeschiedene  reine  Oxalat  wird  mit  k.  W. 
andauernd  gewaschen.  R.  Schneider  (Pogg.  101,  (1857)  387;  Ann.  104,  (1857) 
220;  J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  46;  J.  B.  1857,  225).  —  9.  Man  fällt  eine 
schwach  saure  Lsg.  von  reinem  NiCl2,6H20  mit  Na2C03,  digeriert  den  vollständig  aus- 
gewaschenen Nd.  mit  einer  Lsg.  von  reiner  H2C204  und  wäscht  das  gebildete  Salz  mit  W., 
bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagiert,  ß.  Schneider  (Pogg.  107,  (1859)  616; 
Ann.  IIB,  (1860)  79;  C.-B.  1859,  768;  J.  B.  1859,  212). 

Grünlichweiße,  anfangs  geschmacklose,  dann  ein  wenig  metallisch 
schmeckende  Flocken.  Tupputi.  —  Entspricht  nach  längerem  Trocknen 
bei  100°  der  Formel  MC204,2H20.  R.  Schneider  (Pogg.  107,  (1859)  616; 
J.  B.  1859,  212).  —  D.18-5  2.235;  D.19  2.218;  D.19'5  2.228.  F.  W.  Clarke 
(Ber.  12,  (1879)  1398;  J.  B.  1879,  30).  -  Verliert  beim  Erhitzen  an  der 
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Luft  zuerst  W.,  entzündet  sich  dann  und  hinterläßt  schwarzes  Oxyd. 
Döbereiner  (Schw.  26,  384;  28,  160).  —  Fließt,  wenn  man  es  unter  Luft- 
abschluß glüht  und  dann  in  einem  Kalktiegel  stark  erhitzt,  zu  einem  einzigen 
Klumpen  von  Ni  zusammen.  H.  Saente-Claire  Deville.  —  Uni.  in  W., 
swl.  in  kochenden  wss.  Lsgg.  von  Oxalsäure,  ziemlich  11.  in  stärkeren 
Mineralsäuren.  Tupputi.  —  LI.  in  NH3  und  (NH4)2C03-Lsg\,  unvollständig 
1.  in  Lsgg.  von  (NH4)2S04,  NH4C1,  NH4N03  und  Ammoniumsuccinat. 
Wittstein  (Repert.  57,  36).  —  Geht  beim  Behandeln  mit  Soda  und  Potasche 
in  gesättigter  Lsg.  bei  110°  in  das  Karbonat  über.  J.  P.  Lakoche  u. 
J.  P.  Prat  (Dingl  285,  (1880)  444;  J.  B.  1880,  1261).  —  Das  in  Kaliumoxalat 
gelöste  Salz  verändert  sich,  wenn  es  auf  Zeichenpapier  gebracht  ist,  im  Lichte  nicht,  wird 
aber  bei  Ggw.  organischer  Säuren,  wie  Milch-  oder  Citronensäure ,  schwach  gebräunt. 
Ed.  Liesegang  [Phot  Arch.  35,  (1894)  83;  C.-B.  1894,  I,  884). 

Schneider. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  31.41  31.4115  31.4038 

C  12.98  12.9832 

Das  trockene  Salz  liefert  beim  Erhitzen  in  geschlossenen  Gefäßen  19.43  °/0  H20,  45.86  °/0 
C02  und  32.14%  Ni.     Döbereiner. 

J.  NicMoxdlat- Ammoniak  a)  2NiC204,NH3,6H20.  —  1.  Die  violettblau 
gefärbte  Lsg.  des  NiC204,2H20  in  wss.  NH3  entfärbt  sich  an  der  Luft  all- 
mählich unter  Verdunsten  von  NH3  und  Abscheidung  blaßbläulichgrün  ge- 
färbter Rinden,  welche  aus  büschelförmig  vereinigten,  zarten  Nadeln  zu- 
sammengesetzt sind.  Laugier  (Berzelius  Jahresher.  1,  53).  —  2.  Die  wss. 
Lsg.  des  Ammouiumnickeloxalates  scheidet  auf  Zusatz  von  wenig  NH8 
dasselbe  Salz  als  sehr  blaßgrüngefärbten  Nd.  ab,  der  beim  Trocknen  eine 
noch  hellere  Farbe  annimmt.  Winckelblech  {Ann.  13,  (1835)  278).  — 
Zersetzt  sich  beim  Glühen  in  verschlossenen  Gefäßen  und  hinterläßt  C-haltiges 
Ni.    Uni.  in  W.,  1.  in  NH3.    Entwickelt   NH3   mit  KOH.     Winckelblech. 

Winckelblech. 
2MO  32.995  32.522  32.874 

C40„  31.815  31.913  31.709 

NH,  7.533  7.510  7.550 

6H20 27.657 27.573  27.720 

2NiC204,NH3,6H20  100.000  99.518  99.853 

Winckelblech  verdreifacht  die  Formel  zu:  3NH3,2C203,2(3NiO,2C203),18H20.  —  Dieselbe 
dürfte  aber  wohl  unsicher  sein,  umsomehr,  als  Winckelblech  nicht  angegeben  hat,  bei  welcher 
Temperatur  seine  Analysensubstanz  getrocknet  worden  war.    Kraut  (Ann.  245,  (1888)  239). 

b)  NiC204,2NH3,5H20.  —  Der  aus  der  stark  salzsauren  Lsg.  durch 
eine  wss.  Lsg.  von  H2C204  gefällte  Nd.  löst  sich  nach  dem  Fortwaschen 
der  freien  S.  ohne  Schwierigkeit  in  NH3;  die  Lsg.  scheidet  nach  mehr- 
tägigem Stehen  grüne  mikrokristallinische  Krusten  aus,  die  sofort  abgepreßt 
Obiger  Formel  entsprechen.  —  Das  gepreßte  Salz  wird  schon  beim  Aufbewahren  im 
geschlossenen  Gefäße  wasserärmer,  verliert  beim  Liegen  an  der  Luft  etwa  1  %  NH8  und 
3  Mol.  W.  (gel  18.02  bis  20.33%  W.;  berechnet  für  3  Mol.  19.95  °/0);  neben  H2S04  gehen 
30  bis  30.5%  W.  fort,  also  etwa  4V2  Mol.  (Berechnet  29.93%  W.),  auch  bei  100°  im  Luft- 
strome erhitzt  hält  das  Salz  leicht  einen  kleinen  Best  des  W.  zurück ;  der  Verlust  schwankt 
hierbei  zwischen  30.4  und  33.5%  nach  Abrechnung  des  mit  dem  W.  entweichenden  NH3, 
dessen  Menge  auch  hier  1.32%  nicht  übersteigt.  Kraut  (Ann.  245,  (1888)  239; 
J.  B.  1888,  1747). 

Berechnet  von 
Kraut. 

27.59 

26.59 

12.56 

33.26 
100.00 


Gepreßt. 

NiO 

74.7 

C203 

72 

2NH3 

34. 

5H20 

90 

NiC204,2NH3,5H20 

270.7 

EtüSAG. 

SCHBADER. 

Wolfes. 

27.76 

27.47 

27.74 

27.21 

26.59 

26.62 

12.80 

12.76 

12.33 
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Verwittert. 

E.  Knövenagel 

MO 

74.7 

34.47 

34.72 

C203 

72 

33.23 

33.40 

2NH3 

34 

15.69 

14.01 

2H20 

36 

16.61 

16.90 

NiC204,2NH3,2H20  216.7  100.00  99.03 

K.  Ammoniumnickeloxdlat.  —  Eine  wss.  Lsg.  von  (NHJgCaO*  löst  NiC.204,2H20 ; 
die  Lsg.  gibt  beim  Abdampfen  grüngefärbte  Säulen.  Tuppüti  {Ann.  Chim.  78,  (1811)  162).  — 
Das  sich  aus  der  blaßgrün  gefärbten  Lsg.  abscheidende,  noch  heller  grüngefärbte  Salz  ver- 
hält sich  in  der  Hitze  und  gegen  W.,  wie  das  entspr.  Co-Salz;  es  scheint  eine  diesem  analoge 
Zus.  zu  haben  und  enthält  4.76%  NiO.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  wenig  NH3  einen  sehr 
blaßgrün  gefärbten  Nd.  von  2NiC204,NH3,6H20,  der  sich  in  überschüssigen  NH3  wieder  auflöst. 
(Vgl.  bei  J.)    Winckelblech  (Ann.  13,  (1835)  278). 

L.  NicJceltartrat.  —  Beim  Sättigen  einer  kochenden  wss.  Lsg.  von  d- 
Weinsäure  mit  Ni(OH)2  oder  NiCOs  fällt  das  Salz  in  grünweißen  Flocken 
von  schwachem  Metallgeschmack,  Tuppüti  (Ann.  Chim.  78,  (1811)  162),  als 
zeisiggrün  gefärbtes  Kristallpulver  aus.  Werther  (J.  praM.  Chem.  32, 
(1844)  385).  —  Ni(OH)3  löst  sich  in  Weinsäure  unter  B.  einer  unbeständigen  Lsg.,  die 
auf  KBr  nicht  wirkt,  aus  KJ  aber  sofort  J  freimacht.  Benedict  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28, 
(1906)  171;  C.-B.  1906,  Ib,  1323).  —  Hinterläßt  bei  der  trocknen  Destillation  ein 
schwarzes,  sehr  zartes,  nicht  pyrophorisches  Pulver.  Böttger.  —  Löst 
sich  fast  gar  nicht  in  k.  und  h.  H20,  Werther,  aber  in  Weinsäurelsg. 
Tuppüti.  Die  Ni-Salzlsg.  werden  nach  dem  Zusätze  von  Weinsäure  durch  Alkalien  und 
deren  Karbonate  nicht  gefällt.    H.  Kose. 

Aus  der  Erniedrigung  des  F.  und  der  Leitfähigkeit  des  durch  Kochen  von  frisch  ge- 
fälltem Ni(OH)2  mit  Weinsäurelsg.  dargestellten  Salzes  schließt  Tower  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  22,  (1900)  501;  C.-B.  1900,  II,  743),  daß  das  Tartrat  die  Formel 

C4H406<^-C4H406 

besitzt  und  in  die  Ionen  Ni  4-  +  und  Ni(C4H606)2 dissoziiert.  —  Vgl.  S.  135  bei  K2Ni 

(H4C406)2  und  S.  141  unter  J).  —  Die  Zersetzungsspannung  in  alkal.  Lsg.  beträgt 
2.8  Volt.    Eoot  (J.  of  Phys.  Chem.  9,  (1905)  1;  C.-B.  1905,  I,  833). 

M.  Traubensaures  Nickel.  NiH4C406,5H205.  —  Beim  Verdunsten  einer 
wss.  Lsg.  von  Nickelacetat  mit  Traubensäure  bilden  sich  schön  grün  ge- 
färbte, vierseitige  Nadeln,  welche  an  der  Luft  sehr  langsam,  bei  100° 
schnell  verwittern.  —  Sehr  schwl.  in  k.  und  selbst  sd.  W.,  leichter  1.  in 
Traubensäurelsg.,  noch  leichter  in  HCl.  —  in  den  Lsgg.  ruft  K2C03  einen  im 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  1.  Nd.  hervor;  KOH  gibt  eine  grüne  Lsg.,  die  sich  beim 
Erhitzen  trübt  und  beim  Abkühlen  nicht  wieder  klar  wird.  Fresenius  (Ann.  41,  (1842)  1). 
Löst  sich  in  einer  h.  Lsg.  von  Na2C03  reichlich  und  unter  C02-Entw.  zu 
einer  Fl.,  die  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte  erstarrt.  Werther  («/".  praJct. 
Chem.  32,  (1844)  385). 

Fresenius. 
NiO  25.21  25.47 

H4C405  44.59  45.08 

5H20 30.20  29.45 

NiH4C406,5H20  100.00  100.00 

N.  Traubensaures  Nickel- Ammoniak.  —  Die  wss.  Lsg.  des  traubensauren  Am- 
moniums gibt  beim  Digerieren  mit  überschüssigem  NiC03  ein  grüngefärbtes  Filtrat,  aus 
dem  sich  beim  Eindunsten  grüne,  durch  Waschen  vom  NH3  nicht  vollständig  zu  befreiende 
Flocken  ausscheiden.    Fresenius  {Ann.  41,  (1842)  1). 

0.  Nickelcyanid.  Ni(CN)2.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Beim  vorsichtigen 
Erhitzen  des  2NH4CN,Ni(CN)2.  Wohles  (Pogg.  8,  (1825)  177).  —  2.  Beim 
Erhitzen  von  Ni(CN)2,NH3,H20  auf  250°.  Bernoulli  u.  Grether  (Chem. 
Ztg.  25,  (1901)  436;  C.-B.  1901,  II,  16),  —  3.  Beim  Erhitzen  von  4Ni(CN)2, 
3H20  auf  180°  bis  200°.  Rammelsberg  (Pogg.  42,  (1837)  115).  —  Braun- 
gelb, Wöhler,  hellbraun,  Berzelius,   gelbbraun,  Rammelsberg,  gefärbtes 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  8 
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Prod.  —  Entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  verschlossenen  Gefäßen  unter 
plötzlich  eintretendem,  sehr  lebhaftem  Erglimmen,  N  und  (CN)a  und  hinter- 
läßt ein  Gemenge  von  reinem  und  von  C-haltigem  Ni.    Wöhler. 

b)  Wasserhaltiges,  a)  4Ni(CN)2,3H20.  —  1.  HCN  scheidet  aus  einer 
Lsg.  des  Nickelacetats  quantitativ,  aus  Lsgg.  des  NiS04  und  Ni(N03)2  teil- 
weise einen  blaß  apfelgrüngefärbten  Nd.  von  Ni(CN)2  aus.  Wöhler  (Pogg. 
3,  (1825)  177).  —  Lsgg.  von  K2S04)NiS04  werden  durch  HCN  nur  bei  Ggw.  von 
Natriumacetat  gefällt,  doch  löst  sich  das  dabei  entstehende,  feine,  weiße  Pulver  im  Ueber- 
schuß  von  HCN  wieder  auf.  Gmelin.  —  2.  Eine  wss.  Lsg.  von  KCN  gibt  mit 
Ni-Salzlsgg.  denselben  Nd.,  löst  ihn  aber,  im  Ueberschusse  angewandt, 
wieder  auf.  Wöhler.  —  3.  Bei  vorsichtigem  Zusatz  von  stärkeren  Mine- 
ralss.  zu  der  wss.  Lsg.  der  Doppelcyanide.    Wöhler. 

Der  nach  1)  oder  2)  erhaltene,  W.  enthaltende,  blaß  apfelgrün  gefärbte, 
dicke  Nd.  wird  nach  dem  Auswaschen  und  beim  Trocknen  lauchgrün  und 
hart  und  zeigt  dann  einen  glänzenden  muscheligen  Bruch.  —  Der  durch 
HCN  aus  Nickelacetatlsgg.  gefällte  Nd.  verliert  bei  100°  noch  kein  W., 
sondern  erst  bei  180°  bis  200°  19.025%  W.  (ungefähr  l1/,  Mol.).  Rammels- 
berg  {Pogg.  42,  (1837)  115).  —  Bildungswärme:  (Ni  (fest)  +  2CN (gasförmig) 
+  n  aq(fl.)  =  Ni(CN)2  =+50.5  Kai.  Varet  (Compt.  rend.  122,  (1896) 
1123;  C.-B.  1896,  II,  13).  —  Löst  sich  in  wss.  Lsg.  der  Alkalicyanide  mit 
gelber  Farbe  und  unter  B.  von  Doppelcyaniden  auf,  welche  auf  ein  Mol. 
Ni(CN)2  zwei  Mol.  Alkalicyanid  enthalten;  sie  sind  gelb  gefärbt  und  in  W.  1. 
Stärkere  SS.  (nicht  CH3COOH)  fällen  daraus,  unter  Entw.  von  HCN  und 
B.  des  entspr.  Alkalisalzes,  wieder  das  wasserhaltige  Ni(CN)2.  HgO  fällt 
ein  Gemenge  von  Ni(CN)2  und  NiO ;  Cl  und  Br  fällen  schwarzes  Nickeloxyd. 
(Unterschied  und  Trennung  des  Ni  vom  Co.).  WÖHLER.  —  Wasserhaltiges  Ni(CN)2 
löst  sich  schnell  in  NH3  und  (NH4)2C03-Lsgg.  mit  gelbgrüner  Farbe  und 
unter  Bildung  von  2NH4CN,Ni(CN)2  und  Nickeloxyd- Ammoniak ;  auch  löst 
es  sich  in  warmen  wss.  Lsgg.  von  (NH4)2S04  und  Ammoniumsuccinat  und, 
unvollständig,  in  solchen  von  NH4C1  oder  NH4N03.  Wittstein  (Repert. 
63,  314). 

ß)  Ni(CN)2,4H20.  —  Man  löst  5  g  NiS04,7H20  in  20  ccm  W.  und  setzt  in 
der  Kälte  eine  Lsg.  von  2.5  g  reinem  KCN  in  10  ccm  W.  und  dann  20  ccm 
konz.  NH3  hinzu.  Nach  1/4:  stündigem  Verweilen  in  der  Eiskälte  wird  über 
Glaswolle  abgesaugt  und  so  eine  klare,  im  auffallenden  Lichte  grün,  im 
durchfallenden  rot  gefärbte  Fl.  erhalten,  die  sich  nach  mehreren  Tagen 
stahlblau  färbt  und  bläuliche,  treppenartig  aufeinander  gelagerte  Kristall- 
blättchen  abscheidet.  K.  A.  Hoemann  u.  Höchtlen  {Ber.  36,  (1903)  1149). 
(Keine  analytischen  Angaben.) 

y)  Weitere  Hydrate.  —  Von  S.  Papiermeister  {Dissertation,  Bern,  1897)  werden 
solche  von  der  Zus.  Ni(CN)2  mit  3,  S%  33/4,  4'/4,  blU  Mol.  H20  erwähnt. 

P.  Nickelcyanid- Ammoniak.  2[Ni(CN)2,NH3],H20.  —  Frisch  gefälltes 
Ni(CN)2  löst  sich  reichlich  in  k.  konz.  NH3  zu  einer  dunkelblauen  Lsg., 
die  namentlich  beim  Verd.  einen  deutlichen  Stich  ins  Eötliche  zeigt.  Aus 
dieser  Lsg.  scheiden  sich  beim  Stehen  violettblau  gefärbte,  flache,  oft  zu 
Büscheln  vereinigte  Nadeln  ab,  welche  an  der  Luft,  wie  auch  unter  der 
Lsg.  rasch  in  viele  kleine  Nädelchen  zerfallen.  Durch  Trocknen  bei  250° 
werden  sie  in  reines  Ni(CN)2  zers.  W.  und  verdd.  Säuren  greifen  das  Salz 
kaum  an,  konz.  H2S04  bildet  NiS04.  In  Lsgg.  von  (NH4)2C03,  konz.  NH3, 
Ammoniumoxalat,  (NH4)2S  und  KCN  ist  das  Salz  1.,  durch  Kochen  mit 
NaOH  oder  KOH  wird  es  unter  Entw.  von  NH3  zers.  Bernoulli  u.  Grether 
(Ghem.  Ztg.  25,  (1901)  436;  C.-B.  1901,  II,  16). 
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Bernoülli  u.  Grether. 

Ni 

42.89 

43.7 

CN 

38.06 

38.5 

NH3 

12.47 

12.7 

H20 

6.58 

4.7 

2[Ni(CN)2NH3],H20.      100.00 

Q.  Ammoniumnickelcyanid.  —  Die  gelb  gefärbte  FL,  welche  man  durch  Auflösen 
von  Ni(CN)2  in  einer  wss.  Lsg.  von  NH4CN  erhält,  zerfällt,  selbst  schon  beim  freiwilligen 
Verdunsten  unter  Entw.  von  NH3  und  Abscheidung  von  wasserhaltigem  Ni(CN)2,  doch  bleibt 
auch  etwas  unzers.  Doppelcyanid  zurück.  Wöhler  (Pogg.  3,  (1825)  177).  —  Gelbe  Nadeln, 
die  beim  Erhitzen  zunächst  W.,  dann  NH4CN  entwickeln  und  einen  braungefärbten,  bei 
stärkerem  Erhitzen  plötzlich  verglimmenden  Rückstand  von  Ni(CN)2  hinterlassen.    Wöhler. 

E,.  Sog.  Schwefelkohlenstoff-Nickelsulfid.  —  Ni-Salze  geben  mit  einem  wss.  Gemenge 
von  CS2  und  CaS  ein  dunkelbraunrot  gefärbtes  Gemisch,  welches  im  Verlaufe  von 
24  Stunden  schwarze  Flocken  absetzt  und  eine  braungelbe  Farbe  annimmt.    Berzelius.  — 

S.  NicMthiokarbonat- Ammoniak.  NiCS3(NH3)3.  —  Läßt  man  auf  Ni(OH)2 
NH3  und  CS2  einwirken,  so  erhält  man  in  der  Kälte  eine  schmutziggrün 
gefärbte  Lsg.,  die  in  der  Wärme  allmählich  eine  braune  und  schließlich 
rotbraune  Farbe  annimmt,  um  nach  einiger  Zeit  rubinrote,  durchsichtige 
Kristallnadeln  abzuscheiden.  —  Mit  A  und  Ae.  gewaschen  erscheinen  sie 
lufttrocken  u.  Mk.  einheitlich;  eine  bestimmte  Kristallform  ist  nicht  zu 
erkennen,  doch  zeigen  die  Kristalle  Doppelbrechung.  —  In  W.  schwer,  in 
NaOH  mit  intensiv  gelbroter  Farbe  11.  und  auch  beim  Kochen  mit  Aetz- 
alkalien  eine  Zeitlang  beständig.  Die  Lsg.  färbt  tierische  Haut  intensiv 
gelbrot;  das  Absorptionsspektrum  der  Lsg.  ist  nicht  charakteristisch,  es 
zeigt  sich  einseitige  Absorption  des  Lichtes  nach  dem  brechbaren  Ende  zu. 
Verliert  beim  Liegen  an  der  Luft  einen  Teil  von  NH3  und  von  CS2  und 
zersetzt  sich  beim  trocknen  Erhitzen  unter  Entw.  von  CS2.  Wiede  u. 
K.  A.  Hofmann  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  382). 

Wiede  u.  Hofmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  26.7  27.8  28.0 

S  44.2  44.5 

NH3  23.5  23.3  23.2 

C 5J3 5.7  5.6 

H  (Bes.  bestimmt)    4.1  4.6  4.3 

T.  NicMrhodanid.  Ni(SCN)2.  a)  Wasserfreies.  —  Durch  Umsetzung 
von  Ba(SCN)2  mit  der  berechneten  Menge  MS04  in  Lsg.  Dunkelschokolade- 
farbenes,  amorphes  Pulver ;  färbt  sich  beim  Uebergießen  mit  W.  zuerst  gelb 
und  geht  dann  mit  schön  grüner  Farbe  in  Lsg.  Grossmann  (Ber.  37, 
(1904)  565).  —  Gefärbter,  amorpher  Nd.  A.  W.  Hofmann  (J.  Chem.  Soc. 
47,  (1885)  365;  J.  JB.  1885,  614).  —  Ni:  ber.  33.56%,  gef.  33.20,  33.41%.  Grossmann. 
b)  Wasserhaltiges,  a)  Mit  1/2  Mol.  H20.  —  Die  grüngefärbte  Lsg. 
des  frisch  gefällten  NiC03  in  HSCN  wird  beim  freiwilligen  Verdunsten 
sirupartig,  ohne  zu  kristallisieren,  und  trocknet  über  konz.  H.2S04  zu  einem 
gelblichen  Kristallpulver  ein.  Meitzendorfe  (Pogg.  56,  (1842)  63).  —  Das 
Pulver  enthält  31.82%  W.,  also  1/2  Mol.,  es  verliert  das  W.  bei  150°,  ent- 
wickelt bei  stärkerem  Erhitzen  in  verschlossenen  Gefäßen  N,  (CN)2,  CS2  und 
S,  während  ein  braun  gefärbtes  Pulver  zurückbleibt;  letzteres  löst  sich  in 
HCl  z.  T.  unter  H2S-Entw.  auf  und  hinterläßt  einen  schwarzen  Rückstand, 
der  beim  Erhitzen-  verglimmt  und  NiO  zurückläßt.  —  L.  in  NH3  mit  blauer 
Farbe.    Meitzendorfe. 

ß)  Mit  1%  Mol.  H20.  —  Die  tiefgrün  gefärbte  Lsg.  von  NiC03  in 
HSCN  scheidet  das  Salz  erst  bei  starker  Konzentration  ab.  Rosenheim 
u.  Cohn  (Z.  anorg.  Chem.   27,  (1901)  292).  —  Gelbbraunes,   kristallinisches 

8* 
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Ni 

S 

H20 


Pulver;  1.  in  W.  mit  grüner  Farbe.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  dunkel- 
braun, löst  sich  aber  auch  dann  noch  mit  grüner  Farbe  leicht  in  W.  auf. 
Rosenheim  u.  Cohn. 

Rosenheim  u.  Cohn. 
Berechnet.  Gefunden. 

28.86  28.69  28.97 

31.84  31.81  31.83 

13.43  12.87  — 

U.  Nickelrhodanid- Ammoniak.  Ni(SCN)2,4NH8.  —  1.  Man  löst  Ni(SCN)2 
in  wss.  NH3  und  dunstet  die  blau  gefärbte  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  ein. 
iMeitzendoeff  (Pogg.  56,  (1842)  63).  —  2.  Man  kocht  Ni(OH)2  mit  NH4SCN- 
Lsg.  längere  Zeit,  und  versetzt  das  grün  gefärbte  Filtrat,  welches  Ni(SCN)2 
und  NH4SCN  enthält,  mit  konz.  NH3.  Beim  Erkalten  kristallisiert  die 
Verb,  in  großer  Menge  aus.  Grossmann  (Ber.  37,  (1904)  565).  —  Blau 
gefärbte  Kristalle;  verwittern  langsam  an  der  Luft;  werden  durch  W. 
unter  Abscheidung  von  Ni(OH)2  und  Entw.  von  NH3  zers.    Meitzendorff 

Meitzendorff. 
Ni  24.28  24.80 

2SCN  47.73 

4NH3 27:99 27.15 

NiCNS2,4NH3  100.00 

V.  Ammoniumnickelrhodanid.  (NH4)4Ni(SCN)6,4H20.  —  1.  Durch  Ver- 
dunsten einer  mit  NH4SCN  versetzten,  konz.  Lsg.  von  Ni(SCN)21.5H20 
über  konz.  H2S04.  —  2.  Man  löst  1  g-Mol.  NiC03  in  2  g-Mol.  HSCN  und 
engt  die  mit  2  Mol.  NH4SCN  versetzte  Lösung  zuerst  auf  dem  Wasser- 
bade, dann  im  Exsikkator  ein.  Gut  kristallisierendes,  etwas  hygroskopisches, 
blaugrün  gefärbtes  Salz ;  11.  in  W.  und  h.  A. ;  schwerl.  in  k.  A.  mit  grüner 
Farbe;  läßt  sich  aus  A.  Umkristallisieren,  während  es  durch  W.  in  seine 
Komponenten  gespalten  wird.  Kosenheim  u.  Cohn  (Z.  anorg.  Chem.  27, 
(1901)  293). 

Kosenheim  u.  Cohn. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  13.09  12.87 

Ni  10.55  10.74  10.76 

S  34.91  34.76  34.45 

H20  13.09 

W.  Verbindungen  von  Nickelsalzen  mit  Aethylen-,  Propylendiamin,  Pyridin, 
Phenylhydrazin  und  anderen  organischen  Stoffen.  (Formulierung  durchweg  nach 
den  Orginalen.) 


Uebersicht. 


I.  Nickelnitrat      a)  Mit  Aethylendiamin, 
S.  116.  —  b)  Mit   Thioharnstoff,   S.  117. 

II.  Nickelsulfat.      a)   Mit   Methylalkohol. 
S.  117.  —  b)  Mit  Aethylendiamin,  S.  117. 

—  c)  Mit  Propylendiamin,  S.  118.  — 
d)  Mit  Phenylhydrazin,  S.  118.  —  e)  Mit 
Pyridin,  S.  119. 

III.  Nickelchlorid,    a)  Mit  Aethylendiamin, 
S.  119.  —  b)  Mit  Propylendiamin,  S.  120. 

—  c)  Mit  Pyridin,  S.  120.  —  d)  Mit  Thio- 
harnstoff, S.  122. 

IV.  Nickelbromid.    a)  Mit  Aethylendiamin, 
S.  122.  —  b)  Mit  Propylendiamin,  S.  123. 

—  c)  Mit  Pyridin,  S.  123. 

V.  Nickeljodid.     a)  Mit  Diäthylendiamin, 
S.  123.  —  b)  Mit  Propylendiamin,  S.  124. 


VI.  Nickelacetal- Pyridin,  S.  124. 

VII.  Nickelcyanid.    a)  Mit  Aethylendiamin, 
S.  124.  —  b)  Mit  Propylendiamin,  S.  125. 

—  c)  Mit  Pyridin,  S.  125. 

VIII.  Nickelcyanid- Ammoniak.      a)   Mit 
Benzol,  S.  125.  —  b)  Mit  Phenol,  S.  126, 

—  c)  Mit  Furfuran,  S.  126.  —  d)  Mit 
Anilin,  S.  126.  —  e)  Mit  Pyrrol,  S.  126. 

—  f)  Mit  Thiophen,  S.  127. 

IX.  Nickelrhodanid.  a)  Mit  Aethylendiamin, 
S.  127.  —  b)  Mit  Propylendiamin,  S.  128. 

—  c)  Mit  Pyridin,  S.  129.  —  d)  Mit  Naph- 
tylamin,  S.  130.  —  e)  Mit  Thioharnstoff, 
S.  130. 


I.  Von  Nickelnitrat.  a)  Triäthylendiaminnickelnitrat.  Ni(C2H4N2H4)3(N03)2. 
Man  setzt  zu  einer  Lsg.  von  Ni(N03)2  Aethylendiamin,  wobei  sich  die 
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Fl.  zunächst  blau  und  dann  dunkelviolettrot  färbt,  und  läßt  im  Vakuum 
verdunsten.  —  Dunkelviolette,  tafelförmige  Kristalle,  in  W.  ziemlich  11.  — 
Mol.  Gew.  Gef.:  126.4,  berechnet  für  */8  der  Verb.  120.9.  Werner  u.  Sprück 
(Z.  anorg.  Giern.  21,  (1899)  212). 

Werner  u.  Spruck. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  16.20  16.38 

N  30.81  30.80 

b)  Nickelthioharnstoffnitrat.  Ni(CSN2H4)(NO<])2.  —  Man  löst  etwas  mehr 
als  2  Mol.  Thioharnstoff  und  1  Mol.  Ni(N03)2  in  W.  und  läßt  kristallisieren; 
nachdem  sich  der  überschüssige  Thioharnstoff  ausgeschieden  hat,  scheidet 
sich  das  Salz  in  grüngelb  gefärbten  Prismen  aus.  —  Kation  komplex ;  in 
wss.  Lsg.  dissoziert,  in  alkohol.  nicht;  vgl.  die  Leitfähigkeit  bei  NiCl2.  — 
Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg  bei  25°: 

v  64  128  256  512  1024 

fi  214  226  234  241  246; 

in  alkohol.  Lsg.  bei  25°: 

^  21.4  24.1  27.1  30.7  32.8 

Eosenheim  u.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  23;  C.-B.  1906,  Ib,  1607). 

Rosenheim  u.  Meyer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  10.41  10.54  10.67  10.45 

S  28.44  28.78  28.85 

II.  Von  Mckelsulfat.  a)  Mit  Methylalkohol.  NiS04,3H20,CH3OH.  — 
Scheidet  sich  in  kristallinischen  Krusten  ab,  wenn  konz.  Lsgg.  der  Hydrate, 
insbesondere  des   Salzes  NiS04,7H20  in  absol.  Methylalkohol  sich  selbst 

Überlassen  werden   (vgl.  S.  71).     Löslichkeit  in  Methylalkohol: 
Gehalt  des  CH3OH         g  NiS04  in  100  g  bei  Gehalt  des  CHaOH        g  NiSOf  in  100  g  bei 

in  Gew.  Proz.  14°  gesättigter  Lsg.  in  Gew.  Proz.  14°  gesättigter  Lsg. 


100 

3.72 

89 

1.01 

97.5 

0.77 

88 

1.25 

95 

0.455 

87 

1.48 

92.5 

0.50 

86 

1.73 

90 

0.70 

85 

1.93 

LOBRY   DE 

Bruyn   (Rec. 

trav.  chim. 

Pays 

-Bas  22,   (1903)  407; 

a-B. 

I,  250). 

Berechnet. 

Lobry  de  Bruyn. 
Gefunden. 

Ni 

19.28 

19.1 

C 

12.0 

14.0 

H 

5.9 

6.0                     5.6 

1904, 


(C  TT  N  TT  \ 
Ni/^rA  2    4) 

S04,H20.  —  Man  fügt  so  lange  zu  einer  wss.  NiS04-Lsg.  verd.  Diamin,  bis 
eine  bleibende  Fällung  erscheint  und  das  Filtrat  eine  rein  blaue  Farbe 
besitzt.  Beim  Eindunsten  im  Vakuum  erhält  man  hellblaue  Kristalle,  die 
nach  dem  Umkristallisieren  aus  W.  in  rein  blauen  Tafeln  oder  rosetten- 
artig angeordneten  Nadeln  erscheinen.  —  In  k.  W.  nur  langsam,  in  w. 
W.  11.  —  Mol.  Gew.  gefunden  163.2,  ber.  für  lL  der  Verb.  152.4.  Werner 
(Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  238). 

Werner. 

Gefunden. 

9.03 

7.54 

30.63 

ß)  Triäthyhndiaminnickelsulfat.    (Ni(C2N2H8)3)S04.  —  Gibt  man  zu  einer 
konz.  NiS04-Lsg.  Aethylendiaminmonohydrat,  so  entsteht  so  plötzlich  ein  hell- 


Berechnet. 

N 

9.18 

C 

7.87 

S04 

31.47 
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violetter,  dicker  Nd.,  daß  derselbe  die  Gestalt  jedes  Tropfens  von  Aethylen- 
diamin  annimmt  und  sich  dann  in  Form  von  Kugeln  am  Boden  absetzt. 
Setzt  man  auf  ein  Mol.  MS04  drei  Mol.  des  Diamins  zu,  so  erstarrt  das 
Ganze  zu  einem  dicken  Brei  mikroskopischer  Kristalle,  die  von  der  Mutter- 
lauge durch  Absaugen  getrennt  und  mit  etwas  k.  W.  und  A.  zu  waschen 
sind.  —  Aus  sd.  W.  schöne  nadeiförmige  Kristalle;  unl.  in  A.,  wl.  in  k.  W.; 
lösen  sich  in  warmem  W.  reichlicher  und  ohne  Zers.  —  Mol.  Gew.  Ge- 
funden 159.8;  berechnet  167.4.  —  Leitfähigkeit: 

I. 

v  f-ix  /u2  Mittel  /u 

125  160.00 

250  177.03 

500  201.22 

1000  217.32 


2000  241.25 


II. 


162.74 

161.37 

188.98 

183.00 

207.03 

204.12 

223.49 

220.40 

252.85 

247.05 

(«2 

Mittel  /u 

163.24 

163.77 

179.89 

178.78 

203.20 

201.52 

228.50 
1899) 

210). 

228.74 

Werner  u.  Spruck. 

Gefunden 

17.60 

9.10 

25.03 

NiS04,C2H4N2HJS04)2,6H20. 

V  fit 

125  164.41 

250  177.67 

500  199.84 

1000  228.99 

Werner  u.  Spruck  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  210). 

Berechnet. 
Ni  17.56 

S  9.55 

N  25.8 

y)    AethylendiammoniumnicMsulfat. 
Grüne,  trikline  Kristalle.    Grossmann  u.  Schuck  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906) 
27;  C.-B.  1906,  IIa,  1048). 

Grossmann  u.  Schuck. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  13.95  14.25 

S04  45.64  45.56 

c)  Mit  Propylendiamin.  Tripropylendiaminnickelsulfat  (Ni[C3H6.N2H4]3)S04. 

—  Man  überschichtet  festes,  pulverisiertes  NiS04,7H20  mit  der  berechneten 
Menge  des  Diamins  und  erhitzt  über  freier  Flamme,  bis  die  M.  sich  voll- 
ständig in  ein  dunkelviolettes  Salz  umgewandelt  hat.  —  Nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  h.  W.  pfirsichblütenfarbenes,  mikrokristallinisches  Pulver, 
dessen  konz.  wss.  Lsg.  mit  KCl,  KBr,  KJ,  KCN  und  KSCN  schwerl.  Fällungen 
gibt.  —  N:  ber.  22.29%,  gel  22.2%.  —  Werner  u.  Pastor  (Z.  anorg.  Chem.  21, 
(1899)  215). 

d)  Mit  Phenylhydrazin.  Nickelphenylhydrazinsulfat.  Ni(C6H5.N2H3)S04, 
H20.  —  Man  löst  100  g  NiS04,7H20  in  500  ccm  kochendem  W.  und  setzt 
nach  und  nach  8  g  Phenylhydrazin  zu;  das  Filtrat  wird  zu  ca.  300  ccm 
eingeengt  und  abgekühlt.    Sckjerning  (J.  prakt.  Chem.  [2]  47,  (1893)  84). 

—  Das  Salz  hat  eine  hellgrüne  Farbe  und  kristallisiert  wahrscheinlich 
monoklin;  1.  bei  17°  in  862  Teilen  W.;  die  Löslichkeit  in  kochendem  W. 
ist  erheblich  größer.  Das  wasserfreie  Salz  hat  eine  gelbliche  Schattierung. 
Es  wird  bei  ca  180°  zers.    Schjerning. 

SCHJERNING. 

MO  19.20  19.39 

S03  20.59  20.36 

C6H5N2H3  55.58  55.86 

H2O 4163 ^23 

Ni(C6H5.N2H3)S04  100.00  99.84 
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e)  Mit  Pyridin.  TripyridinnicJcelsulfatdihydrat.  NiS04,3C5H5N,2H20.  — 
1.  NiS04,7H20  nimmt  beim  Erwärmen  mit  C5H5N  letzteres  unter  Volum- 
vergrößerung und  unter  Zerfallen  in  ein  blaugrünes  Pulver  auf,  verliert  es 
an  der  Luft  aber  wieder  sehr  leicht.  —  2.  Man  gibt  zur  wss.  NiS04-Lsg. 
C5H5N  im  Ueberschusse,  hierauf  absol.  A.  und  kocht  auf.  —  Blaugrüne,  in 
W.  1.  Kristalle.  —  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  K4Fe(CN)6  einen  grünlichen,  mit 
K3Fe(CN)6  einen  gelben  Nd.  KCN  ruft  eine  weiße,  im  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  mit  gelber  Farbe  1.  Abscheidung  hervor.  Keitzenstein 
(Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  271). 


a 

c 

d 

e 

f 

freies  [C5H5N] 

[Ni(C6H5N)2] 

P  Volt 

+  + 

Ni 

c 

0.96 
0.98 
1.98 

0.013 

0.0075 

0.0075 

0.050 
0.056 
0.076 

7.8.  lO"1 

4.9.  10-4 
1.0.    io-4 

6.    10-2 
6.    10-2 
5.     10-2 

Die  untersuchten  Sulfate  wurden  gegen  eine  0.1-normale  NiS04-Lsg.  gemessen;  aus 
der  Leitfähigkeit  der  letzteren  wurde  berechnet,  daß  dieselbe  0.04-normal  in  bezug  auf  Ni- 
Ionen  ist.    Nach  der  empirischen  Formel  Ni(C5HöN)a  ist  in  Lsg.  das  Salz  Ni(C3H5N)2(H20)2S04 


anzunehmen.    Euler  {Ber.  37,  (1904)  2772). 

Berechnet. 
S03  18.74 

N  9.84 

III.   Von   Nickelchlorid.      a)    Mit 
NicMchlorid.   NiCl2,2C2H4,N2H4,H20. 


Siehe  hierzu  auch  Lang  (Ber.  21,  (1888)  1588). 
Reitzenstein. 
Gefunden. 
18.73  18.53 

9.47 
Aethylendiamin.  a)  Diäthylendiamin- 
-  1.  Ist  wahrscheinlich  in  der  blauen 
Lsg.  enthalten,  welche  man  1.  beim  Hinzufügen  von  Aethylendiamin  zu 
überschüssiger  NiCl2-Lsg.  und  2.  durch  Zusammenmischen  von  III,  a,  ß)  mit 
NiCl2-Lsg.  erhält.  —  Die  Lsg.  scheidet  auf  Zusatz  von  K2PtCl4  ein  Salz 
der  Zus.  PtCl2,Ni(C2H4.N2H4)2Cl2  und  auf  Zusatz  von  Na2PtCl6  Platten 
von  der  Formel  PtCl4,Ni(C2H4.N2H4)2Cl2  aus.  —  A.  und  Na2S203  ver- 
ändern die  Lsgg.  nicht;  eine  Lsg.  von  J  in  KJ  scheidet  stahlgrau  gefärbtes 
PolyJodid  aus.  Kurnakow  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  468).  —  2.  Man  gibt 
zu  einer  wss.  NiCl2-Lsg.  zwei  Mol.  des  Diamins,  wobei  Farbenwechsel  der 
Lsg.  von  grün  nach  violett  eintritt,  und  dampft  die  Fl.  bis  zur  Kristall- 
haut ein.  —  Hellblaue,  in  W.  IL,  prismatische  Kristalle.  —  F.  157°.  — 
Grossmann  u.  Schuck  {Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  9;  C.-B.  1906,  IIa,  1047). 

Grossmann  u.  Schuck. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  21.92  22.03 

Cl  26.50  26.31 

C2H4N2H4  44.81  44.27 

ß)  Triäthylendiaminnickelchlorid.  (Ni(C2H4.N2H4)3)Cl2,2H20.  —  Man  gibt 
drei  Mol.  Aethylendiamin  zu  einer  Lsg.  von  NiCL ,  wobei  Farbenwechsel 
der  Lsg.  von  grün  nach  violett  eintritt  und  dampft  die  Fl.  bis  zur  Bil- 
dung einer  leichten  Kristallhaut  ein.  Werner  u.  Spruck  (Z.  anorg.  Chem. 
21,  (1899)  212).  —  Die  Lösung  färbt  sich  zuerst  blau  und  erst  bei  einem  Ueber- 
schusse des  Diamins  violettrot.  Kurnakow  [Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  466;  J.  russ.  phys. 
Ges.  30,  (1898)  872;  Chem.  Ztg.  1899,  41).  —  Kleine,  violette,  säulenförmige  Kri- 
stalle, Werner  u.  Spruck,  große,  violettgefärbte,  bis  zu  ein  cm  lange,  rhom- 
boidische  Plättchen.  Kurnakow.  —  LI.  in  Wasser.  Werner  u.  Spruck. 
Ganz  unveränderlich  an  der  Luft,  11.  beim  Erwärmen  mit  W.  und  aus 
diesem  unkristallisierbar;  bei  Ggw.  eines  Ueberschusses  von  Aethylendiamin 
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wird  die  Löslichkeit  in  W.  bedeutend  vermindert.  Die  konz.  wss.  Lsgg. 
sind  violett,  die  verd.  violettrot  gefärbt,  bilden  mit  K2PtCl4  sofort  einen 
reichlichen,  hellrosaschattierten,  aus  mikroskopischen  Nädelchen  bestehenden 
Nd.,  mit  H2PtCl6  braungelbe  Flocken,  mit  Na2S203  einen  kristallinischen 
violettgefärbten  Nd.,  mit  einer  Lsg.  von  J  in  KJ  eine  Abscheidung  von 
rotem  PolyJodid  und  werden  durch  A.  unter  Abscheidung  des  gelösten  Salzes 

gefällt.  KüRNAKOW.  — Mol.  Gew.  gefunden  115.7;  berechnet  für  »/•  der  Verb.  115.3- 
Werner  u.  Spruck  ;  s.  auch  Grossmann  u.  Schuck  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906) 
8;  C.-B.  1906,  IIa,  1047). 


Werner  n. 

KüRNAKOW. 

Grossmann  u. 

Berechnet. 

Spruck. 

Gefunden. 

Schuck. 

Ni 

17.00 

17.32 

17.09 

C 

20.82 

20.64 

17.07 

N 

24.29 

24.57 

Cl 

20.53 

20.15 

20.55 

H20 

10.40 

10.98 

C2H4N2H4 

52.10 

52.72 

b)  Mit  Propylendiamin.  TripropylendiaminnicJcelchlorid.  (Ni(C8H6.N2H4)3) 
C12,2H20.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  des  entspr.  Sulfats  mit  BaCl2-Lsg.  bis 
zum  Aufhören  der  Fällung  und  dampft  das  Filtrat  ein.  —  Schöne,  nicht 
groß  ausgebildete,  blättrige,  rotviolett  gefärbte  Kristallenen ;  verlieren  beim 
Trocknen  zwei  Mol.  W.  —  Auch  in  k.  W.  mit  violettrosa  Farbe  lösl. 
Werner  u.  Pastor  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  216). 

Werner  u.  Pastor. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  21.7  22.13 

C  27.9  27.1  27.9 

H  8.7  9.5  9.9 

c)  Mit  Pyridin,  a)  Monopyridinnickelchlorid.  NiCl2,C5H5N.  —  1.  Man 
erhitzt  MC12,4C5H5N  eine  Stunde  lang  auf  115°  bis  120°,  wobei  es   eine 

hellgelbe  Farbe  annimmt.  (0.5477  g  verloren  dabei  0.2933  g  C5H5N;  ber.  für 
3  Mol.  0.2917  g).  Eeitzenstein  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  255).  — 
2.  Man  kocht  das  fleischfarbene  NiCI2,C5H5N,HCl  mehrmals  mit  absol.  A., 
wobei  es  als  gelbgefärbter  Kückstand  hinterbleibt.  Reitzenstein  (Z.  an- 
org. Chem.  18,  (1898)  264).  —  3.  Durch  Einwirkung  der  für  ein  Mol.  HCl 
berechneten  Menge  feuchten  Ag20  auf  NiCl2,C5H5N,HCl  in  wss.  Lsg.  — 
Das  vom  AgCl  befreite,  grüngefärbte  Filtrat  hinterläßt  beim  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbade  einen  gelben  Trockenrückstand.  Reitzenstein  (Z. 
anorg.  Chem.  18,  (1898)  265).  —  4.  Beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  von 
2NiCl2,3C5H5N  als  schwefelgelber  Rückstand  erhalten.  Reitzenstein  (Z. 
anorgan.  Chem.  18,  (1898)  268). 

Reitzenstein. 
Berechnet.  Gefunden. 

1)  2)  3)  4) 

Ni  27.88  27.93 

Cl  34.13  34.33  33.58  34.99  35.65  35.32 

N  6.43  6.73 

ß)  MonopyridinnicJcelchloridpentahydrat.  NiCl2,C5H5N,5H20.  —  Ueberläßt 
man  NiCl2,C5H5N  mehrere  Tage  an  der  Luft  sich  selbst,  so  erfolgt  all- 
mählich von  den  Rändern  aus  Grünfärbung  und  nach  ca.  vier  bis  fünf  Tagen 
hat  sich  das  ursprünglich  gelbe  Prod.  in  ein  hellgrüngefärbtes  hygroskopisches 
verwandelt.  Ber.  für  Cl :  23.83  % ;  gef.  22.43  %.  Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem. 
18,  (1898)  265). 

/)  DipyridinnicMchlorid.  NiCl2,2C5H5N.  —  Festes  NiCl2,6H20  wird 
mit  4  Mol.  C5H5N  Übergossen,  wobei  Selbsterwärmung  und  Bläuung 
auftritt;  das  Ganze  wird  einige  Tage  gut  verschlossen  stehen  ge- 
lassen, dann  mit  etwas  absol.  A.  aufgekocht  und  nach  dem  Erkalten  fil- 


Berechnet. 

Ni 

23.43 

Cl 

28.68 

N 

8.48 

Nickelchlorid  mit  organischen  Stoffen.  121 

triert.  Eine  geringe  Menge  unverändertes  NiCl2,  das  an  der  Farbe  zu 
erkennen  ist,  wird  mechanisch  entfernt.  Wiederholt  aus  absol.  A.  um- 
kristallisiert erhält  man  gelblichweiß  gefärbte,  verfilzte  Nadeln.  —  Ber.  für 
N:  9.76%;  gef.  9.93%.  —  Reitzenstein  (Ann.  282,  (1894)  276).  —  Verliert  an 
der  Luft  C5H5N  und  nimmt  dafür  W.  auf.  Reitzenstein  (Z.  anorg.  Cliem. 
18,  (1898)  270).      • 

d)  Tripyridinnickelchlorid.  2NiCl2,3C5H5N.  —  Beim  Eindampfen  der  aus 
NiO  und  C5H5N,HC1  erhaltenen  grünen  Lösung  in  grüngelblich  gefärbten 
Nädelchen  erhalten.  In  k.  W.  fast  nicht  1.;  beim  Erwärmen  mit  W.  tritt 
Lsg.  unter  Entw.  von  C5H5N  ein  und  die  zurückbleibende  Fl.  verhält  sich 
wie  eine  NiCl2-Lsg.  In  h.  absol.  A.  unl.  —  Beim  Eindampfen  der  Mutter- 
lauge entsteht  zuerst  NiCL>.C5H5N  und  dann  NiCl2.4C5H5N.  Reitzenstein 
(Z.  anorg.  Chem,  18,  (1898)"  267)! 

Keitzenstein. 

Gefunden. 

23.08 

28.98 

8.66 

€)  Tetrapyridinnickelchlorid.  NiCl2,4C5H5N.  —  1.  14.7  g  feingepulvertes 
NiCl2,6H20  werden  längere  Zeit  auf  145°  erhitzt,  mit  C5H5N  im  Ueber- 
schusse  versetzt  und  gekocht.  Die  blaugrün  gefärbte  Masse  wird  aus 
Pyridin  umkristallisiert  in  hellblauen  Nadeln  erhalten.  Reitzenstein  (Z. 
anorg.  Chem.  11,  (1896)  254).  —  2.  Entsteht  auch  beim  Eindampfen  der 
Mutterlauge  aus  dem  Einw.-Prod.  von  NiO  und  C5H5N,HC1  (vgl.  bei  d). 
Molekniare  Leitfähigkeit  für  0°: 

v        32  64  128  256  512 

fi      81.20  94.43  100.00  102.10  105.84 

Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  264).  —  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit 
K4Fe(CN)6  einen  grünlichen,  mit  K3Fe(CN)6  einen  gelblichen,  mit  HgCl2 
einen  weißen,  kristallinischen  Nd.  Na2PtCl6  liefert  beim  schwachen  Er- 
wärmen und  Reiben  mit  dem  Glasstabe  eine  gelbe  kristallinische,  KCN 
eine  weiße,  im  Ueberschusse  des  KCN  1.  Fällung,  die  einen  Stich  ins 
Bläuliche  zeigt.  Mit  J  und  KJ  entsteht  ein  gelbbrauner,  im  überschüssigen 
KJ  L,  mit  K2Cr207  ein  gelber,  kristallinischer,  im  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels 1.  Nd.    Reitzenstein  {Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  254). 

Reitzenstein. 
Gefunden. 
Berechnet.  1)  2) 

Ni  13.03  12.66 

Cl  15.95  15.84  15.98 

£)  MonopyridincMorhydratnicJcelchlorid.  NiCl2,C5H5N,HCl.  —  Möglichst 
fein  zerriebenes  festes  NiCl2,6H20  wird  mit  überschüssigem  C5H5N  ver- 
setzt; zu  dem  dadurch  entstehenden  blauen  Kristallbrei  von  NiCl2,4C5H5N 
wird  konz.  HCl  gegeben,  bis  eine  smaragdgrüne  Lsg.  entstanden  ist,  die 
man  auf  dem  Wasserbade  zur  Sirupdicke  eindampft.  Nach  mehreren 
Stunden  wird  von  der  dunkelgrünen  Mutterlauge  abgesaugt  und  die 
restierenden,  fleischfarbenen  schön  glänzenden  Kristallnadeln  werden  nach 
dem  Abwaschen  mit  absol.  A.  und  Ae.  im  Exsikkator  aufbewahrt.  Die 
Mutterlauge,  nochmals  mit  konz.  HCl  versetzt,  ergibt  noch  einen  Teil  des- 
selben Prod.  —  Die  Kristalle  zerfließen  an  der  Luft.  Zwischen  Filtrier- 
papier verschwinden  sie  nach  kurzer  Zeit  und  hinterlassen  nur  einen  von 
NiCl2  durchtränkten,  grünen  Fleck.  In  W.  löst  sich  das  Salz  sll.  mit  grüner 
Farbe.  Aus  der  wss.  Lsg.  fällt  (NH4)2S  sofort  NiS,  NaOH  apfelgrünes 
Ni(OH)2,  K4Fe(CN)6  einen  apfelgrünen,  K3Fe(CN)6  einen  gelbbraunen  Nd.; 
NH3  im  Ueberschuß  gibt  eine  blaue  Lsg.,  die  beim  Kochen  grünes  Ni(OH)2 
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abscheidet;  KCN  erzeugt  einen  milchweißen  Nd.,  1.  im  Ueberschuß  von 
KCN.  —  Die  Kristalle  verlieren  nach  einiger  Zeit  ihren  feurigen  Glanz 
und  werden  gelb.  —  Die  weiter  eingedampfte  Mutterlauge  scheidet  blaue, 
mit  viel  C5H5N,HC1  durchsetzte  Kristalle  ab,  die  wahrscheinlich  eine 
Tetrachlorhydratverb.  sind.  Die  blauen  Kristalle  überziehen  sich  beim 
Stehen  an  der  Luft  oberflächlich  mit  einer  Schicht  von  NiCl2,C5H5N,HCl 
und  ergeben  dasselbe  Prod.  beim  Erwärmen  mit  verd.  A.  Ihre  wss.  Lsg. 
scheidet  auf  Zusatz  von  PtCl4  goldgelbe  Kristallblättchen  von  der  Zus. 
2[PtCl4,2(C5H5N.HCl)]NiPtCl6,C5H,N  aus.  Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem. 
18,  (1898)  265). 

Reitzenstein. 
Berechnet.  Gefunden. 


Ni 

23.72 

24.41 

Cl 

43.56 

43.26 

N 

5.72 

5.83 

rj)  DipyridinchlorhydratnicMcMorid.  NiCl2,2(C5H5N,HCl).  —  Man  löst 
NiO  in  C5H5N,HC1-Lsg.  und  engt  die  grün  gefärbte  Lsg.  auf  dem  Wasser- 
bade ein.  Orangegelb  gefärbte  Kristalle  von  der  Nuance  der  Bleiglätte.  — 
Ber.  für  Cl:  39.44 °/0;  Gef.  39.50%.  Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  267). 
d)  Mit  Thiohamstoff.  NicMthiohamstoffchlorid.  Ni2(CSN2H4)7Cl4.  — 
Scheidet  sich  in  schönen,  gelbbraunen  Kristallen  ab,  wenn  man  die  beiden 
Komponenten  (etwas  mehr  als  zwei  Mol.  Thiohamstoff  auf  ein  Mol.  NiCl2) 
in  W.  löst.  Das  nach  Abscheidung  des  überschüssigen  Thioharnstoffs  aus- 
kristallisierende Salz  ist  durch  Umkristallisieren  nicht  zu  reinigen,  da  es 
in  wss.  Lsg.  in  seine  Komponenten  zerfällt.  Rosenheim  u.  Meyer  (Z.  anorg. 
Chem.  49,  (1906)  22;  C.-B.  1906,  Ib,  1607). 

Eosenheim  u.  Meyer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  14.82  14.61  14.29  14.37 

S  28.32  28.32 

N  24.80  25.00  25.05 

IT.  Von  Nickelbromid.  a)  Mit  Aethylendiamin.  a)  Biäthylendiaminmckel- 
bromid.  (Ni(C2H4.N2H4)2Br2),2H20.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von  NiBr2 
in  W.  mit  zwei  Mol.  Diamin  und  verdunstet  die  Lsg.;  neben  (Ni(C2H4. 
N2H4)3)Br2  erhält  man  eine  tiefblau  gefärbte  Mutterlauge,  aus  der  nach 
starker  Konzentration  ein  in  W.  sll.,  blättriges,  blaues,  an  der  Luft  unter 
Hellerwerden  verwitterndes  Salz  gewonnen  wird.  Die  konz.  wss.  Lsg. 
scheidet  auf  Zusatz  von  KCN  sofort  (Ni(C2H4.N2H4)3)Br2  aus.  Werner 
(Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  229). 


Berechnet. 

Werner. 
Gefunden. 

c 

H 

N 

12.90 

5.37 

15.05 

12.79                 12.97 
5.37                   5.67 
15.10 

ß)  TriäthylendiaminnicleTbromid.  (Ni(C2H4N2H4)3)Br2,2H20.  —  1.  Man 
fällt  eine  Lsg.  von  NiBr2  in  W.  mit  Aethylendiamin  (3  Mol.),  wobei  sich 
das  zunächst  entstehende  apfelgrüne  Ni(OH)2  sofort  wieder  mit  violett- 
blauer Farbe  auflöst.  —  Aus  der  konz.  Lsg.  scheiden  sich  beim  Abkühlen 
violette,  schartkantige  Blätter  aus,  die  schon  an  der  Luft,  schnell  über 
konz.  H2S04  verwittern.  In  k.  W.  schwer,  in  h.  W.  11.  Werner  u.  Megerle 
{Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  213).  —  2.  Durch  Versetzen  einer  konz.  Lsg. 
von  (Ni(C2H4.N2H4)2)Br2,2H20  mit  KCN  entsteht  das  gleiche  Salz  als  violett- 
rosafarbener Nd.    Werner  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  230). 
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Gefunden. 

Werner  u. 

Megerle. 

Berechnet. 

1) 

2) 

Werner. 

Ni                  13.43 
C                   16.66 
H                    6.71 
N                  20.28 

16.70 

7.36 

20.26 

16.89 
7.20 

13.85 

16.37 

6.61 

Mit    Propylendiamin. 

a)    DipropylendiaminnicJcelbromid. 

b)  Mit  Propylendiamin.  a)  DipropylendiaminnicJcelbromid.  (Ni(C3H6. 
N2H4)2)Br2,2H20.  —  Man  konz.  eine  aus  konz.  NiS04-Lsg.  und  zwei  Mol.  Diamin 
erhaltene  Lsg.,  die  mit  konz.  KBr-Lsg.  versetzt  ist,  zunächst  auf  dem  Wasser- 
bade, entfernt  das  K2S04  und  dunstet  schließlich  fast  bis  zur  Trockne  ein. 
Hierbei  bilden  sich  zweierlei  Kristalle :  ein  dunkelblaues  und  ein  hellblaues 
Salz.  Das  letztere,  wahrscheinlich  eine  Verb,  mit  einem  Mol.  Diamin, 
trennt  man  mechanisch  und  kristallisiert  das  blaue  Salz  aus  W.  um.  Aus 
der  ganz  konz.  Lsg.  werden  blumenkohlartige  Drusen  erhalten,  die  in  W. 
mit  dunkelblauer  Farbe  1.  sind.  Beim  Zerreiben  der  Kristalle  erhält  man 
ein  blaßrötlich  blaues  Pulver,  welches  bei  längerem  Trocknen  im  Exsikkator 
grün  wird.  Für  N  berechnet:  13.94 °/0;  Gef.  13.72 °/0.  —  Werner  u.  Pastor  (Z. 
anorg.  Chem.  21,  (1899)  232). 

ß)  Tripropylendiaminnickelbromid.  (Ni(C3H6,N2H4)3)Br2,2H20.  —  Beim 
Zusammenmengen  konz.  Lsgg.  des  entspr.  Sulfats  und  KBr  erstarrt  das 
Ganze  zu  einem  Kristallbrei,  den  man  von  der  Mutterlauge  trennt  und 
aus  W.  umkristallisiert.  —  Hellrotviolette,  glänzende,  flache  Nadeln, 
wesentlich  weniger  1.  in  W.  als  das  entspr.  Chlorid.  Werner  u.  Pastor 
(Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  216). 


Berechnet. 

Werner  u.  Pastor. 
Gefunden. 

H 

N 
C 

7.1 
17.6 
22.6 

7.4 
17.8 
22.5 

Mit  Pyridin. 

a)   DipyridinnicJcelbromid.     NiBr2,2C5H5.N.  — 

Neben 
NiBr2,4C5H5N  beim  Erhitzen  von  fein  gepulvertem,  wasserfreien  NiBr2  mit 
C5H5N.  —  Grüngefärbte  Kristalle;  sehr  11.  in  C5H5N.  —  Wird  beim  Erhitzen 
unter  Verlust  des  gesamten  Pyridin  gelb.  (Keine  analytischen  Angaben.) 
Varet  (Compt.  rend.  124,  (1897)  1156). 

ß)  Tetrapyridinnickelbromid.  NiBr2,4C5H5N.  —  Man  erhitzt  fein  ge- 
pulvertes, wasserfreies  NiBr2  eine  Stunde  lang  mit  Pyridin.  —  Grünge- 
färbtes, an  der  Luft  außerordentlich  leicht  zersetzliches  Pulver;  verliert  beim 
Erhitzen  C5H5N  und  nimmt  eine  gelbe  Farbe  an.  —  Swl.  in  C5H5N.  —  Varet 
(Bull  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  844;  Compt,  rend.  112,  (1891)  622). 

Varet. 
Ni  11.02  10.60 

Br  29.90  29.84 

C5H5N 59.06 59.20 

99.98  99.64 

V.  Von  Nickeljodid.  a)  Mit  Diäthylendiamin.  a)  Diäthylendiamin- 
nickeljodid.  (Ni(C2H4.N2H4)2J2,2H20.  —  Entweder  aus  der  klaren  Mutter- 
lauge der  Darstellung  des  entsprechenden  Triäthylendiaminsalzes  oder 
durch  Verdunsten  einer  mit  zwei  Mol.  Diamin  versetzten  NiJ2-Lsg.  —  SU. 
in  W.;  kristallisiert  aus  ganz  konz.  Lsgg.  in  graublauen,  undeutlichen, 
kleinblättrigen  Kristallaggregaten.  —  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  KOH  und 
NaOH  einen  hellgrünen,  mit  H2S  einen  Nd.  von  NiS,  mit  (NH4)2S  eine  un- 
vollständige Fällung  von  NiS,  "mit  K4Fe(CN)6  gelbgrüne,  mit  K3Fe(CN)6 
gelbbraune  Flocken.     Werner  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  231.) 
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Werner. 
Berechnet.  Gefunden. 

H  3.88  4.41  4.43 

N  12.78  12.44 

C  10.98  10.95  11.10 

ß)  Triäihylendiaminnickeljodid.  (Ni(C2H4.N2H4)3)J2,H20.  —  20  g  NiJ2 
werden  in  wss.  Lsg.  mit  5.2  g  Aethylendiamin  versetzt;  die  zunächst  zu 
beobachtende  Blaufärbung  verschwindet  bald  und  man  erhält  eine  violette 
Lsg.,  aus  deren  Filtrat  sich  beim  Eindampfen  rotviolettgefärbte,  schön  aus- 
gebildete, flächenreiche,  prismatische  bis  plattenartige  Kristalle  ausscheiden, 
während  in  der  blaugefärbten  Mutterlauge  ein  Salz  mit  2  Mol.  C2H4.N2H4 
zurückbleibt.  —  Wl.  in  k.,  1.  in  h.  W.;  unl.  in  A.  Die  k.  gesättigte  Lsg. 
gibt  mit  KOH  und  NaOH  einen  hellgrünen,  in  NH3  1.  Nd.,  mit  H2S  und 
(NH4)2S  Abscheidung  von  NiS,  mit  KN02  und  Essigsäure  eine  blaugrüne 
Lsg.;  KCN,K4Fe(CN)6  und  K3Fe(CN)c  reagieren  nicht.  Wernee  u.  Megeele 
(Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  214). 

Werner  u.  Megerle. 
Berechnet.  Gefunden. 

H  4.91  5.23  5.36  5.27 

N  17.25  17.55 

C  14.75  14.32  14.44  14.46 

b)  Mit  Propylendiamin.  Tripropylendiaminnickeljodid.  (Ni(C3H6.N2H4)3)J2, 
2H20.  —  Aus  dem  entspr.  Sulfat  und  KJ.  —  Aus  W.,  indem  es  viel  schwerer 
1.  als  das  entspr.  Chlorid  und  Bromid  ist,  rotviolette,  nadelige  Kristalle. 
Unl.  in  A.  —  Das  Kristallw.  entweicht  bei  100°  noch  nicht.  —  Die  wss. 
Lsg.  scheidet  mit  H2S  einen  schwarzen,  mit  (NH4)2S  einen  braungrünen, 
beim  Erhitzen  schwarz  färbenden  Nd.  aus;  mit  NH3  tritt  Entfärbung  der 
rotvioletten  Lsg.  ein.  KOH  erzeugt  in  der  Kälte  eine  Trübung,  die  sich 
beim  Erwärmen  zu  einem  flockigen,  grünlichweißen  Nd.  zusammenballt; 
mit  Na2C03  entsteht  keine  Fällung,  doch  wird  die  Farbe  der  Lsg.  blau. 
K2Cr207  gibt  einen  gelben,  beim  Erhitzen  sich  wieder  lösenden  Nd.; 
K4Fe(CN)6  fällt  nicht,  die  Lsg.  entfärbt  sich  jedoch  und  wird  beim  Er- 
hitzen grün;  durch  K3Fe(CN)6  wird  die  Lsg.  braun  gefärbt;  FeCl3  erzeugt 
einen  braunen,  in  der  Hitze  unl.  Nd.;  mit  HgCl2  entsteht  zunächst  ein 
grünlich  weißer  Nd.,  der  sich  beim  Erhitzen  mit  bläulicher  Farbe  löst. 
Werner  u.  Pastoe  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  217). 

Werner  u.  Pastor. 
Berechnet.  Gefunden. 

H  5.96  6.06  6.2 

N  14.7  15.03 

J  44.4  44.6 

C  18.9  18.7  19.1 

VI.  Von  Nickelacetat.  NicMacetatpyridin.  Ni(C2H302)2,2C5H5N.  —  Festes, 
gepulvertes  Nickelacetat  wird  mit  überschüssigem  C5H5N  gekocht;  der 
sich  beim  Erkalten  der  smaragdgrüngefärbten  Lsg.  abscheidende  Körper 
stellt  nach  dem  Waschen  mit  Ae.  und  Aufbewahren  in  einer  Atmosphäre 
von  C5H5N  hellblaue,  zart  grünstichige  Kristalle  dar.  Färbt  sich  beim 
Erhitzen  von  140°  ab  grün  und  schmilzt  zwischen  145°  und  147°  zu  einer 
hellgrünen  Flüssigkeit.  —  Für  Ni:  Ber.  17.28%;  Gef.  17.13%.  —  Reitzenstein 
(Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  305).  —  Ueber  Mono-  und  Trichloressigsaures  Nickel- 
Pyridin.    Keitzenstein,  a.  a.  0. 

VII.  Von  Nickelcyanid.  a)  Mit  Aethylendiamin.  Triätlxylendiaminnickel- 
cyanid.  (Ni(C2H4N2H4)3)(CN).2.  —  Durch  Zufügen  der  molekularen  Menge 
von  festem  KCN  zu  (Ni(C2H4.N2H4)2)(SCN)2 ;  aus  der  konz.  Lsg.  kristallisiert 
schon  nach  kurzer  Zeit  das  rosaviolett  gefärbte  Salz  in  prismatischer 
Form  aus.  —  F.  244°.  —  Wl.  in  W.  u.  A.;  K3Fe(CN)6  erzeugt  einen  gelben 
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Nd.;  Bromwasser  bewirkt  Entfärbung  der  Lsg.  und  HgCl2  einen  weißen, 
in  der  Hitze  1.  Nd.     Geossmann  u.  Schuck  (Z  anorg.  Chem.  50,   (1906)  8; 

C.-B.  1906,  IIa,  1047). 

Grossmann  ul.  Schuck. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  20.17  20.13 

C2H4N2H4  61.92  61.35 

b)  Mit  Propylendiamin.  TripropylendiaminnicJcelcyanid.  (Ni(C3H6.N2H4)3)(CN)2. 

—  Wird  die  konz.  Lsg.  des  entspr.  Sulfats  mit  konz.  KCN-Lsg.  versetzt, 
so  schlägt  ihre  Farbe  zunächst  in  gelb  um;  die  Lsg.  wird  dann  farblos 
und  scheidet  ein  rosagefärbtes  Salz  aus,  das  aus  W.  in  hellrosa  gefärbten 
Nadeln  kristallisiert.  —  Uni.  in  k.  W.,  schwerl.  in  sd.  W.;  die  wss.  Lsg. 
erscheint  fast  farblos  und  reagiert  alkalisch;  FeCl3  erzeugt  einen  gelben 
Nd.,  der  beim  Erhitzen  braun  wird.  Weenee  u.  Pastoe  (Z.  anorg.  Chem. 
21,  (1899)  218). 

Werner  u.  Pastor. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  33.73  34.02 

C  39.72  39.54 

H  9.03  8.80 

c)  Mit  Pyridin.  NicMcyanidpyridin.  Ni(CN)2,C5H5N.  —  Man  löst  5  g 
NiS04,7H20  in  20  ccm  W.  und  vermischt  mit  einer  Lsg.  von  2.5  g  reinstem 
KCN  in  10  ccm  W.,  dann  mit  20  ccm  konz.  wss.  NH3.  Nach  1/2-stündigem 
Verweilen  bei  0°  wird  über  Glaswolle  abgesaugt,  das  Filtrat  mit  CH3COOH 
bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  mit  C5H5N  geschüttelt.  — 
Massenhafter,  schwach  bläulich-weißer  Nd.,  der  beim  Kochen  mit  KOH  nur 
C5H5N,  aber  kein  NH3  liefert  und  gegen  Säuren  sehr  unbeständig  ist. 
K  A.  Hoemann  u.  Aenoldi  (Ber.  39,  (1906)  341). 

Hofmann  u.  Arnoldi. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  30.88  30.52        30.74 

C  44.21  44.23        44.45        44.50 

H  2.63  2.69  2.58 

N  22.16  22.35        21.75 

VIII.  Von  Mckelcyanid-Ammoniak.  a)  Mit  Benzol.  Ni(CN)2,NH3,C6H6.  — 
1.  Man  läßt  auf  ein  Gemisch  von  Ni(OH)2  und  wss.  NH3  Leuchtgas  einwirken. 

—  Bei  den  geringen  Mengen  von  CN  und  C6H6,  die  im  Leuchtgase  enthalten 
sind,  dauert  die  Umwandlung  des  Ni(OH)2  mehrere  Tage.  K.  A.  Hofmann  u. 
Küspeet  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  204).  —  2.  Man  schüttelt  eine  Lsg. 
von  frisch  gefälltem  Ni(CN)2  in  starkem  NH3  heftig  mit  C6H6,  wäscht  den 
Nd.  mit  wss.  NH3  und  trocknet  ihn  auf  Ton  über  KOH.  Hoemann  u. 
Küspeet.  —  3.  Man  löst  5  g  NiS04,7H20  in  20  ccm  W.  und  setzt  in  der 
Kälte  eine  Lsg.  von  2.5  g  reinem  KCN  in  10  ccm  W.  und  dann  20  ccm 
konz.  NH3  zu.  Nach  1/i -stündigem  Verweilen  in  der  Eiskälte  wird  über 
Glaswolle  abgesaugt  und  das  klare,  im  auffallenden  Lichte  grün,  im  durch- 
fallenden Lichte  rot  gefärbte  Filtrat  mit  60°/oiger  CH3COOH  so  lange  ver- 
setzt, bis  oben  eine  bleibende,  schwache  Trübung  erscheint.  Darauf  wird  C6H6 
zugegeben  und  einige  Minuten  lang  geschüttelt.  Der  sich  absondernde 
Nd.  wird  mit  wss.  NH3,  A.,  und  Ae  gewaschen  und  über  NaOH  getrocknet. 
K.  A.  Hoemann  u.  Höchtlen  (Ber.  36,  (1903)  1149;  C.-B.  1903,  H,  1171); 
K  A.  Hoemann  u.  Aenoldi  (Ber.  39,  (1906)  341). 

Schwach  bläulichweiß  gefärbtes  Pulver;  färbt  sich  beim  Erhitzen  im 
Rohre  grün,  dann  gelb,  braun  und  schließlich  unter  Versprühen  schwarz, 
wobei  sehr  voluminöse  Kohle  entsteht.  —  Beim  Kochen  mit  W.,  besser 
mit  KCN-Lsg.  entweicht  C6H6.  —  Das  C6H6  ist  ziemlich  fest  gebunden 
und  wird  der  Verb,  erst  durch  vielfaches  Waschen  mit  absol.  Aether  teil- 


45.07 

46.37 

4.20 

4.34 

20.37 

20.37 

22.98 
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weise,  aber  nur  sehr  langsam  entzogen.  K.  A.  Hofmann  u.  Küspert.  — 
Das  C6H6  entweicht  nicht  beim  Trocknen  oder  Digerieren  mit  A.  und  Ae., 
wird  aber  durch  HCl,  H2S04,  NaOH,  KCN-Lsg.  ausgetrieben.  —  NH3  in 
konz.  Lsg.  liefert  allmählich  eine  blauviolette  Fl.,  in  der  Tröpfchen  von 
C6H6  herumschwimmen;  stumpft  man  den  NH3-Ueberschuß  ab,  so  wird  die 
Verb,  zurückgebildet.    K.  A.  Hofmann  u.  Höchtlen. 

Hofmann  u.  Küspert.  Hofmann  u.  Höchtlen. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ni  28.64  29.30  29.39 

C  46.60 

H  4.37 

N  20.39 

(CN)2 

b)  Mit  Phenol.  Ni(CN)?,NH3,C6HBOH,H20.  —  Man  schüttelt  das  aus 
5  g  NiS04,7H20  in  20  ccm  W.,  2.5  g  reinstem  KCN  in  10  ccm  W.  und  20  ccm 
konz.  wss.  NH3  nach  dem  Abkühlen  auf  0°  erhaltene  und  mit  CH3COOH 
bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzte  Filtrat  mit  Phenol.  —  Blaß  violett- 
stichig  weißes  Pulver,  das  durch  Waschen  mit  W.,  A.,  und  Ae.  vom  über- 
schüssigen Phenol  befreit  werden  kann.  K.  A.  Hofmann  u.  Höchtlen 
(Ber.  36,  (1903)  1151). 

Hofmann  u.  Höchtlen. 
Berechnet.  Gefunden. 

C  40.00  40.96  40.24 

H  4.58  4.64  4.92 

N  17.50  18.05 

Ni  24.45  24.62 

c)  Mit  Furfuran.  Ni(CN)2,NH8,C4H40.  —  Man  löst  5  g  NiS04,7H20  in 
20  ccm  W.  und  vermischt  mit  einer  Lsg.  von  2.5  g  reinstem  KCN  in  10  ccm 
W.,  dann  mit  20  ccm  konz.  wss.  NH3.  Nach  ^-stündigem  Verweilen  bei 
0°  wird  über  Glaswolle  abgesaugt,  das  Filtrat  mit  CH3COOH  bis  zur  be- 
ginnenden Trübung  versetzt  und  mit  Furfuran  geschüttelt.  —  Hellviolett- 
weißer,  fein  kristallinischer  Nd.,  aus  dem  das  Furfuran  bei  Zimmertemperatur 
langsam  entweicht.  —  Gefunden  28.45  °/0  C,  3.95  °/0  H,  26.60  °/0  Ni,  19.17  °/0  N. 
—  K.  A.  Hofmann  u.  Aenoldi  (Ber.  39,  (1906)  342). 

d)  Mit  Anilin.  Ni(CN)2,NH3,C6H5NH2.  —  Man  löst  5  g  NiS04,7H20  in 
20  ccm  W.  und  vermischt  mit  einer  Lsg.  von  2.5  g  reinstem  KCN  in  10  ccm 
W.,  dann  mit  20  ccm  konz.  wss.  NH3.  Nach  ^2 -stündigem  Verweilen  bei 
0°  wird  über  Glaswolle  abfiltriert  und  das  mit  Essigsäure  bis  zur  be- 
ginnenden Trübung  versetzte  Filtrat  mit  Anilin  geschüttelt.  —  Blaß- 
violettstichig  weißer  körnig-pulveriger  Nd.,  beim  trocknen  Erhitzen  färbt 
sich  die  Substanz  grün,  dann  braun  und  zers.  sich  schließlich  unter  Auf- 
sprühen, wobei  NH3,  HCN  und  C6H5NH2  entweichen,  während  eine  volumi- 
nöse, schwarze  M.  hinterbleibt,  die  endlich  zu  NiO  verbrennt.  K.  A.  Hof- 
mann u.  Höchtlen  (Ber.  36,  (1903)  1150). 

Hofmann  u.  Höchtlen. 


c 

43.43 

44.12 

H 

4.52 

5.21 

N 

25.33 

25.58 

Ni 

26.69 

27.49 

Ni(CN)2,NH3,C6H5NH2  99.97  102.40 

e)  Mit  Pyrrol.  Ni(CN),,NH3,C4H5N.  —  Man  löst  5  g  NiS04,7H20  in 
20  ccm  W.  und  vermischt  mit  einer  Lsg.  von  2.5  g  reinstem  KCN  in  10  ccm 
W.,  dann  mit  20  ccm  konz.  wss.  NH3.  Nach  1/2 -stündigem  Verweilen  bei  0° 
wird  das  Filtrat  mit  Essigsäure  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und 
mit  Pyrrol  geschüttelt.  —  Kristallinisches  Pulver;  in  reinem  Zustande  kaum 
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gefärbt ;  bräunt  sich  an  der  Luft,  verliert  aber  bei  Zimmertemperatur  kein 
Pyrrol.    K.  A.  Hofmann  u.  Aenoldi  (Ber.  39,  (1906)  341). 

Hofmann  u.  Arnoldi. 
Berechnet.  Gefunden. 


Ni 

30.10 

29.54 

C 

36.92 

35.84 

H 

4.10 

4.57 

N 

28.76 

27.16 

NH3 

8.70 

8.65 

3Ni(C 

N)2,3NH3,C4H4S.  - 

-  Man  schüttelt  das  Filtrat 

Hofmann  u. 

Arnoldi. 

Berechnet. 

Gefunden. 

37.63 

37.63 

37.84 

25.64 

25.94 

2.76 

3.03 

6.86 

6.60 

26.92 

26.79 

26.70 

10.92 

10.30 

von  5  g  NiS04,7H20  in  20  ccm  W.,  2.5  g  reinstem  KCN  in  10  ccm  W.  und 
20  ccm  konz.  wss.  NH3,  das  1/2  Stunde  auf  0°  abgekühlt  und  dann  mit 
Essigsäure  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  worden  ist,  mit  Thiophen.  — 
Kristallinischer,  violettweißer  Nd.  K.  A.  Hofmann  u.  Aenoldi  (Ber.  39, 
(1906)  342). 

Ni 

C 
H 

S 
N 
NH3 

IX.  Von  Nickelrhodanid.  a)  Mit  Aethylendiamin.  a)  Monoäthylendiamin- 
nickelrhodanid.  (Ni(C.2H4N2H4))(SCN)2.  —  Durch  Zusammenbringen  moleku- 
larer Mengen  von  Ni(SCN)2  und  C2H4N2H4,  wodurch  die  Lsg.  eine  stahl- 
blaue Farbe  annimmt;  aus  ihr  kristallisiert  das  Salz  nach  24 stündigem 
Stehen  im  Vakuumexsikkator  in  blaugrünen,  rhombischen  Kristallen.  — 
F.  275°.  —  Schwerl.  in  k.  W.;  11.  in  warmem  W.;  KOH  fällt  erst  in  der 
Hitze  hellgrünes  M(OH)2,  H2S  schwarzes  NiS,  dagegen  erzeugen  NH3  und 
Na2HP04  keinen  Nd.,  während  K4Fe(CN)6  einen,  im  Ueberschusse  1.,  weißen 
Nd.,  K3Fe(CN)6  schon  in  der  Kälte  eine  braune  Fällung  hervorrufen. 
HgCl2  verursacht  einen  weißen  Nd.  Grossmann  u.  Schuck  (Z.  anorg.  Chem. 
50,  (1906)  7;  C.-B.  1906,  IIa,  1047). 

Gkossmann  q.  Schuck. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  24.91  25.06 

C2H4N2H4  25.59  25.25 

CNS  49.30  49.22 

ß)  Biäthylendiaminnickelrhodanid.  (Ni(C2H4.N2H4)2)(SCN)2,  wasserfrei  oder 
mit  1  Mol  H20.  —  1.  5  g  Diäthylendiaminnickelbromid  werden  in  wenig  W. 
gel;  und  mit  festem  KSCN  versetzt ;  es  entsteht  sofort  ein  violettroter  Nd., 
der  beim  Umkristallisieren  aus  W.  in  tiefblauviolett  gefärbten,  schwer  1., 
flachen,  sechsseitigen  Prismen  erscheint.  Weenee  (Z.  anorg.  Chem.  21, 
(1899)  231);  Geossmann  u.  Schuck  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  5).  —  2.  Als 
weiteres  Kristallisationsprodukt  wird  eine  gleich  zusammengesetzte,  violett- 
rosa  gefärbte,  in  Nadeln  kristallisierende  Verb,  gewonnen.  Weenee  ;  Geoss- 
mann u.  Schuck.  —  3.  Nur  blaue  Kristalle  werden  erhalten  bei  der  direkten 
Einw.  des  Diamins  auf  Ni(SCN)2  und  beim  Umkristallisieren  der  aus 
Diäthylendiamin-Nickelsulfat  mittels  einer  molekularen  Menge  KSCN  er- 
haltenen Kristalle  aus  H20.  Geossmann  u.  Schuck.  —  Beide  Verbb.  sind 
isomer,  Weenee  ;  Geossmann  u.  Schuck.  —  Die  blauen  Kristalle  enthalten 
1  Mol.  H20,  Weenee,  sind  wasserfrei  und  schmelzen  bei  220°.  Geossmann 
u.  Schuck. 

Die  blauen  Kristalle  sind  monoklin:  a  :  b  :  c  =  1.2371  :  1  :  1.8304;  ß  =  94°14\  Be- 
obachtete Formen:  a{100],  cfOOl],  r' (101},  g-{301],  o{lll},  o'{lll},  x{121),  y  {225}  und  einige 
andere  Hemipyramiden  mit  komplizierten  Indices.  —  Dünntafelig  nach  der  Basis.    Als  zeit- 
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liehe  Begrenzung  treten  die  Flächen  (121),  (121)  und  (100)  mit  sehr  schmalem  (101)  auf, 
wodurch  die  Kristalle  einen  pseudotrigonalen  Habitus  erhalten.  Die  Pyramiden  mit  kom- 
plizierten Indices  sind  klein  und  matt. 

Beobachtet.  Berechnet. 

(001)  =  *85°46/ 

(101)  =    59°02' 

(301)  =    73<>45' 

(111)  =    64°51' 

(111)  =    69°20' 

(121)  =  *74<>16' 

(121)  =  126027' 

(100)  =  *67°4r 

(111)  =     71<>12' 

(225)  =     66°40' 


58053' 
73°18' 
64°42' 


(100) 

(001) 

(001) 

(001) 

(001) 

(001) 

(121) 

(121) 

(111) 

(001) 
Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  {001].  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  {010}.  Auf  c  nahe 
a  {100}  eine  Achse  sichtbar.  —  Deutlich  pleochroitisch ;  auf  c  sind  die  Schwingungen  parallel 
der  Symmetrieebene  hell  lavendelblau,  senkrecht  dazu  violett.    Steinmetz  (Z.  anorg.  Chem. 

50,  (1906)  6).  —  Beide  sind  in  W.  1.,  die  blauen  Kristalle  lösen  sich  schon 
Werner. 


126°21' 

70°48' 
67016' 


in  k.  H20. 


Berechnet  für 
NiC6H18NöS20. 

23.07 
5.76 

26.92 


Werner. 
Gefunden. 


1) 
23.28 

5.97 
27.30 


2) 


23.21 
5.74 


Ni 
C2H4N2H4 

SCN 


Berechnet  für 
NiCßH10NcS2. 

198 

40.72 

39.35 


22.74 

6.53 

27.20 

Grossmann  u.  Schuck. 

Gefunden. 

1) 
19.45  19.51 

40.42  40.43  40.35 

39.32 

y)  Triäthylendiaminnickelrhodanid.  (Ni(C2H4.N2H4)3)(SCN)2.  —  Setzt  man 
zu  einer  konz.  Lsg.  von  Ni(SCN)2  langsam,  unter  stetigem  Umrühren  die 
dreifach  molekulare  Menge  des  Diamins,  so  entsteht  zunächst  ein  blau- 
grüner Nd.,  der  sich  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  bald  mit  blau- 
violetter Farbe  löst ;  aus  der  schließlich  rotviolett  gefärbten  Lsg.  kristalli- 
siert das  Salz  nach  genügender  Konz.  in  violetten,  prismatischen,  bei 
253°  schm.  Kristallen  aus.  —  Ziemlich  beständig,  in  h.  W.  leicht,  in  k.  W. 
mäßig  11.  mit  rotvioletter  Farbe.  Säuren  scheiden  das  entspr.  Diaminsalz, 
KOH  nur  beim  Erhitzen  grünes  Ni(OH)2,  H2S  schwarzes  NiS  aus;  NH3, 
Na2C03  und  Na2HP04  sind  ohne  Einw.;  K4Fe(CN)6  gibt  eine  schwache 
Trübung,  K3Fe(CN)6  Braunfärbung  der  Fl.  und  nach  nach  und  einen  braunen 
Nd.  KCN  färbt  die  konz.  Lsg.  orangegelb ;  aus  ihr  kristallisiert  beim  Ab- 
kühlen (Ni[C2H4.N2H4]3)(CN)2  aus.  Grossmann  u.  Schuck  (Z.  anorg.  Chem. 
50,  (1906)  4;  C.-B.  19Ö6,  IIa,  1047). 

Grossmann  u.  Schuck. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  16.2  16.7 

SCN  32.72  32.70 

(C2H4.N2H4)3       50.75  51.12 

ö)  Aethylendiammoniumnichelrhodanid.  Ni(SCN)2.C2H4.N2H4.(HSCN)2 ,4H20. 
—  Grüne,  primatische  Kristalle  vom  F.  95°.  Grossmann  u.  Schuck  (Z.  anorg. 
Chem.  50,  (1906)  23;  C.-B.  1906,  IIa,  1048). 

Grossmann  u.  Schuck. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  13.81  13.78 

S  30.10  30.51 

H20  16.90  16.66 

(p     TT    V    TT    i 
Ni!j«J,  2   M 
H20. — Wird  aus  der  Mutterlauge  desDipropylendiaminnickelrhodanids  durch 
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Einengen  bis  fast  zur  Trockne  gewonnen,  oder  aus  einer  Lsg.  von  1  Mol. 
Diamin  und  1  Mol.  MS04  durch  Versetzen  mit  KSCN  und  Eindampfen.  — 
Grünblaues,  kristallinisches  Pulver;  11.  in  W.  —  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit 
KOH  in  der  Kälte  eine  Trübung,  beim  Erhitzen  einen  flockigen  Nd. ;  NH3 
erzeugt  zunächst  eine  rötliche  Färbung,  in  der  Wärme  eine  weiße  Fällung ; 
mit  K2C03  trübt  sich  die  Lsg.  in  der  Kälte,  beim  Erhitzen  bildet  sich 
ein  weißer  flockiger  Nd.;  K2Cr207  fällt  nicht;  K3Fe(CN)6  erzeugt  in  der 
Kälte  eine  Braunfärbung,  in  der  Hitze  trübt  sich  die  Lsg.;  beim  Zusatz 
von  FeCl3  beobachtet  man  einen  hellroten,  beim  Erhitzen  sich  bräunlich- 
grün färbenden  Nd.;  HgCl2  scheidet  eine  weiße  Verb,  aus,  die  im  Ueber- 
schusse  und  in  der  Wärme  1.  ist;  mit  KCN  färbt  sich  die  Lsg.  gelb. 
Wbeneb  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  239). 


Berechnet. 

Werner. 
Gefunden. 

N 
C 
H 

21.21 

22.72 

4.54 

21.31 

22.61 

4.37 

ß)  DipropylendiaminnicJceJrhodanid.  (Ni(C3H6.N2H4)2)(SCN)2.  —  Aus  der 
konz.  Lsg.  des  entspr.  Bromides  auf  Zusatz  von  festem  KSCN.  —  Violett- 
rot; 1.  mit  dunkelblauer  Farbe  in  h.  W.,  fällt  auch  aus  verd.  Lsgg.  beim 
Abkühlen  wieder  aus;  1.  auch  in  A.  und  Ae.  —  Die  wss.  Lsg.  wird  durch 
H2S  und  (NH4)2S  schwarz  gefällt;  KOH  erzeugt  in  der  Kälte  eine  Trübung, 
in  der  Hitze  einen  flockigen  Nd.;  NH3  verändert  die  Lsg.  nicht.  Na2C03 
färbt  die  Lsg.  beim  Erhitzen  grünblau ;  K2Cr207,  K4Fe(CN)6  und  K3Fe(CN)6 
erzeugen  keine  Fällung;  HgCl2  erzeugt  einen  weißen,  sich  beim  Erhitzen 
lösenden,  FeCl3  einen  in  der  Hitze  unl.  braunen  Nd.  —  Wird  durch  zwei- 
stündiges Erhitzen  auf  105  bis  110°  nicht  verändert.  Weenee  u.  Pastoe 
(Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  232). 


Berechnet. 

Werner  u.  Pastor. 
Gefunden. 

N 
C 
H 

26.08 

29.87 

6.21 

26.38 

30.09 

6.85 

y)  TripropylendiaminnicJcelrhodanid.  (Ni(C3H6.N2H4)3)(SCN)2.  —  Durch 
Fällung  des  entspr.  Sulfates  mit  KSCN-Lsg.  oder  durch  Fällung  der  Lsg. 
des  entspr.  Chlorides  mit  festem  KSCN.  —  Eot violette  Kristallnadeln.  Die 
wss.  Lsg.  ist  bläulichrot  gefärbt;  A.  löst  Spuren  des  Salzes.  —  Ni  Ber. 
28.28%;  Gef.  28.30%.  —  Weenee  u.  Pastoe  (Z.  anorg.  Chem.  21,   (1899)   218). 

c)  Mit  Pyridin,  a)  Tetrapyridinnickelrhodanid.  Ni(SCN)2,4C5H5N.  — 
Man  versetzt  die  wss.  Lsg.  des  Ni(SCN)2  mit  überschüssigem  C5H5N  und 
kristallisiert  den  hellblaugefärbten,  kristallinischen  Nd.  aus  W.,  A.  oder 
C5H5N  um.  —  Schöne,  glänzende,  hellblaugefärbte,  monokline,  prismatische 
Nadeln.     Geossmann  {Ber.  37,  (1904)  565). 

Grossmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  11.95  12.09 

S  13.03  13.36 

ß)  DipyridiniumnicMrhodanid.  Ni(CNS)2,2C5H5N.SCN,2H20.  —  Man 
versetzt  eine  wss.  Lsg.  von  Ni(SCN)2  mit  der  molekularen  Menge  Pyridi- 
niumrhodanid  und  engt  die  dunkelgrüngefärbte  Lsg.  auf  dem  Wasserbade 
ziemlich  stark  ein.  Hellgrüngefärbte,  halbkugelige  Kristalle,  11.  in  W.  und 
daraus  ohne  Zers.  umkristallisierbar.  Geossmann  u.  Hünselee  (Z.  anorg. 
Chem.  46,  (1905)  370). 
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Grossmann  u.  Hunseler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  12.05  11.88 

S  26.32  26.29 

N  5.76  5.71 

d)  Mit  Naphtylamin.  1.  a-Naphtylaminnickelrhodanid.  [Ni(«-C10H7NH2)2], 
SCN)2.  —  Durch  Zusatz  von  2  Mol.  a-Naphtylamin  in  alkohol.  Lsg.  zur 
alkohol.  Lsg",  von  Ni(SCN)2  entsteht  sofort  ein  moosgrüner,  kristallinischer 
Nd.  —  Uni.  in  W.,  A.  und  verd.  Säuren  in  der  Kälte,  in  konz.  Säuren 
nur  in  der  Hitze  1.  —  Zers.  sich  bei  200°.  Ni:  Ber.  12  74%;  Gef.  13.12%.  — 
Grossmann  u.  Schuck  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  19;  C.-B.  1906,  IIa,  1047). 

2.  ß-Naphtylamin-Nickelrhodanid.  [Nijj»-C10H7NH2)a](SCN)2.  —  Wie  die 
a-Verb.  —  fällt  sofort  als  gelbgrüner,  kristallinischer  Nd.  aus.  —  Löslich- 
keiten,  wie  bei  der  a-Verb.  —  F.  261°  (unscharf).  —  Ni:  Ber.  72.74%;  Gef. 
13  28%.  —  Grossmann  u.  Schuck  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  19;  C.-B* 
1906,  IIa,  1047). 

e)  Mit  Thiohamstoff.  Nickelthioharnstoffrhodanid.  Ni(CSN2H4)2(SCN)2.  — 
1  g  Mol.  eines  Ni(N03)2  wird  mit  einem  geringen  Ueberschusse  über  die 
äquivalente  Menge  NH4SCN  in  möglichst  wenig  W.  gel.  und  wiederholt 
mit  Amylalkohol  ausgeschüttelt.  Die  amylalkohol.  Schicht  wird  von  der 
noch  stark  grün  gefärbten,  wss.  Lsg.  abgehoben,  24  Stunden  über  ent- 
wässertem Na2S04  getrocknet,  dann  abgegossen  und  mit  einem  Ueber- 
schusse von  Thioharnstoif  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Alsbald  scheidet 
sich  ein  aus  feinen,  grüngelben  Nadeln  bestehender,  in  k.  W.  sehr  schwer  1. 
Nd.  ab,  der  durch  sd.  W.  zers.  wird.  Rosenheim  u.  Meyer  (Z.  anorg. 
Chem.  49,  (1906)  23;  C.-B.  1906,  Ib,  1607). 

Rosenheim  u.  Meyer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ni  17.94  18.01 

N  25.74  25.38 

Nickel  und  Kalium. 

TJebersicht :  I.  Kalium,  Nickel  und  Sauerstoff.  A.  Allgemeines.  S.  130.  — 
B.  Kaliumnickelonickelit,  S.  130.  —  II.  Kaliumnickelnitrit,  S.  131.  —  III.  Kalium, 
Nickel  und  Schwefel.  A.  Kaliumnickelsulnd,  S.  131.  —  B.  Kaliumnickelsulfat,  S.  132.  — 
IV.  Kaliumnickelselenat,  S.  133.  —  V.  Kaliumnickelf luorid,  S.  133.  —  VI. 
Kalium,  Nickel  und  Phosphor.  A.  Kaliumnickeldimetaphosphat,  S.  133.  —  B.  Kalium- 
nickelorthophosphat,  S.  134.  —  VII.  Kalium,  Nickel  und  Kohlenstoff.  A.  Kalium- 
nickelkarbonat,  S.  134.  —  B.  Kaliumnickeloxalat,  S.  134.  —  C.  Kaliumnickeltartrat,  S. 
135.  —  D.  Kaliumnickelcyanid,  S.  135.  —  E.  Kaliumnickelrhodanid,  S.  136. 

I.  Kalium,  Mckel  und  Sauerstoff.  A.  Allgemeines.  —  1.  KOH  schmilzt  mit 
NiO  zu  einem  bläulich  gefärbten  Glase  zusammen.  Kirwan.  —  2.  Wss.  KOH  erzeugt  in 
einer  Lsg.  von  Ni(OH)2  in  NH3  einen  grüngefärbten  Nd.,  dem  h.  W.  allmählich  den  ge- 
samten Gehalt  an  K  auszieht,  so  daß  reines  Ni(OH)2  zurückbleibt.  Berzelius.  —  3.  Ni(OH)2 
löst  sich  in  äußerst  geringer  Menge  in  wss.  KOH.     Tüpputi. 

B.  Kaliumnickelonickelit.  K2Ni204.(K20,NiO,Ni02).  —  Man  verbrennt 
reines  Kaliummetall  auf  reinem  Nickelblech  (vgl.  S.  51  bei  Ni203,2H20  und 
S.  137  unter  A)  und  befreit  die  von  der  Unterlage  getrennte  Schmelze  auf 
wiederholt  erneuerter  Unterlage  von  porösem  Thon  über  KOH  vom  Kalium- 
peroxyd. —  Glänzend  schwarze,  hygroskopische  Prismen :  Ni :  K  :  0/2  = 
1  : 0.98 :  1.03.  —  Läßt  man  das  Präparat  wochenlang  in  der  feuchten 
Atmosphäre  über  KOH  verweilen,  so  sinkt  Ni :  K  auf  1  :  0.46  herab  und 
bei  direkter  Einw.  von  W.  wird  das  H20  vollständig  entzogen,  indem  an 
Stelle  von  1K20  glatt  2H20  treten,  was  ohne  Zerstörung  der  Kristalle 
unter  B.  von  NiO,Ni02,2H20  (s.  S.  51)  geschieht.  K.  A.  Hofmann  u. 
H.  Hiendlmaier  {Ber.  39,  (1906)  3186;  C.-B.  1906,  IIb,  1303). 
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II.  Kaliumnickelnitrit.  4KN02,Ni(N02)2.  —  Aus  Lsgg.  von  Ni(N02)2  und 
KN02  bilden  sich  bräunlichrot  gefärbte  Oktaeder  des  Doppelsalzes,  die  von 
W.  ziemlich  leicht  mit  grüner  Farbe  gelöst  werden.  N.  W.  Fischer  (Pogg. 
74,  (1848)  115;  J.  B.  1847/1848,  384).  —  Lang  (Sv.  Vet  Akad.  Handlingar  1860, 
J.  B.  1862,  101)  und  Erdmann  verwenden  Nickelacetat ;  Hampe  [Ann.  125,  (1863)  346; 
J.  B.  1863,  163)  die  frisch  bereitete  Lsg.  von  Ni(N02)2.  —  Vollkommen  luftbeständig. 
Hampe.  —  Aeußerst  11.  in  W.;  läßt  sich  durch  vorsichtiges  Verdunsten 
der  wss.  Lsg.  wieder  unverändert  erhalten.  Hampe  ;  Lang.  —  Die  schwach 
alkal.  reagierende  Lsg.  läßt  sich  ohne  merkbare  Zers.  kochen;  erst  bei 
längerem  Sieden  entsteht  eine  geringe  grüne  Fällung.  Lang.  —  Nach 
Hampe  zersetzt  sich  die  Lsg.,  lange  bevor  sie  zum  Sieden  gekommen  ist,  unter 
Entw.  von  N  und  Abscheidung  einer  grünen  Gallerte  des  basischen  Nickel- 
nitrits. —  H2S  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  vollständig  NiS;  das  Filtrat  enthält 
dann  NH3.  Lang.  —  In  absol.  A.  unl.,  Hampe,  Lang,  jedoch  zersetzt  sich 
das  Salz  beim  Kochen  mit  A.  unter  Abscheidung  von  basischem  Nickel- 
nitrat, Lang;  von  90°/0igem  A.  wird  es  spurenweise  aufgenommen. 
Hampe.  —  Trocken  erhitzt  zersetzt  es  sich,  bevor  es  schmilzt;  aus  der 
geschmolzenen  M.  entwickeln  Säuren  reichlich  NO.    Lang. 


Berechnet 

Berechnet 

von 

von 

Erd- 

Hampe. 

Hampe. 

Lang. 

Lang.               mann. 

2K20 

94.22      38.42 

38.41 

94      38.37 

37.99 

38.19                37.90 

NiO 

37.00      15.09 

15.09 

37      15.10 

15.35 

14.78                15.26 

3N203 

114.00      46.49 

114      46.53 

46.97    46.29 

4KN02,Ni(N02)2       245.22     100.00  245    100.00  99.45 

Außerdem  fand  Hampe  15.43%  (Ber.  15.50%)  mit  NiO  verbundenes  N203.  —  Lang 
und  Erdmann  trockneten  ihr  Salz  bei  100°,  Hampe  gibt  nicht  die  Methode  der  Trocknung 
an.  —  Nach  Lang  verliert  das  Salz  bei  100°  höchstens  0.13%  W.,  nach  Erdmann  das 
kristallisierte  Salz  bei  100°  3.67%  W.  (Ber.  für  1  Mol.  W.:  3.54%). 

III.  Kalium,  Nickel  und  Schwefel.  A.  KaliumnicMsulfid.  a)  K2Ni3S4. 
(K2S,3NiS  oder  K2S,Ni2S,NiS2).  —  1.  Man.  schmilzt  am  besten  1  Teil  kri- 
stallisiertes NiS04  mit  9  Teilen  reinem  K2C03  und  9  Teilen  S  über  der 
Gebläselampe  zusammen,  hält  die  M.  etwa  8  bis  10  Minuten  bei  Kotglüh- 
hitze im  Fluß  und  behandelt  die  erkaltete  Schmelze  mit  luftfreiem  W. 
Während  hierbei  der  Ueberschuß  des  K2S  nebst  etwas  NiS2  mit  brauner 
Farbe  in  Lsg.  geht,  bleiben  Kristalle  zurück,  die  man  zunächst  mit 
luftfreiem  W.,  wobei  sie  sich  infolge  beginnender  Oxydation  und  teil- 
weise eintretenden  Verlustes  an  K2S  stets  tombackbraun  färben,  dann 
mit  absol.  A.  auswäscht,  und,  nach  dem  starken  Abpressen  zwischen 
Filtrierpapier,  entweder  im  Vakuum  über  H2S04  oder  im  Strome 
Von  trocknem  C02  trocknet.  Ausbeute  für  10  Teile  NiS04  nur  etwa  4  Teile. 
R.  Schneider  (Pogg.  151,  (1874)  437).  —  Wendet  man  auf  1  Teil  NiS04  weniger, 
als  je  9  Teile  KoCOs  und  S  an,  etwa  nur  6  Teile  von  jedem,  so  findet  man  in  der  Boden- 
schicht der  erstarrten  Schmelze  einen  kleineren  oder  größeren  Regulus  eingelagert,  der 
wesentlich  aus  Ni2S  besteht.  —  2.  Dasselbe  Prod.  entsteht  wahrscheinlich,  wenn 
man  NiS04  mit  Na2C03  und  S  im  Verhältnis  1:6:6  zusammenschmilzt 
und  die  Schmelze  wie  unter  1)  weiter  behandelt.  Schneider  (Pogg.  151, 
(1874)  443). 

Nach  1)  speisgelb  gefärbte,  metallglänzende  Kristallblättchen,  die  u.  Mk. 
teils  sechsseitig  und  dann  häufig  in  der  Sichtung  dreier  von  den  ab- 
wechselnden Ecken  nach  dem  Mittelpunkte  des  Sechsecks  laufenden  Linien 
zerrissen,  teils  rautenförmig  und  dann  nicht  selten  schnurartig  aneinander 
gereiht  erscheinen.  Verändert  sich  in  Berührung  mit  Luft  und  W.  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur;  verliert  beim  Erhitzen  im  H-Strome  */4  des 
S  unter  Entw.  von  H2S  (Gef.  8.47  und  8.06%;  ber.  8.42%  S  für   V*  des  S-Gehaltes) 
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nach:  K2S,Ni2S,NiS2  +  H2  =  H2S  +  K2S  +  Ni2S  +  NiS.  Schneider.  — 
Nach  2)  Kristallblättchen,  die  den  nach  1)  dargestellten  ähnlich,  aber  von 
etwas  dunklerer  Farbe  sind  und  nach  dem  Trocknen  fast  schwarzbraun 
erscheinen.    Schneider. 


Nach  1)  dargestellt. 

Schneider. 

K2 

78.26 

20.53 

18.91 

Ni3 

174.00 

45.79 

46.30        45.60 

46.64 

s4 

128.00 

33.68 

33.48        34.18 

35.27 

7.77 

7.05 

7.55 

62.42 

62.48 

62.01 

29.98 

30.84 

30.96 

380.26  100.00 

b)  K2NinS10.  —  Man  schmilzt  2  g  NiO  mit  10  g  KCNS  eine  halbe 
Stunde  lang  in  einer  Muffel  bei  Kotglut,  laugt  das  kantharidenglänzende 
Kkprod.  mit  W.  aus,  wäscht  es  mit  W.  u.  A.  und  trocknet  es  bei  100°. 
Milbauer  (Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  447 ;  G.-B.  1905,  I,  358).  —  Dunkel- 
grün, metallglänzend.  —  Verändert  sich  durch  (NH4)2S  selbst  in  der  Hitze 
nicht,  wird  von  HCl  nur  langsam,  von  Königswasser  in  der  Kälte  allmählich, 
in  der  Wärme  schnell  gelöst.  HF1  und  H2S04  wirken  nur  in  der  Wärme 
lösend;  organische  Säuren,  Alkalilaugen  und  12% ige  HCl  zeigen  keine 
Einw.,  ebenso  wenig  KCN-,  AgN08-  oder  CuS04-Lsgg.  Milbauer  (Z.  anorg. 
Chem.  42,  (1904)  448). 

Milbauer. 
2K  7.54 

UM  61.78 

10S 30.69 

K2NiuS10  100.00  100.17        100.37        100.52 

B.  Kaliumnickelsulfat.  K2S04,NiS04,6H20.  —  Bildet  im  kristallwasser- 
haltigenZustande  bläulichgrüngefärbte,  durchsichtige,  luftbeständige  Kristalle ; 
D.  2.124,  Kopp.  2.212  bis  2.231,  H.  Schröder  («7!  prakt,  Chem.  [2]  19,  (1879) 
272;  J.  B.  1879,  33);  isomorph  mit  MgS04,(NH4)2S04,6H20  usw.  Mitscher- 
LICH.  —  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  0.7379  :  1  :  0.5020;  ß  =  105°0'.  Beobachtete  Formen: 
c[001],  p  {110],  qfOllj,  r'(201],  a{100],  b  [010],  s'  {120},  p'  [210],  o  (111},  n  [121],  v(I22).  Kurz- 
prismatisch  nach  p.  (110)  :  (110)  =  *70°58' ;  (001)  :  (OH)  =  *25*52';  (001)  :  (110)  =  *77°50'; 
(001):  (201)  =  63°44';  (001)  :  (100)  =  75°0'.  A.  E.  Tütton  (Z.  Kryst.  21,  (1893)  529). 
Siehe  auch  Muemann  u.  Rotter  (Ber.  Wien.  Akad.  M,  156).  Daselbst  auch  ausführliche 
Angaben  über  die  optischen  Eigenschaften.  —  Vgl.  auch  Senarmont  (Ann.  Ghim.  Phys. 
[3]  33,  (1851)  391;  J.  B.  1851,  167).  —  Die  früheren  Messungen  von  Brooke  (Ann.  Phil. 
22,  438)  und  Eammelsberg  (Kristallograph.  Chemie,  Berlin  1855,  242)  stimmen  mit  den 
mitgeteilten  bis  auf  wenige  Minuten  überein.  —  Verliert  bei  100°  nur  0.12  %  H20. 
v.  Hauer  (J.  praU.  Chem.  74,  (1858)  433;  J.  B.  1858,  201).  —  In  8  bis  9 
Teilen  k.  W.   löslich.     Tüpputi.  —  100  Teile  W.  lösen  bei 


0° 

10° 

14° 

20° 

30° 

36° 

49° 

55° 

60° 

750 

5.3 

8.9 

10.5 

13.8 

18.6 

20.4 

27.7 

32.4 

35.4 

45.6 

Teile  wasserfreies  Salz.  Tobler  (Ann.  95,  (1855)  193;  J.  B.  1855,  310).  —  100  Teüe 
der  gesättigten  Lsg.  enthalten  bei  20°  8.7,  bei  40°  12.3,  bei  60°  17.6,  bei  80°  22.0  Teile 
wasserfreies  Doppelsalz.  v.  Hauer.  —  Bei  der  Diffusion  von  10  g  des  Salzes  in  100  g  W. 
findet  man  nach  12  Stunden  auf  100  Teile  Ni  im  Diffusat  299  und  im  Salz  133  Teile  K. 
Eüdorfe  (Ber.  21,  (1888)  4,  1882  u.  3044;  J.  B.  1888,  243  u.  246). 

Die  wss.  Lsg.  liefert  bei  der  Elektrolyse  unter  beträchtlicher  Gasentw. 
einen  schwarzgrün  gefärbten  Niederschlag,  unter  dem  sich  metallisches 
Nickel  befindet.  J.  M.  Merrick  (Am.  Chemist  [2]  2,  (1871)  93;  J.  B. 
1871,  308).  —  Verliert  beim  Erhitzen  das  W.  und  ist  im  wasserfreien 
Zustande  gelb  gefärbt.  Gmelin.  —  Es  schmilzt  bei  schwachem  Glühen  zu 
einer  braungefärbten  FL,  Gmelin,  welche  beim  Erkalten  wieder  eine  gelbe 
Farbe  annimmt,  zu  Kristallen  erstarrt,  Pierre  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16, 
(1846)  253),  vom  spez.  Gew.  3.086,  H.  Schröder,  und  welche  nach  dem  Erkalten 
in  W.  zu  einem  gelben,  sich  allmählich  lösenden  Pulver  zerfällt.     Gmelin  — 
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Bei  stärkerem  Glühen  hinterbleibt    ein   schwarzes   Gemenge   von  K2S04 
und  NiO.    Gmelin. 

Ber.  von  Pierke.  Proust.  Cooper.  Watts.                  Pierre.  Schmidt. 

K20                  21.50  20.48  21.52          21.46                21.52  21.75 

NiO                  17.18  15          17.54  17.12                     17.15  17.06 

2S03                   36.62  37.90  36.35          36.49                36.60  36.61 

6H20 24.66  24          24.08        24.96 24.55  24.78 

K2S04,NiS04,6H20      99.96  100.00  99.95  100.20 

IT.  Kaliumnickelselenat.  K2Se04,NiSe04,6H20.  —  Durch  freiwilliges 
Verdunsten  der  gemischten  Lsgg.  erhält  man  große  durchsichtige  Kristalle 
von  der  Form  des  entsprechenden  Sulfats,  v.  Hauer  (Ber.  Wien.  Äkad.  39,  305 ; 
J.  B.  1860,  68).  —  Monoklin,  a  :  b  :  c  =  0.7454  :  1  :  0.5060;  ß  =  90°52'.  —  Spaltbarkeit 
deutlich  parallel  OP.  G.  vom  Rath  (Pogg.  115,  (1862)  487 ;  116,  (1862)  364).  —  Brechungs- 
indices. 

C.  D.  F. 

1 5199  

1.5207  15248  1.5315 

—  1.5339  — 

Winkel  der  optischen  Achsen:  AB  =  72°56',  (AB)  =  129056' ;  Kristallachsen:  0.7454: 

1:0.5060;  75°7'.    Haldor  Topsoe  u.  C.  Christiansen  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  31,  (1873)  1; 

J.  B.  1873,  143).  -  Verliert  bei  100°  13.35%  W.,  (ber.  für  4  Mol.  =  13.54%). 

v.  Hauer.  —  D.  2.539.    Topsoe  (TidssJcr.  for.  Chem.  og.  Phys.  9,  (1870)  245). 

v.  Hauer. 
K20  1  Aequ.         47.2  17.69 

NiO  1       „  37.5  14.06  13.22 

2Se03  2      „  128  47.94  47.71 

6H20  6      „  54  20.24 


K2Se04,NiSe04,6H20  266.7  99.98"  " 

V.  Kaliumnickelfluorid.  a)  2KFl,NiFl2.  —  Man  schmilzt  NiCl2  mit 
KF1  und  absorbiert  den  dabei  entweichenden  HF1  in  geeigneten  Apparaten  mittels 
Kalk;  nach  ungefähr  12  Minuten  dauerndem  Schmelzen  läßt  man  erkalten. 
G.  Poulenc  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  26,  (1892)  200;  C.-B.  1892,  II,  568).  — 
LI.  in  W.,  wl.  in  A.  —  D.  3.27.  —  HF1  löst  in  der  Kälte,  ebenso  HCl  und 
HN03.  NH3  färbt  sich  blau.  An  der  Luft  erhitzt  liefert  es  NiO  und  KF1, 
welches  sich  verflüchtigt;  ebenso  wirken  Alkalikarbonate  beim  Erhitzen. 
G.  Poulenc. 

b)  KFl,NiFl2,H20.  —  Durch  Mischen  der  entsprechenden  Salzlsgg.  als 
schwefelgelber  Nd.  R.  Wagner  (Ber.  19,  (1886)  896;  J.  B.  1886,  331).  — 
Kleine  körnige,  apfelgrüngefärbte,  in  W.  11.  Kristalle.    Beezelius. 

VI.  Kalium,  Nickel  und  Phosphor.  A.  KaliumnicMdimetaphosphat.  K2MP4012, 
6H20.  —  Aus  K2P206  und  der  entspr.  Menge  NiCl2  entstehen  kleine 
hellgrüne  Kristalle,  die,  einmal  gebildet,  in  W.  fast  unl.  sind  (sie  bedürfen 
zur  Lsg.  130  T.  davon),  während  die  betr.  einfachen  Dimetaphosphate 
gerade  zu  den  am  leichtesten  1.  gehören.  Sie  enthalten  6  Mol.  Kristall- 
wasser, welche  sie  erst  bei  schwachem  Glühen  vollständig  verlieren,  ohne 
eine  Veränderung  in  ihrer  Konstitution  zu  erleiden.  Sehr  stark  erhitzt 
schmelzen  sie  zu  einem  klaren  Glase,  das  jederzeit  kristallinisch  erstarrt, 
mag  man  es  langsam  oder  schnell  abkühlen,  und  dann  von  Säuren  voll- 
ständig gelöst  wird,  während  Alkalisulfide  fast  gar  keine  Einw.  darauf 
zeigen,  so  daß  es  nicht  möglich  war,  die  Modifikation  desselben  zu  be- 
stimmen. Die  Kristalle  werden  von  Säuren  leicht  zersetzt  und  beim  Kochen 
damit  in  Orthophosphate  verwandelt.  Auch  schmelzendes  Na2C03  schließt 
vollständig  auf.  (Vgl.  auch  S.  99.)  Glatzel  (üeber  dimetaphosphorsaure 
und  tetrametaphosphorsaure  Salze.    Dissertation.  Würzburg  1880;  58). 
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Berechnet. 

Atomg. 

Glatzel. 

H20 

19.25 

6H20  =  12  H 

19.38                 H      2.15 

K 

13.90 

2 

14.21 

P 

22.10 

4 

21.97     22.03 

Ni 

10.52 

1 

10.36 

0    18 

0    51.31(a.d.DiftV 

B.  Kaliumnickelorthophosphat.  —  a)  K20,2NiO,P205.  Orthorhombische  Prismen, 
11.  in  Säuren.  Ouvrard  {Compt.  rend.  106,  (1888)  1731 ;  J.  B.  1888,  519).  (Keine  ana- 
lytischen Angaben.) 

b)  3K20,3NiO,2P205.  —  Klinorhombische  Prismen,  11.  in  Säuren,  Ouvrard  {Comp t. 
rend.  106,  (1888)  1731;  J.  B.  1888,  519).     (Keine  analytischen  Angaben.) 

c)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Ein  Kaliumnickelphosphat  wird  bei 
der  Einw.  von  schmelzendem  K2S04  auf  Ni3(P04)2  nur  unrein,  mit  NiO  gemengt,  erhalten. 
Grandeau  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  215;  J.  B.  1886,  358).  —  S.  auch  Grandeau 
{Compt.  rend.  100,  (1885)  1134;  J.  B.  1885,  436). 

TU.  Kalium,  Nickel  und  Kohlenstoff.  A.  KaliumnicJceüarbonat.  a)  K2C03? 
NiC08,4H20.  —  Man  fügt  allmählich  Ni(N08)2  zu  einem  sehr  großen  Ueber- 
schusse  von  konz.  Lsg.  von  K2C03,2KHC03.  —  Der  Nd.  verwandelt  sich 
nach  einigen  Tagen  in  glänzende,  apfelgrün  gefärbte  Kristallnadeln. 
H.  Sainte-Claike  Deville  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  38,  (1851)  96;  J.  B.  1851, 310). 

Deville. 
K2C03  41.8  42.0  41.9 

NiO  23.0  22.7  22.2 

C02  13.3  13.2  13.2 

4H20 21.9 22.1  22.7 

K2C03,MC03,4H20  100.0  100.0        100.0 

b)  K20,2NiO,4C02,9H20.  (KHC03,NiC03,4.5H20).  —  Wie  a)  aber  mit 
KHC03  erhalten.  H.  Sainte-Claike  Deville;  H.  Rose  (Pogg.  84,  (1851) 
566;  J.  B.  1851,  307).  —  Ziemlich  große,  dunkelgrün  gefärbte  rhombische 
Prismen  von  109 °2'.  —  Die  Endkristallisation  ist  überall  undeutlich,  daher  das  System 
nicht  bestimmbar.  G.  Rose.  —  Wird  von  W.  zersetzt  und  ist  daher  mit  einer 
Lsg.  von  KHC03  zu  waschen  und  zwischen  Papier,  H.  Rose,  oder  auf 
Porzellan,  H.  Sainte-Claire  Deville,  zu  trocknen.  —  Verliert  bei  100° 
32.7  %  an  Gew.,  behält  dabei  seine  Form,  wird  aber  gelblich  und  un- 
durchsichtig ;  es  hinterläßt  beim  Glühen  48.84  °/0  NiO  (ber.  51.20  %  NiO) 
und  K2C08.    H.  Rose. 

K2C03 
2MO 
3C02 

9H20 

K20,2NiO,4C02,9H20    100.0    100.0        100.0  100.00  100.00 

B.  Kaliumnickeloxalat.  K2C204,Ni2C204.6H20.  —  Die  Lsg.  des  NiC204, 
2H20  in  einer  sd.  Lsg.  von  K2C204  liefert  beim  Abdampfen  grüngefärbte 
Säulen,  Tupputi  {Ann.  Chim.  78/(1811)  162),  ein  hellgrünes,  neutrales,  in 
W.  unl.  Doppelsalz.  Winkelblech  (Ann.  13,  (1835)  278).  Rammelsberg 
(Pogg.  95,  (1855)  198;  J.  B.  1855,  465).  —  Rhombische  oder  monoklino- 
metrische  Prismen  mit  vierflächiger  Zuspitzung.  Rammelsberg.  —  Bringt 
man  eine  mit  Hg(N03)2-Lsg.  gemischte  Lsg.  des  Salzes  auf  Zeichenpapier,  so  findet  im 
Dunkeln  auch  nach  mehreren  Monaten  keine  Zers.  statt,  im  Lichte  aber  färbt  sich  die 
vorher  farblose  Schicht  rasch ;  H2C204,  H2C02  und  andere  organische  Säuren  zerstören  die  Licht- 
empfindlichkeit dieses  Papieres.   Ed.  Liesegang  {PJwt.  Arch.  35,  (1894)  83;  C.-B.  1894,  I,  884). 

Rammelsberg. 
Berechnet.  Gefunden. 

K20  22.38  22.23 

NiO  17.82  17.98 

C400  34.18  34.04 


Ber.  von 

H.  Rose. 

Deville. 

H.  Eose. 

Sauerstoff. 

Lufttrocken. 

23.7 

24.0 

24.3 

K20 

15.70 

2.70 

15.92 

25.8 

25.4 

25.5 

2NiO 

25.01 

537 

25.23 

22.7 

22.7 

22.4 

co2 

29.31 

20.54 

28.24 

27.8 

27.9 

27.8 

H20 

29.98 

27.21 

30.61 

K2Ni(H4C406)2 ;  2KCN,Ni(CN)2,H20.  135 

C.  KaliumnicJceltartrat.  K2Ni(H4C406)2.  —  Nickeltartrat  löst  sich  leicht  in 
warmer  wss.  KOH  oder  NaOH  und  beim  Kochen  auch  in  Na2C03-Lsg.  unter  Entw.  von 
C02  zu  einer  Fl.,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  Kleister  erstarrt.  Die  schön  grün  ge- 
färbte Lsg.  in  den  Alkalihydroxyden  gibt  beim  Abdampfen  keine  Kristalle,  sondern  einen 
weißgrünen,  gallertartigen  Bodensatz,  dem  sich  durch  Waschen  mit  k.  W.  nicht  die  ge- 
samte Menge  KOH  oder  NaOH  entziehen  läßt,  und  der  sich  beim  Kochen  nur  schwer  löst. 
Die  über  dem  Nd.  stehende  Fl.  ist  trübe,  geht  milchig  durchs  Filter  und  hinterläßt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  eine  gummiartige  M.  Mit  A.  erstarrt  die  grüne  Lsg.  zu  einer 
Gallerte.  Werther  (J.  prakt.  Chem.  32,  (1844)  385).  —  In  k.  wss.  Lsg.  von  KH5C406 
oder  NaH5C406  löst  sich  nur  wenig  Ni(OH)2  zu  einer  neutralen,  nicht  kristallisierbaren  Fl. 

—  Werther.  1.  Durch  Kochen  von  NiC03  mit  einer  wss.  Lsg.  von  Wein- 
stein. Gummiartig,  nicht  kristallisierbar;  IL;  schmeckt  äußerst  süß.  Wöhler 
2.  Die  durch  Erwärmen  von  NiC03  mit  feingeriebenem  Weinstein  bei 
Ggw.  von  W.  entstehende,  schön  grüngefärbte  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen 
unter  Abscheidung  einer  grünen  Gallerte;  verdunstet  man  die  Fl.  aber 
unter  50°,  so  hinterläßt  sie  eine  durchsichtige,  sehr  süß  schmeckende, 
grüne  gummiartige  M.  und  beim  Eindunsten  über  konz.  H2S04  ein  apfel- 
grünes Kristallpulver,  welches  an  der  Luft  verwittert  und  sich  in  W. 
vollständig  löst.     Fabian  (Ann.  103,  (1857)  248). 

Aus  der  F-Erniedrigung,  der  Leitfähigkeit  und  der  Vergleichung  der  Messungen  der 
elektromotorischen  Kräfte  ihrer  Lsgg.  mit  denen  der  Lsgg.  anderer  Ni-Salze  schließt  Tower 
)J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  501;  C.-B.  1900,  II,  743),  daß  zwei  komplexe  Salze: 
a)  KH4C406.Ni.0.Ni06C4H4K  und  b)  KtH2NiC406  existieren. 


Berechnet. 

Fabian, 

K20 

21.7 

20.9 

NiO 

17.3 

16.8 

^süs^io 

NiK2(C4H406)2 

D.  Kaliumniclelcyanid.  2KCN,Ni(CN)2,H,0.  —  1.  Frisch  gefälltes  NiS 
löst  sich  in  einer  warmen  wss.  Lsg.  von  KCN  unter  Bildung  von  2KCN, 
Ni(CN)2,H20  und  von  K2S  auf.  Haidl  u.  Fresen.  —  Man  sättigt  eine 
wss.  Lsg.  von  KCN  durch  öfteres  Schütteln  mit  einem  Ueberschusse  von 
wasserhaltigem  Ni(CN).2,  dampft  das  Filtrat  zur  Kristallisation  ab,  und 
befreit  die  Kristalle  durch  längeres  Erhitzen  auf  100°  vom  Kristallwasser. 
Wöhler  (Pogg.  8,  (1825)  177).  —  Kristall  wasserhaltig  stellt  das  Salz  honiggelbge- 
färbte, durchsichtige,  Prismen,  Wöhler,  orange-  bis  morgenrot  gefärbte,  monokline  Kristalle, 
Rammelsberg  (Pogg.  90,  (1853)  35;  J.  B.  1853,  401)  dar.  a  :  b  :  c  =  1.9465  : 1  :  2.3453; 
j#=107°10'.  Die  von  Rammelsberg  dargestellten,  großen,  orangeroten  Kristalle  sind  kurz- 
prismatische  Kombinationen  von  c[001],  m{110],  untergeordnet  q{011}  und  a[100];  zuweilen 
Zwillinge  nach  a  [100].  (110) :  (100)  =  *61°44',  (100) :  (00l)  =  *72°50\  (110 1:  (001)  =  81°58', 
(011) :  (001)  =  *65°57'.  Ebene  der  optischen  Axen  J_b  (010),  1.  Mittellinie  bildet  39<>20'  mit 
der  Verticalachse  im  stumpfen  Winkel  ß-,  Achsenwinkel  2  E  =  20°  ca  starke  Dispersion: 
eXj;  Pleochroismus  gering.  Grailich  (Krystallogr.-opt.  Untersuchungen]  Freisschrift. 
Wien.  1858,  128),  Groth  (Chemische  Kristallographie,  354).  —  Es  gibt  auch  pomeranzen- 
gelbgefärbte,  wasserärmere  Kristalle  von  2(KCN),Ni(CN)2,1/2H20,  die  bei  200°  nur  3.17%  W. 
und  braungelbgefärbte,  wasserreichere,  welche  bei  200°  6.61°/0  W.  verlieren.  Rammelsberg 
(Pogg.  42,  (1837)  114;'  Berzelius'  Jahresber.  18,  163).  —  Enthält,  durch  Kristallisa- 
tion gewonnen,  ein  Mol.  Kristallwasser.  Balard  (Compt.  rend.  19,  (1844)  909). 

D.11  1.875;  D.14-5  1.871.  Claeke  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  14,  (1877) 
281;  J.  B.  1877,  43).  —  BildiiDgswärme :  Ni(CN)2  +  2KCN '=  Ni(CN)2,2KCN 
+  12.4  Kai.  Vabet  (Compt.  rend.  122,  (1896)  1123;  C.-B.  1896,  II,  13).— 
Nach  dem  Trocknen  bei  100°  blaßgelb  gefärbt,  undurchsichtig.  Wöhler. 
—  Schmilzt  noch  vor  dem  Glühen  und  zers.  sich  bei  Eotglut  langsam 
unter  Entw.  von  N  und  (CN)2  in  ein  Gemenge  von  C-haltigem  Ni  und 
KCN.  Wöhler.  —  LI.  in  Wasser.  Wöhler.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  fällen 
verd.  H2S04,  HCl  oder  HN03  das  Ni(CN)2,  Wöhler,  welches  durch  diese 
Säuren  erst  beim  Erwärmen  weiter  zersetzt  wird.  (Vgl.  S.  114.)  Gmelin.  Bei  der 
Diffusion  von  12  T.  des  Salzes  in  100  T.  W.  findet  man  nach  6  Stunden  auf  100  Teile  Ni 
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im  Diffusat  130.4  und  im  Salz  133.0  Teile  K.  Büdorff  (Ber.  21,  (1888)  4,  1882  u.  3044; 
J.  B.  1888,  244  u.  248).  —  Bei  der  Elektrolyse  der  gelösten  Verb,  scheidet 
sich  unter  reichlicher,  an  der  Kathode  auftretender  Gasentwicklung  das 
Metall  als  mattschwarzer  Nd.  ab.  J.  M.  Merrick  {Am.  CJwmist  [2]  2, 
(1871)  93;  J.  B.  1871,  307). 

Die  wss.  Lsg.  wird  durch  Zn  rot  gefärbt.  Papasogli.  —  Die  gleiche 
Botfärbung  wie  durch  Zn  läßt  sich  durch  SnCl2  oder  Natrium  am  algam  in  der  Lsg.  hervor- 
rufen und  verschwindet  bei  Luftzutritt.  —  Die  durch  Einw.  von  Natriumamalgam  in  einer 
H- Atmosphäre  entstehende  tiefrote  Fl.  scheidet  aus  AgN03-Lsg.  metallisches  Ag  ab,  aus 
HgCl2-Lsg.  einen  grauen  Nd.,  aus  Bleiacetat  und  Wismutnitrat  einen  schwarzen  Nd.,  aus 
As203  einen  braunen  Nd.  und  reduziert  langsam  AuCl3-Lsg.  —  Außer  durch  Luft  wird  die 
Lsg.  durch  KMn04,  K2Cr207,  H202  und  andere  Oxydationsmittel  entfärbt.  HCl  fällt  aus  der 
Lsg.  einen  sehr  unbeständigen  orangegelben  Nd.,  der  sich  in  Alkalien  mit  roter  Farbe 
löst,  an  der  Luft  schmutzigblaue  Farbe  annimmt  und  beim  Trocknen  selbst  im  H-Strome 
in  MO  und  Ni(CN)2  zerfällt.  —  Bei  der  B.  der  orangefarbenen  Verb,  geht  das  Ni(CN)2  in 
eine  Verb,  der  Form  Ni3X2  über,  worin  X  einem  Atom  eines  einwertigen  Elementes  ent- 
spricht. Thomas  Moore  (Chem.  N.  68,  (1894)  295;  C.-B.  1894,  I,  197).  —  Die  Botfärbung 
wird  auch  durch  Zn  hervorgerufen,  welches  mit  einer  Schicht  von  Cu  oder  Ag  überzogen 
ist,  sowie  durch  Elektrolyse  an  einer  Hg-Kathode.  Kocht  man  die  rote  Lsg.  mit  NH4C1 
unter  Ausschluß  von  0,  so  verflüchtigt  sich  NH4CN  und  es  bildet  sich  Ni30.2H20.  Thomas 
Moore  (Chem.  N.  71,  (1895)  81;  C.-B.  1895,  I,  680).  —  Bei  fünfstündiger  Einw.  einer  alkal. 
NH20H-Lsg.  unter  Durchleiten  von  H  und  bei  Wasserbadtemperatur,  nimmt  die  Fl.  eine 
tief  dunkelrote  Farbe  an;  der  diese  Färbung  verursachende  Körper  geht  beim  Ausschütteln 
mit  viel  Pyridin  in  dieses  über,  von  Ae.  wird  er  nicht  aufgenommen.  Dampft  man  die 
Lsg.  ein,  so  scheidet  sich  zunächst  KCl,  dann  unverändertes  K2Ni(CN)4  aus  und  das  nun 
erhaltene  Filtrat  reduziert  Ag-  und  Hg-Lsg.  zu  Metall  und  gibt  mit  HCl  einen  hellblau- 
gefärbten Nd.  Beim  Eindampfen  und  Ausziehen  des  Bückstands  mit  Pyridin  erhält  man 
eine  tiefblauviolettgefärbte  Lsg.,  die  nach  dem  Eindunsten  auf  Zus.  von  W.  einen  ultra- 
m arinbl augefärbten ,  in  W.,  absol.  A.,  absol.  Ae.,  Chloroform,  Aceton  usw.  unl. .  in  verd. 
NaOH  und  Pyridin  11.  Körper  ausscheidet,  der  beim  Aufbewahren  rasch  verblaßt.  Beitzen- 
stein  (Ann.  282,  (1894)  269). 

Bammelsberg. 
1)  2) 

K  30.13  30.65  30.07 

Ni  22.77  23.19  23.65 

CN  40.16 

H20 ^94 GM 

100.00 
1)  Bammelsberg  (Pogg.  38,  (1836)  373);  2)  Bammelsberg  (Pogg.  90,  (1853)  35). 

E.  Kaliumniclelrhodanid.  4KSCN,Ni(SCN)2,4H20.  (K4Ni(CNS)6,4H20).  — 
1.  Durch  Verdunsten  einer  mit  KSCN  versetzten  konz.  Lsg.  von  Ni(CNS).2. 
1.5  H20  über  konz.  H2S04.  Rosenheim  u.  Cohn  {Ber.  33,  (1900)  1113; 
Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  292).  —  2.  Man  löst  1  g-Mol.  NiC03  in  2  g- 
Mol.  HSCN  und  engt  die  mit  2  Mol.  KSCN  versetzte  Lsg.  zuerst  auf  dem 
Wasserbade,  dann  im  Exsikkator  ein.  Rosenheim  u.  Cohn.  —  Gut 
kristallisierendes,  etwas  hygroskopisches,  blau  gefärbtes  Salz;  11.  in  W. 
und  h.  A.;  schwerl.  in  k.  A.  mit  grüner  Farbe;  läßt  sich  aus  A.  unzers. 
Umkristallisieren,  wird  aber  durch  W.  in  seine  Komponenten  gespalten. 
Rosenheim  u.  Cohn. 

Berechnet.  Bosenheim  u.  Cohn. 

Gefunden. 
K  24.61  24.76  24.69  24.69 

Ni  9.15  9.55  9.77  10.02 

S  30.28  30.40  30.42  30.42 

H20  11.35  10.65 

Nickel  und  Rubidium,  Cäsium,  Lithium. 

A.  RuMdiumnickelsulfat.  Rb2S04,NiS04,6H20.  —  Aus  den  Komponenten  in 
wss.  Lsg.    Bünsen  u.  Kirchhofe  (Pogg.  IIB,  (1861)  187;  J.  B.  J861,  180). 
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—  D.15 :  2.56;  Molekularvolumen  206.7;  monoklin,  a  :  b : c_=  0.7350  :  1  :  0.5082;  ß  =  106°3'. 
Beobachtete  Formen:  c{001},  p(110},  q(011J,  b{010],  r{20l},  o flllj.  Kurzprismatisch  oder 
tafelig  nach  c.  (110)  :  (HO)  =  *70°34';  (011)  :  (011)  =  *51°28';  (001)  :  (110)  =  *76°57,; 
(110) :  (111)  =  58°r ;  (111) :  (III)  =  49°34'.  A.  E.  Tutton  (Z.  Kryst.  21,  (1893)  531).  Wirk- 
licher Winkel  der  optischen  Achse  für  Na-Licht  =  81°43';  001  spitze  Bisektrix:  85°45'; 
mittlere  Brechungsindices :  a  =  1.49273;  D  =  1.49666;  G-  =  1.50664;  Indices:  «  = 
1.48963;  ß  =  1.49666;  y  =  1.50582;  Differenzen:  a  —  ß  =  0.00916;  ß—y  =  0.00703; 
a  —  y  =  0.01619;  Dispersion:  F  — B  =  0.00867;  Ct  — «  =  0.01348.  F.  Louis  Perrot 
{Arch.  phys.  nat.  25,  (1891)  669;  29,  (1893)  28  u.  121;  C.-B.  1891,  II,  522;  1893,  I,  454 
u.  556). 

Nickel  und  Cäsium,  a)  Cäsiumnickelsulfat.  —  Wie  das  entsprechende 
Rb-Salz.    Bunsen  u.  Kirchhopf. 

b)  Cäsiumnickelchlorid.  CsNiCl3.  (CsCl,NiCl2).  —  Aus  einer  Lsg.  von 
12  Mol.  CsCl  und  1  Mol.  NiCl2,6H20  bzw.  einer  syrupösen  Lsg.  von  NiCl2 
durch  Konzentrieren  und  Abkühlen  unter  Zusatz  von  HCl  erhalten,  ist  die 
Lsg.  nicht  stark  sauer,  so  bildet  sich  das  Salz  erst  beim  Erhitzen  der  konz.  Lsg.,  löst  sich 

aber  wieder  beim  Abkühlen.  —  Gelbgefärbte,  fast  mikroskopische  Kristalle.  — 
Wird  beim  Zusammenbringen  mit  W.  oder  A.,  jedenfalls  infolge  von  Zers., 
weiß.     Campbell  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  126). 

Campbell. 
Co  44.61  44.42 

Ni  19.66  19.70  19.14 

Cl 35.73 35.78 35.57 

CsNiCl8  100.00  99.90 

c)  Cäsiumnickelbromid.  CsNiBr3.  (CsBr,NiBr2).  —  Darst.  und  Eigen- 
schaften wie  das  Chlorid.     Campbell. 

Campbell. 
Cs  30.81  29.93  30.60 

Ni  13.58  13.83  13.58 

Br 56I61 55.84 55.49 

CsNiBr3  100.00  99.60 

d)  CäsiumnicMjodid.  —  Konnte  überhaupt  nicht  erhalten  werden.    Campbell. 
Nickel  und  Lithium,    a)  Lithiumnickelsulfat.  —  Ein   solches   scheint  nicht  zu 

existieren.    Bammelsberg  (Ber.  Berliner  Akad.  Nov.  1848,  365;  J.  B.  1847/48,  394). 

b)  Lithiumnickelmetaphosphat.  —  Bei  der  Einw.  von  äquivalenten  Mengen  NiS04 
auf  LiP03  werden  von  letzterem  nach  einer  Woche  0.34  bzw.  0.46  °/0  Ni,  nach  zwei  Wochen 
0.58  bzw.  0.49%  Ni  aufgenommen.     Tammann  (J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  446). 

Nickel  und  Natrium. 

Uebersicht:  A.  Natriumnickelonickelit,  S.  137.  —  B.  Natriumnickelnitrit,  S.  137.  — 
C.  Nickel,  Natrium  und  Schwefel,  a)  Natriumnickelsulfat,  S.  138.  —  b)  Natriumnickelthio- 
sulfat,  S.  139.  —  D.  Natriumnickelfluoricl,  S.  139.  —  E.  Nickel,  Natrium  und  Phosphor. 
a)  Subphosphat,  S.  139.  —  b)  Orthophosphate,  S.  139.  —  c)  Pyrophosphat,  S.  140.  —  d)  Meta- 
phosphate,  S.  140.  —  F.  Nickel,  Natrium  und  Bor,  S.  141.  —  G.  Nickel,  Natrium  und 
Kohlenstoff,  a)  Natriumnickelkarbonat,  S.  141.  —  b)  Natriumnickelcyanid,  S.  141.  — 
c)  Natriumnickelrhodanid,  S.  141. 

A.  Hatriumuickelonickelit.  Na.2Ni306.  (Na.20,NiO,2Ni02).  —  Bei  der  Darst. 
des  Ni304,2H20  erhalten  durch  Schütteln  des  Rk.-Prod.  mit  Methylenjodid 
(D.  3.28);  spaltet  sich  weiter  in  Na20,Ni305  und  dann  in  Na20,NiO,2Ni02. 
Belluci  u.  Rubegni  (Atti  dei  Line.  [5]  15,  (1906)  II,  778;  C.-B.  1907, 
I,  794).  —  Vgl.  die  K-Verb.,  S.  130. 

Bellücci  u.  Rubegmi. 
Berechnet.  Gefunden. 

Mittel. 
Na  14.49  15.02  14.92  14.97 

Ni  55.34  55.17  55.02  55.09 

0  10.06  9.61  9.54  9.57 

B.  Natriumnickelnitrit.  —  NaN02  bildet  mit  Ni(N02)2  keine  kristallinische  Verb. 
Lang  (Sv.  Vet.  Akad.  Handlingar  1860;  J.  B.  1862,  101). 
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Natriumnickelsulfat. 


C.  Nickel,  IVatrium  und  Schwefel,  a)  Natriumnickelsulfat    a)  Allgemeines. 
Löslichkeit  des  Gemisches  von  MS04,7H20  und  Na2S04,10H20  von  0°  bis  10°: 


t 

I. 

100  g  Lsg.  enthalten 

II. 

100  g  W.  lösen 

III. 
100  Mole  W.  lösen 

IV. 
Mittelwerte  von  I1T. 

g  MS04 

g  Na2S04 

g  NiS04 

g  Na2S04 

Mole           Mole 
MSO4       Na2S04 

Mole 

NiS04 

Mole 
Na2S04 

0° 

16.94 

7.61 

22.46 

10.09 

2.611 

1.277 

2.61 

1.28 

5° 

17.97 
18.01 

10.83 
10.87 

25.24 
25.32 

15.21 
15.28 

2.937 
2947 

1.926 
1.936 

\   2.94 

1.93 

10° 

18.97 
18.97 

13.83 

13.88 

28.27 

28.25 

20.61 
20.67 

3.287 
3.287 

2.611 
2.618 

}   3.29 

2.61 

Die  durch  die  Zahlen  dieser  Tabelle  festgelegte  Löslichkeitslinie  verläuft  vom  kryohydra- 
tischen  Punkte  des  Gemisches  (F,  F')  bis  zur  Bildungstemperatur  des  Doppelsalzes.  Koppel 
u.  Wetzbl  {Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  400;  C.-B.  1905,  II,  591). 

ß)  Na2S04,MS04,4H20.  —  Durch  Zusammenschmelzen  äquimolekularer 
Mengen  der  Komponenten  bei  30°  nach:  NiS04,7H20  +  Na2S04,10H20  = 
Na2Ni(S04)2,4H20  -\-  13H20.  —  Nach  dem  Trocknen  hellgrüngefärbtes,  in 
W.  1.  Kristallpulver. 

ßildungstemperatur  nach  der  thermometrischen  Methode  (Abkühlungs- 
versuch) 16.3°,  nach   der  dilatometrischen  16.5°.    Löslichkeit  von  20  bis  40°: 


t 

100  g  Lsg 
g  NiS04 

.  enthalten 
g  Na2S04 

100  g  \ 
g  MS04 

V.  lösen 
g  Na2S04 

100  Mole 

Mole 

NiS04 

W.  lösen 

Mole 
Na2S04 

20° 
25° 
30° 
35° 
40° 

18.76 
17.85 
16.74 
16.28 
15.35 

17.21 
16.54 
15.34 
14.91 
14.49 

29.31 
27.33 
24.64 
23.66 
21.88 

26.87 
25.33 
22.58 
21.67 
20.65 

3.410 
3.181 
3.868 
2.753 
2.546 

3.404 
3.208 
3.861 
2.744 
2.616 

Die  Löslichkeitslinie  des  reinen  Doppelsalzes  läßt  sich,  da  ein  Umwandlungsintervall 
praktisch  nicht  vorhanden  ist,  bis  zur  ßildungstemperatur  (G,G')  abwärts  verfolgen;  ihre 
obere  Grenze  findet  sie  dort,  wo  Entwässerung  eintritt. 

Löslichkeit  des  Gemisches  von  Na2Ni(S04)2,4H20  und  NiS04,7H20  bei  18.5°  bis  40°: 


t 

I 

100  g  Lsg. 

enthalten 

n. 

100  g  W.  lösen 

III. 
100  Mole  W.  lösen 

IV. 

Mittelwerte  von  III 

NiS04 
g 

Na2S04 

NiS04 

Na2S04 

NiS04 
Mole 

Na2S04 
Mole 

NiS04 
Mole 

Na2S04 

Mole 

18.5° 

19.65 
19.58 

16.51 
16.47 

30.78 
30.62 

25.86 
25.75 

3.565 
3.562 

3.275 
3.262 

\  3.56 

3.27 

20° 

20.11 
20.15 

16.12 
16.19 

31.53 
31.65 

25.30 
25.41 

3.680 
3.666 

3.204 
3.217 

}  3.67 

3.21 

25° 

21.25 
21.15 

14.73 
14.81 

33.19 
33.03 

23.01 
23.13 

3.862 
3.843 

2.914 
2.929 

|  3.85 

2.92 

30o 

22.65 
22.55 

12.81 
12.78 

35.09 
34.87 

19.85 
19.80 

4.084 
4.057 

2.514 
2.508 

}  4-07 

2.51 

35° 

23.65 
23.59 

10.77 
10.79 

36.06 
35.96 

16.43 
16.44 

4.196 
4.183 

2.081 
2.082 

]  4.19 

2.08 

40° 

24.95 
24.89 

9.37 
9.41 

37.98 
37.89 

14.27 
14.32 

4.419 
4.408 

1.801 
1.814 

}  4.41 

1.81 

Die  bei  35°  und  40°  ausgeführten  Bestimmungen   sind  jedenfalls  nicht  ganz  korrekt, 
weil  NiS04,7H20  sich  schon  bei  31.5°  in  das  blaue,   quadratische  NiS04,6H20  verwandelt. 
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Löslichkeit  des  Gemisches  von  Na2Ni(S04)2,4H20  und  Na2S04.10H20  oder  Na2S04  von 
18.5°  bis  40°: 


] 

100  g  Lsg-. 

enthalten 

NiS04 

Na2S04 

g 

g 

16.81 

18.97 

16.79 

18.89 

15.51 

20.23 

15.46 

20.13 

10.92 

24.12 

6.40 

28.71 

4.55 

31.68 

4.54 

31.63 

4.62 

31.38 

4.65 

31.37 

IL 

100  g  W.  lösen 


NiS04 
8 


Na2S04 


III. 
100  Mole  W. 


lösen 


NiS04 

Mole 


Na2S04 
Mole 


IV. 

Mittelwerte  von  III 


NiS04 

Mole 


Na2S04 
Mole 


18.5° 

20° 

25° 
30° 
35o 

40' 


26.18 
26.10 

2413 
24.01 

16.81 

9.87 

7.14 
7.12 

7.22 

7.27 


29.54 
29.37 

31.48 
31.25 

37.13 

44.25 

49.68 
49.51 

49.03 
49.03 


3.045 
3.037 

2.808 
2.793 

1.956 

1.147 

0.849 

0.827 

0.840 
0.846 


3.747 
3.719 

3.987 
3.959 

4.703 

5.604 

6.292 
6.272 

6.210 
6.210 


j  3.04 

}  2.80 

1.96 
1.15 


}°- 


838 


0.843 


3.73 

3.97 

4.70 
5.60 

6.28 
6.21 


Koppel  u.  Wetzel   (Z.  physik  Chem.  52,   (1905)  400;   C.-B.  1905,   II,  591). 

Koppel  u.  Wetzel. 


Na20 
NiO 
2S03 
4H20 


16.84 
20.25 
43.40 
19.51 


16.82 

16.83 

16.82 

16.81 

20.24 

20.26 

20.27 

20.19 

43.42 

43.36 

43.35 

43.43 

19.52 

19.55 

19.64 

19.49 

Na2Ni(S04)2,4H20 


100.00 


100.00   100.00   100.08 


99.92 


b)  Natriumnickelthiosulfat.  5Na2S203,2NiS203,25H20.  —  Man  fällt  ein 
Gemisch  von  ammoniakalischer  Nickelsalzlsg.  und  Na2S203-Lsg.  mit  Alkohol. 
P.  Jochum  (Inauguraldissertation,  Berlin  1885;  C.-B.  1885,  642;  J.B.  1885, 
396).  —  Hellgrüne,  durchsichtige  Blättchen.    P.  Jochum. 

D.  Natriumnickelfluorid.  NaFl,NiFl2,H20.  —  Durch  Mischen  der  ent- 
sprechenden Salzlsgg.  als  schwefelgelber  Nd.  erhalten.  R.  Wagner  (Ber. 
19,  (1886)  896;  J  B.  1886,  331). 

E.  Nickel,  Natrium  und  Phosphor,  a)  Natriumnickelsubphosphat.  —  Wird 
in  reinem  Zustande  dadurch  erhalten,  daß  man  eine  stark  verd.  und  auf 
0°  abgekühlte  Lsg.  von  NiS04,6H20  in  W.  in  dünnem  Strahle  in  eine, 
einen  Ueberschuß  enthaltende  Lsg.  von  normalem  Natriumsubphosphat  ein- 
fließen läßt  und  letztere  Lsg.  beständig  umrührt.  —  Sechseckig-tafelförmige, 
dem  hexagonalen  System  angehörige  Kristalle.  Drawe  (Ber.  18,  (1888) 
3403;  J.  B.  1888,  524). 

b)  NatriumnicMortliophosphate.  —  Mit  Phosphorsalz  bildet  eine  geringe  Menge 
von  NiO  vor  dem  Lötrohre  in  der  äußeren  Flamme  ein,  in  der  Hitze  hyazinthfarbiges,  in 
der  Kälte  sehr  schwach  blaßgelb  gefärbtes  Glas,  dessen  Farbe  fast  vollständig  verschwindet ; 
in  größerer  Menge  liefert  NiO  ein  in  der  Hitze  undurchsichtig  braun,  in  der  Kälte  klar 
dunkelrot  gefärbtes  Glas;  in  der  Reduktionsflamme,  sowie  beim  Erhitzen  mit  Sn  er- 
scheint die  Perle  infolge  von  ausgeschiedenem,   metallischen  Ni  grau  gefärbt.    Berzelius. 

cc)  8Na2O,10NiO,9P2O5.  —  Prismen,  isomorph  mit  dem  entsprechenden 
Kobaltsalze  (s.  dieses).  Ouvraed  (Compt  rend.  106,  (1888)  1731;  J.B.  1888, 
519).  —  (Keine  analytischen  Angaben). 

ß)  NaNiP04,7H20.  —  Der  aus  Ni-Salzlsgg.  durch  Na2HP04  gefällte 
Nd.  wird  durch  mehrtägiges  Digerieren  kristallinisch.  Debeay  (Compt. 
rend.  59,  (1864)  40;  J.  B.  1864,  132). 


140  Natriumnickelpyrophosphat ;  Natriumnickelmetaphosphate. 

c)  NatriumnicMpyrophosphat.  Na16Ni10(P2O7)9.  —  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  Phosphorsalz  mit  NiO  bis  zur  Sättigung.  —  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  aus  der  Schmelze  gelbe,  wll.,  beim  Erhitzen  zu  einem  braunen 
Glase  zusammenschmelzende  Prismen  aus.  Wallroth  (Bull  soc.  chim.  [2] 
39,  (1883)  316;  Ber.  16,  (1883)  3059;  J.  B.  1883,  318). 

Wallroth. 
Berechnet.  Gefunden. 

NiO  29.72  30.47 

P205  50.63  50.46 

d)  Natriumnickelmetavihosphate.  a)  NaP03,3Ni(P03)2.  —  Wie  das  entspr. 
Co-Salz  (s.  daselbst).  —  Grünlich  gelb  gefärbtes,  wasserfreies  Pulver,  1.  in 
starker  H2S04,  unl.  in  W.  und  verd.  Säuren.  Maddrell  (Ann.  61,  (1847)  56). 

Maddrell. 
Na20                       4.13                        4.06 
6NiO                       29.81                       29.79 
7P205 60.06  66.15 

NaP03,3Ni(P03)2  100.00  100.00 

ß)  Dimetaphosphat.    Na2NiP40]2,6H20.  —  Entspricht  vollständig  dem 

entspr.  K-Doppelsalze  (s.  S.  133) ;  bildet  grün  gefärbte  Kristalle  mit  6  Mol. 

H20,   die  bei  schwachem  Glühen  fortgehen,  ist  in  W.  nur  swl.,  in  Säuren 

dagegen  zll.,  schm.  bei  starker  Rotglut,  usw.  Glatzel  (Dissertation,  S.  59). 

Ber.  von  Glatzel.  Glatzel. 

für  Na,NiP4012,6H20  Atomg.  Gef. 

H20                   20.42  6H20  =  12  H                 20.52        H      2.28 

Na                      8.69  2  8.96 

Ni                    11.15  1  10.98 

P                       23.44  4  23.34    23.36 

018  0    54.44(a.d.Diff.) 

y)  Trimetaphosphate.  1.  Na3NiP3O10,12H2O.  (3Na20,2NiO,3P205,24H20).— 
Man  verd.  die  Lsgg.  von  Ni-Salzen  und  Na5P3030  mäßig,  d.  h.  ungefähr 
soweit,  daß  gerade  kein  Nd.  beim  Vermischen  gebildet  wird  und  überläßt 
die  ev.  filtrierte  Fl.  der  freiwilligen  raschen  Verdunstung.  Schwarz  (Z. 
anorg.  Chem.  9,  (1895)  261).  Stange  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  450).  — 
Grüne  Kristalle  von  seideglänzendem  Aussehen.  Schwaez.  Khombische 
Prismen,  zu  radialstrahligen  Aggregaten  vereinigt.  Isomorph  mit  dem 
entspr.  Co-Salze.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  261).  —  Wird  von 
W.,  in  dem  es  unl.  ist,  nicht  zers.  —  LI.,  auch  nach  dem  Schm.  in  Säuren. 
—  Wird  beim  Erhitzen  gelb  und  schm.  in  der  Rotglut  zu  einem  braunen 
Glase  zusammen.    Schwarz. 

Schwarz. 

2NiO  12.50  13.37  12.70  12.52 

3Na20  15.59  14.84 

3P205  35.70  35.01 

24H20 36120 3^62 37^ 

3Na20,2NiO,3P205,24H20    99.99  99.40 

2.  NaoNio.2(P03)3.9H20.  —  Durch  Umsetzung  von  Natriummetaphosphat 
mit  NiCl2  "oder  NiS04.  —  Löslichkeit  60.6  g  in  1  1  W.  von  20°.  —  Schmilzt 
schon  bei  dunkler  Rotglut.     Tammann  (J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  426). 

Tammann. 
NiO  18.67  18.50 

Na20  7.76  (7.24) 

P206  53.30  54.39 

B^O 20.27 19^37 

Na2Ni2,3(P03)3,9H20  100.00  100.00 

ö)  OMometaphospat.  NaQNi3(P03)8. —  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  g 
Mol.  (NH4)Na,14P04,4H20  mit'  NiS04   und  heftiges  Rühren  beim  Erkalten. 
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—  Tiefgelbes  Pulver,   dessen  Kristalle  Kombinationen  von  Würfeln  und 
Oktaedern  sind.     Tammann  (J.  praH.  Chem.  [2]  45,  (1892)  469). 

Tammann. 
NiO  26.24  27.68 

Na20  7.27  7.69 

P2Q5 6^49 66/71 

Na2Ni3(P03)8  100.00  102.08 

F.  Nickel,  Natrium  und  Bor.  —  Mit  Borax  zusammengeschmolzen  verhält  sich  NiO 
wie  bei  E.b)  beschrieben,  Bekzeliüs,  nur  führt  ein  Zusatz  von  KN03  oder  von  einem 
anderen  K  enthaltenden  Stoffe  die  braune,  in  der  Oxydationsflamme  erhaltene  Farbe  in 
eine  bläuliche  oder  dunkelpurpurfarbene  über.    Harkort. 

G.  Nickel,  Natrium  und  Kohlenstoff,  a)  Natriumnickelkarhonat.  a)  Allge- 
meines. —  1.  NiO  löst  sich  beim  Erhitzen  vor  dem  Lötrohr  nicht  in  Na2C03.  —  2.  Beim 
Vermischen  von  Lsgg.  des  Ni(N03)2  mit  überschüssigen  Lösungen  von  NaHC03  erhält  man 
einen  hellgrün  gefärbten  Nd.,  der  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  kristallinisch  wird.  Er 
enthält  3.6%  Na,  H.Rose  {Pogg.  84,  (1851)  566;  J.  B.  1851,  307),  8.8%  Na,  H.  Sainte-Claire 
Deville  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  (1851)  86 ;  J.  B.  1851,  310)  und  scheint  keine  bestimmte 
chemische  Verb,  zu  sein. 

ß)  Na2CO:3,NiCO3,10H2O.  —  Bei  allmählichem  Vermischen  von  Ni(N03)2- 
Lsg.  mit  einer  konz.  Lsg.  von  Na2C03,2NaHC03,  so  daß  letzteres  immer  im 
Ueberschusse  vorhanden  bleibt,  entsteht  ein  flockiger  Nd.,  der  bald  kri- 
stallinisch wird  und  kleine,  grasgrün  gefärbte,  der  Würfelform  sehr  nahe 
kommende  Rhomboeder  bildet.    H.  Sainte-Claiee  Deville. 

Deville. 

Na2C03                       26.2  26.5 

NiO                             18.5  18.9 

CO,                             10.9  10.7 

10H2O 4AÄ 44.8  43.9 

Na2C08,NiC08,10H20              100.0  100.0 

b)  Natriumnickeltartrate.  —  Die  Existenz  solcher  nach  Tower  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
22,  (1900)  501)  möglich.    Vgl.  S.  135  bei  C). 

c)  Natriumnickelcyanid.  2NaCN,Ni(CN)2,3H20.  —  Schießt  in  Verb,  mit 
W.  in  langen,  gelbgefärbten,  sechsseitigen  Säulen  an.  Wohles  {Pogg.  3, 
(1825)  177).  —  Bildungswärme:  Ni(CN)2  +  2NaCN  =  2NaCN,Ni(CN)2  + 
12.3  Kai.  Vaeet  (Compt.  rend.  122,  (1896)  1123;  C.-B.  1896,  II,  13).  — 
Verliert  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  das  Kristallw.,  Wöhlee,  und  zwar 
20.73  %  (3  Mol.  W.)  unter  150°,  Rammelsbeeg  (Pogg.  42,  (1837)  114).  — 
Der  nach  dem  Trocknen  bei  100°  erhaltene  Rückstand  ist  undurchsichtig 
und  gelbweiß  gefärbt,  Wöhlee;  er  besteht  aus  2NaCN,Ni(CN)2.  Rammels- 
berg.  —  Nach  dem  Verluste  des  W.  schmilzt  es  bei  stärkerem  Erhitzen, 
entw.  NH3  und  (CN)2  und  hinterläßt  ein  Gemenge  von  C-haltigen  Ni  und 
NaCN ;  es  zers.  sich  viel  leichter,  als  die  entspr.  K-Verb.    Rammelsbeeg.  — 

d)  NatrkimnwMrhodanid.  Na2Ni(SCN)2,8H20.  —  1.  Durch  Zusatz  von 
NaSCN  zu  konz.  Lsgg.  von  Ni(SCN)2,1.5H20  und  Eindunsten  über  konz. 
H2S04.  Rosenheim  u.  Cohn  {Per.  83,  (1900)  1113;  Z.  anorg.  Chem.  27, 
(190i)  292).  —  2.  Man  löst  1  g-Mol.  NiC03  in  2  g-Mol.  HSCN  und  engt 
diese  Lsg.  nach  Versetzen  mit  2  Mol.  NaSCN  zuerst  auf  dem  Wasserbade, 
dann  im  Exsikkator  ein.  Rosenheim  u.  Cohn.  —  Gut  kristallisierendes, 
etwas  hygroskopisches,  hellgrün  gefärbtes  Salz ;  11.  in  W.  und  h.  A.,  schwerL 
in  k.  A.  mit  grüner  Farbe;  läßt  sich  aus  A.  unzers.  Umkristallisieren,  während 
es  in  wss.  Lsg.  in  seine  Komponenten  gespalten  wird.    Rosenheim  u.  Cohn. 

EOSENHEIM  U.  COHN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Na                             9.58  9.61  9.36  9.61 

Ni                            12.08  12.34  12.25  12.25 

S                               26.67  26.70  26.41  26.41 

H20                        30.00  30.26  30.69 
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Nickel  und  Baryum. 

A.  Allgemeines.  —  Beim  Vermischen  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  NiO  mit 
Barytwasser  scheidet  sich  ein  Ba  und  Ni  enthaltender,  wasserhaltiger  Nd.  aus,  früher 
„Nickeloxydul-Baryt"  genannt;  er  wird  durch  (NH4)2S04  oder  K2S04  zersetzt.  Berzelius. 
—  Vgl.  hierzu  auch  Düfau  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  286). 

B.  Baryumdinickelit.  BaNi205.  (BaO,2Ni02).  —  Man  erhitzt  6  bis  10 
Minuten  lang*  ein  inniges  Gemisch  von  85  g  Ni203  und  155  g  wasserfreiem  BaO 
oder  200  g  BaC03  im  elektrischen  Flammenbogen  mittels  eines  Stromes 
von  60  Volts  und  300  Amp.  —  Das  durch  Waschen  mit  k.  W.  und  ab- 
solutem A.  gereinigte  Prod.  stellt  ein  schwach  grünlich  gefärbtes,  braunes 
Pulver  dar,  das  u.  Mk.  aus  kleinen,  metallglänzenden  Kristallen  zusammen- 
gesetzt erscheint.  —  D.20  4.8;  Härte  etwas  über  4.  —  Das  Prod.  ist  wenig 
beständig,  wird  durch  k.  W.  langsam,  durch  h.  W.  schnell  zersetzt,  von 
HF1  gel.,  von  HCl  unter  Entw.  von  Cl  angegriffen.  Die  ammoniakalische 
Lsg.  zersetzt  sich  unter  Blaufärbung.  Cl,  Br  und  J  greifen  die  Verb,  leicht 
an,  0  ist  bei  Rotglut  ohne  Einw. ;  mit  S  erhitzt,  entflammt  das  Gemenge 
beim  F.  des  S.  Gasförmige  HF1  und  HCl  bilden  bei  Rotglut  leicht  die 
entsprechenden  Fluoride  und  Chloride.  Schmelzende  neutrale  Oxydations- 
mittel, wie  KC103  und  KNO.^,  sind  ohne  Einw.  Dueau  [Compt.  rend.  123, 
(1896)  495;  C.-B.  1896,  II,  887;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  286). 

DüFAU. 

Berechnet.  Gefunden. 

BaO  45.78  45.57  46.07  46.17  45.60 

NiO  44.64  45.08  45.21  45.59  45.06 

C.  Baryumnickelnitrit.  2Ba(N02)2,Ni(N02)2.  — -  Aus  den  gemischten  Lsgg. 
von  Ni(CH3C02)2  und  Ba(N02)2  setzt  sich  nach  einigen  Stunden  ein  hellrot 
gefärbtes  Pulver  ab,  das  fest  an  den  Gefäßwänden  haftet;  es  läßt  sich 
nicht  deutlich  kristallinisch  erhalten.  In  W.  mit  grüner  Farbe  etwas 
leichter  1.  als  4KN02 ,  Ni(N02)2.  Lang  (K  Sv.  Vet  Akad.  Handl.  1860; 
J.  B.  1862,  101;  Pogg.  118,  (1863)  296).  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
unter  Entw.  von  NO  und  N02  und  Bildung  einer  grünlichweiß  gefärbten 
Salzmasse.  Erdmann  (J.  praH.  Chem.  97,  (1866)  387;  J.  B.  1866,  245).  — 
Verliert  beim  Erhitzen  auf  100°  nichts  an  Gewicht.    Lang. 

Bei  100°  getrocknet.  Lang. 

2BaO  153  50.33  49.54 

MO  37  12.17  11.99 

3N203 114  37.50 

2Ba(N02)2,Ni(N02)2  304  100.00 

D.  Ammoniumbar  yumnickelnitrit.  —  Man  löst  15  ccm  einer,  3  g  Ni  als 
Nitrat  enthaltenden  Lsg.,  12  g  BaCl2,2H20  und  6  g  NH4C1  zu  ca.  150  ccm 
und  vermischt  diese  Fl.  mit  22.5  g  NaN02,  zu  45  ccm  gelöst;  nach  Zusatz  von 
400  ccm  80%igen  A.  wird  der  Nd.  abgesaugt  und  mit  A.  gewaschen.  — 
Der  Nd.  enthielt  (neben  etwas  NaCl)  9.49%  Ni,  31.32%  Ba,  6.50%  NH4  nnd  52.69%  N02 
und  stellt  höchstwahrscheinlich  ein  Gemenge  mehrerer  Salze  dar.  PltZLBYLLA  (Z.  anorg. 
Chem.  15,  (1897)  434;  C.-B.  1898,  I,  308). 

E.  Baryumnicltelcyanid.  Ba(CN)2,Ni(CN)2,3H20.  —  Gelbgefärbte,  durch- 
sichtige Kristalle.  Beezelius  {Lehrbuch).  —  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  = 
0.8713  :  1  :  0.4959.  6  =  140°38'.  Kombination  m{110],  a{100],  q{011},  prismatisch  nach  der 
Vertikalachse.  (110) :  (110)  =  *86°16';  (110) :  (011)  =  *84°0';  (011) :  (100)  =  76W;  (011):  (Oll) 
=  51°16'.  Handl  {Ber.  Wien.  Akad.  32,  (1858)  246;  J.  B.  1859,  273);  Groth  {Chem. 
Kristallogr.  404).  —  Bildungswärme :  Ni(CN)2  +  Ba(CN)<2  =  Ba(CN)2,Ni(CN)2 
4-  12.4  Kai.  Vaket  {Compt.  rend.  122,  (1896)  1123;  C.-B.  1896,  II,  13).  — 
Verliert  beim  Erhitzen  20  °/0  =  3  Mol.  Wasser.    Beezelius. 
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F.  KaliumbaryumnicMnitrit  2KN02,Ba(N02)2,Ni(N02)2.  (K>BaNi(NOo)6). 

—  1.  Fällt  aus  den  vermischten  Lsgg.  von  Ni(CH3COO)2  und  2KN02,Ba(NÖ2)2, 
und  zwar  aus  konzentrierteren  Lsgg.  sogleich,  aus  verdünnteren  nach  einigen 
Stunden,  nieder.  Lang  (K  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1860;  J.  B.  1862,  101 ;  Pogg. 
118,  (1863)  296).  —  2.  Bei  der  Einw.  von  Ba(CH3COO)2  und  4KN02,Ni(N02)2 
in  Lsg.  Lang.  —  3.  Aus  einer  mit  BaCl2  versetzten  Lsg.  von  NiCl2  auf 
Zusatz  von  überschüssigem  KN02.  Erdmann  (J.praM.  Chem.  97,  (1866)  387; 
J.  B.  1866,  245).  —  Nach  1)  und  2)  bräunlich  gelbgefärbtes,  scheinbar 
amorphes  Pulver,  welches  aus  mikroskopisch  kleinen  quadratischen  Täf eichen 
besteht.  Lang.  —  Nach  3)  braungelb  gefärbter,  kristallinischer  Nd.,  welcher 
bei  langsam  erfolgender  Bildung  an  den  Glaswänden  sehr  fest  haftet. 
Erdmann.  —  Wl.  in  k.  W.;  leichter  und  ohne  sichtbare  Zers.  und  mit 
grüner  Farbe  in  h.  H20,  Lang;  schießt  aus  einer  solchen  Lsg.  beim  Er- 
kalten in  mikroskopisch  kleinen  Würfeln  mit  Oktaederflächen  an.   Erdmann. 

—  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  W.,  z.  T.  unter  Entw.  von  NO  und  Bildung 
eines  grüngefärbten,  unl.,  sehr  basischen  Nickelnitrats.  Erdmann.  —  Durch 
freiwilliges  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  erhält  man  nur  gelbgefärbte,  an- 
scheinend amorphe  Krusten.    Unl.  in  Alkohol.    Lang. 

Lufttrocken  oder  bei 

100°  getrocknet.  Lang. 

K20                       47  17.15  16.91            16.82 

BaO                       76.5  27.88  27.58            27.66 

MO                       37  13.47  13.30            13.13 

3N203 114 4U)0 

2KN02,Ba(N02)2,Ni(N02)2      274.5  100.00 

Nickel  und  Strontium. 

A.  Allgemeines:  wie  bei  Nickel  und  Baryum.    Berzelius. 

B.  Strontiumdinickelit.  —  Ein  solches  ließ  sich  nicht  gewinnen.  Dufau  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  284). 

C.  Ammoniumstronimmnickelnitrat.  —  6  g  Ni(N03)2,  2  g  NH4C1  und  6  g  SrCl2, 
2H20  werden  zu  ca.  50  ccm  gel.  und  mit  20  g  NaN02,  zu  40ccm  gel.,  versetzt.  —  Braun- 
gelb gefärbter  Nd.  mit  einem  Gehalte  von  11.16  °/0  Ni,  17.52%  Sr,  9.18%  NH4,  0.47%  Na, 
1.35%  NaCl  und  60.32%  N02;  ist  wohl  ein  Gemenge  mehrerer  Salze.  Przibylla  (Z.  anorq. 
Chem.  15,  (1897)  434;  C.-B.  1898,  I,  308).  - 

D.  StrontiumnicJcelcyanid.  Sr(CN)2,Ni(CN)2,xH20.  —  Man  leitet  in  ein 
Gemisch  von  zwei  Aequiv.  BaC03  und"!  Aequiv.  NiS04,7Ho0,  das  im  Wasser 
suspendiert  ist,  HCN  ein.  Weselsky  (Ber.  2.  (1869)  590).  —  Die  Kristalle 
besitzen  die  Farbe  des  K2Cr207.  Weselsky.  —  Monoklin  prismatisch.  a:b:c 
-1.7824:1:1.0940.  ß=101°W.  Dünne  Prismen,  mfllOJ,  mit  c  {001},  zuweilen  unter- 
geordnet a{l00}  und  o{lll}.  (110)  :  (HO)  =  *67°39' ;  (110)  :  001)  =  83°48':  (101)  :  (110)  = 
*45°38';  (111)  :  (100)  =  60°57';  (111)  ■  (lll)  =  80°22'.  Handl  (Ber.  Wien.  Akad.  37.  (1859) 
387;  J.  B.  1859,  273);  Groth  (Chem.  Kristallographie  403).  —  BÜdlingSWärme :  Ni(CN)2 
+  Sr(CN)2  =  Sr(CN)2,Ni(CN)9  +  12.6*  Kai.  Varet  (Compt.  rend.  122,  (1896) 
1123;  C.-B.  1896,  II,  13).  — 

E.  Kaliumstrontiumnickelnitrit.  2KN02,Sr(N02)2,Ni(N02)2.  —  Wie  die 
entspr.  Ba-Verb.  —  Rötlichgelb  gefärbter  Nd.  —  Verhält  sich  gegen  W. 
wie  das  Ba-Salz.  Aus  der  abgekühlten  Lsg.  scheidet  es  sich  in  sehr 
harten,  aus  mikroskopisch  kleinen  Würfeln  bestehenden  Krusten  aus.  — 
Verliert  bei  140°  noch  kein  H20.  Erdmann  (J.praM.  Chem.  97,  (1866)  387; 
J.  B.  1866,  245).  —  Je  nach  der  Darstellungsweise  ist  die  Zus.  der  Ndd.  verschieden. 
a)  Aus  26.6  g  SrCl2,2H20,  7.5  g  KCl  und  3  g  Ni  (in  Form  einer  neutralen  Lsg.  von 
NiCl2  angewandt),  die  mit  60  ccm  NaN02-Lsg.  gemischt  wurden,  entstanden  fast  runde 
Platten,  die  nur  schwache  Andeutung  von  vier  Ecken  zeigten,  blaßgelb  gefärbt,  durchsichtig 
und  vollkommen  isotrop  waren  und  16.91%  Sr,   11.40%  Ni,   16.44%  K  und  55.03%  N02 
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enthielten ;  also  Verhältnis  2Sr  :  2K  :  IM.  —  b)  Aus  15  g  KCl,  5.88  g  Ni  (in  Form  einer 
neutralen  Lsg.  von  NiCl2  angewandt)  und  13.4  g  SrCl2,2H20,  die  mit  100  ccm  NaN02-Lsg. 
zur  Lsg.  gebracht  wurden,  entstanden  sehr  kleine,  sechseckige,  isotrope  Täfelchen,  in  welchen 
nicht  selten  jedoch  kleine,  heraustretende  anisotrope  Stellen  eingebettet  waren,  mit  einem 
Gehalte  von  12.58  °/0  Sr,  13.56%  Ni,  17.98  °/0K  und  55.95  °/0  N02;  also  Verhältnis  4K  :  2Ni : 
2Sr.    Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  455;  C.-B.  1899,  I,  165). 

Erdmann. 
K20  18.81  19.22 

SrO  20.67  20.07 

NiO  14.97  14.4 

3N2Q3 4^x53 

2KNO,,Sr(N02)2,Ni(N02)2  99.98 

Nickel  und  Calcium. 

A.  Allgemeines :  wie  bei  Nickel  und  Baryum.    Berzelius. 

B.  CalciumdinicJcelit.  —  Ein  solches  ließ  sich  nicht  gewinnen.  Dufatj  (Ann.  Chim. 
Fhys.  [7]  12,  (1897)  283). 

C.  AmmoniumcalciumnicJcelnitrit.  —  Q  g  Ni(NOs)2,  2  g  NH4C1  und  4.5  g  CaCl2, 
2H20  werden  zu  etwa  50  ccm  gel.  und  mit  20  g  NaN02  in  40  ccm  W.  versetzt.  —  Hell- 
gelber Nd,  mit  einem  Gehalte  von  a)  8.73%  Ca,  12.75%  Ni,  10.38%  NH4,  1.86%  NaCl 
und  66.28%  N02  und  b)  8.17%  Ca,  13.99%  Ni,  9.89%  NH4,  1.71%  Na,  0.92%  NaCl  und 
65.32  %  Ni ;  ist  wohl  ein  Gemenge  mehrerer  Salze.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  436 ; 
C.-B.  1898,  I,  308). 

D.  CalciumnicMcyanid.  Ca(CN)2,Ni(CN)2.  —  Die  wasserhaltigen,  dunkel- 
gelb gefärbten  Kristalle  werden  beim  Erhitzen  fahlgelb,  nehmen  ein  talk- 
artiges Aussehen  an,  zersetzen  sich,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Entw.  von 
N  und  (CN)2  und  hinterlassen  einen  Rückstand  von  C-haltigem  Ni  und 
Ca(CN)2.  Wöhler  (Pogg.  3,  (1825)  177).  —  Bildungswärme:  Ni(CN),  + 
Ca(CN)2  =  Ca(CN)2,Ni(CN)2  +  12.3  Kai.  Varet  (Compt.  rend.  122,  (1896) 
1123;  C.-B.  1896,  II,  13).  —  L.  in  W.;  die  wss.  Lsg.  wird  durch  Alkali- 
karbonate und  -Oxalate  gefällt,    Wöhler. 

E.  Kalmmcalcmmnickelnitrit.  2KN02,Ca(N02)2,Ni(N02)2.  —  1.  Co-freie 
Ni-Salzlsgg.,  welche  CaCl2  enthalten,  geben  mit  überschüssigem  KN02  einen 
gelbgefärbten,  in  W.  sehr  schwer  1.  Nd.  Künzel  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1869) 
161;  J.  B.  1864,  717).  Ans  konz.,  viel  CaCl2  enthaltenden  Fll.  fällt  fast  alles  Ni 
nieder.  Erdmann  {J.  prakt,  Chem.  97,  (1866)  387;  J.  B.  1866,  245).  —  2.  Durch  Einw. 
von  CaCl2  auf  4KN02,Ni(N02)2.  Erdmann.  —  Hierbei  verhindert  Essigsäure  in 
nicht  sehr  großem  Ueberschusse  die  Fällung  nicht.  —  Sehr  schwer  1.  in  k.,  ziemlich 
reichlich  1.  in  sd.  W.  mit  grüner  Farbe.  —  Das  Salz  zersetzt  sich  aber 
z.  T.  beim  Erhitzen  mit  W.  unter  Entw.  von  NO  und  B.  eines  grün- 
gefärbten, unl.  Nd.  von  sehr  basischem  Nickelnitrit.  —  Das  durch  rasche 
Fällung  erhaltene  Doppelsalz  zersetzt  sich  z.  T.  schon  mit  k.  W.,  das  lang- 
sam ausgeschiedene  nicht  merklich.  Letzteres  besteht  aus  mikroskopisch 
kleinen,  durchsichtigen,  gelblich  gefärbten,  oft  sehr  schön  ausgebildeten 
regulären  Oktaedern.  —  Unl.  in  A.  und  durch  diesen  aus  den  wss.  Lsgg. 
fällbar.  —  Verliert  beim  Erhitzen  auf  130°  bis  140°  kein  W.,  schmilzt  bei 
stärkerem  Erhitzen  unter  Schwarzfärbung  und  Entw.  von  NO  und  N02. 
Aus  der  geglühten  M.  zieht  Wasser  CaO  und  KN02  aus,  während  NiO 
zurückbleibt.    Erdmann. 

Erdmann. 
K20  20.78  20  21 

CaO  12.35  11.99 

NiO  16.54  16.05 

3N203 50.30 

2KN02,Ca(N02)2,Ni(N02)2  99.97 
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Nickel  und  Magnesium. 

A.  Allgemeines,  a)  Nickelmagnesium,  —  «)  Mg  öült  aus  angesäuerten  Ni- 
Salzlsgg.  unter  Entw.  von  H  stark  magnetisches  Ni,  Phipson  (Proc.  Rot/.  Soc.  13,  (1864) 
217;  J.  B.  1864,  192);  Koussin  («7.  Pharm.  [4]  3,  (1866)  413;  J.  B.  1866,  170),  aus  neu- 
tralen Ni-Salzlsgg.  allmählich  Ni(OH)2.  Commaille  (Compt.  rend.  63,  (1866)  556;  J.  B. 
1866,  171).  —  ß)  Ni  läßt  sich  nicht  direkt  mit  Mg  legieren,  Parkinson  (J.  Chem.  Soc.  [21 
5,  (1867)  117;  J.  B.  1S67,  197).  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Mg-  und  Ni-Salzlsgg.  werden  jedoch 
Mg-Ni-Legierungen  erhalten,  die  bis  zu  10°/0  Mg  enthalten.  Der  Mg-Ü  ehalt  ist  um  so 
höher,  je  niedriger  die  Temperatur  während  der  Elektrolyse  gehalten  wird  und  je  größer 
das  Verhältnis  Mg  :  Ni  in  der  Lsg.  ist.  Während  elektrolytisch  niedergeschlagenes  Ni 
leicht  von  der  Unterlage  abblättert,  hatten  die  Mg-Ni-Legierungen  fest.  Coehn  (Z.  Elek- 
trochem.  8,  (1902)  591 ;  C.-B.  1902,  II,  725).  —  y)  Durch  einen  Zusatz  von  0.5  %  Mg  und 
nachheriges  Gießen  wird  Ni  in  einen  walz-  und  hämmerbaren  Zustand  gebracht  und  behält 
seine  Dehnbarkeit  auch  in  der  Kälte.  Fleitmann  (Ber.  1*2,  (1879)  454;  J.  B.  1879.  1097). 
—  Ein  Zusatz  von  sehr  wenig  Mg  zum  Ni,  durch  Zusammenschmelzen  oder  Reduktion  der 
gemischten  Oxyde  bewirkt,  macht  das  Metall  sehr  duktil  und  zum  technischen  Gebrauche 
geeignet,  Fleitmann  {Monit.  scient.  |3]  10,  (1880)  541 ;  J.  B.  1880,  263).  —  Ni  wird  durch 
«inen  Gehalt  von  Viooo  Mg  schmiedbar.  Roberts  (Wied.  Ann.  Beibl.  5,  (1881)  764- 
<J.-B.  1881,  820;  J.  B.  1881,  1241). 

B.  Magnesiumnickelit.  —  Beim  Versetzen  einer  mit  Mg-Salzlsg.  vermischten  Ni-Salzlsg. 
fällt  ein  Mg  und  Ni  enthaltender  Nd.  aus,  früher  als  „Nickeloxydul-Magnesia"  bezeichnet, 
dem  überschüssiges  NH3  nicht  alles  Ni  auszuziehen  vermag.  Berzelius.  —  Ein  dem  Mag- 
nesiumkobaltit  (s.  dieses)  entsprechendes  Magnesiumnickelit  ließ  sich  nicht  gewinnen.  Duf\u 
{Ann.  Chim.  Phys.  [7J  12,  (1897)  283). 

C.  MagnesiiimnicMortliophosphat.  —  Scheidet  sich  aus  einer  H3P04  ent- 
haltenden Lsg.  von  NiO  und  MgO  in  einer  Säure  auf  Zusatz  von  NHS, 
auch  wenn  dieses  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  aus,  H.  Rose,  und  bildet 
sich  auch  durch  direkte  Vereinigung  von  Ni8(POA  und  Mg.>(POA  in  Lsgg. 
Skey  {Chem.  N.  22,  (1870)  61;  J.  B.  1870,  283). 

D.  Magnesiumniclelsiüfat.  a)  Isomorphe  Mischkristalle.  —  MgS04,7rLO 
und  NiS04,7H20  bilden  solche.  H.  Dueet  {Compt  rend.  86,  (1878)  881; 
J.  B.  1878,  164).  —  Veränderung  des  Brechungsindex  des  NiS04,7HäO  in  der  iso- 
morphen Mischung  mit  MgS04,7H20  siehe  Dueet.  —  Ueber  die  Einw.  einer  über- 
sättigten Lsg.  von  MgS04,7H20  auf  eine  solche  von  NiS04,7H.>0  siehe  J.  M.  Thomson 
{J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  196;  J.  B.  1879,  79). 

b)  MgS04,3NiS04,28H20.  -  D.  1.877.  -  Gef.  46°/0  H20;  36%  S04;  ber. 
46.28  o/o  H20;  35.26%  S04.    Schiff. 

E.  Ammoniummagyiesiumniclelsulfat.  2(NH4)2S04,MgS04,NiS04,12H20.  — 
Schön  smaragdgrün  gefärbt.  —  Vohl  {Ann.  94,  (1855)  66;  C.-B.  1855,  308). 

VOHL. 

(NH4)20  13.753 

MgO  5.357 

NiO  9.928 

S03  42.374 

H20 28J388 

2(NH4)2S04,MgS04,NiS04,12H20  100.000 

F.  Kalmmmagnesiumniclelstüfat.  2K2S04,MgS04,NiS04,12H.20.  —  Schön 
smaragdgrün  gefärbt.  —  Vohl. 

Vohl. 
K20  22.426 
MgO  4.842 
NiO  8.930 
S03  38.113 
H20 25.689 

2K2S04,MgS04,NiS04,12H20  100.000 

G.  Hydromagnesit.  —  Derselbe  enthält  zuweilen  bis  zu  1.25  °/0  NiO.  Siehe  Dana's 
■System.  5.  Edit.  708;  Groth  {Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien.    IV.  Aufl.  1S98.  62). 
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Nickel  und  Beryllium. 

Berylliumnickelsulfat,  a)  (Be,Ni)S04,4H20.  —  Aus  der  neutralen  Lsg. 
der  Komponenten  werden  gut  ausgebildete,  quadratische  Kristalle  erhalten. 
Klatzo  (lieber  die  Konst.  der  Beryllerde.  Dorpat,  1868;  J.  B.  1868,  205). 

b)  (Be,Ni)S04,6H20.  —  Monokline  Kristalle,  bei  50°  bis  60°  ausge- 
schieden, zerfallen  an  der  Luft  zu  einem  undurchsichtigen  Aggregat. 
Klatzo. 

c)  (Be,Ni)S04,7H20.  —  Rhombische  Kristalle  (bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur aus  saurer  Lsg.  erhalten?  Jörgensen),  die  bald  zu  einem  undurch- 
sichtigen Aggregate  zerfallen.    Klatzo. 

Klatzo. 

a)                            b)  c) 

BeO                      8.81                        1.40  1.47 

MO                     11.21                       25.02  23.68 

S03                     40.03                      31.28  30.46 


Nickel  und  Aluminium. 

A.  Aluminium-Nickel.  —  Legierungen  von  AI  und  Ni  bilden  sich  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  wenig  S  enthaltenden  Nickelschwefelverbb.  mit  AI.  Tissier  (Compt. 
rend.  52,  (1851)  931;  J.  B.  1861,  199).  —  Durch  Erhitzen  von  AI  mit  NiS  im  Perrotofen 
können  bei  einer  Temperatur,  die  wenig  über  dem  F.  des  AI  liegt,  nur  Legierungen  mit  bis 
zu  20%  Ni  gewonnen  werden;  die  20%  Ni  enthaltende  Legierung  ist  brüchig  und  kristalli- 
siert beim  Abkühlen.  Combes  {Compt.  rend.  122,  (1896)  1482;  C.-B.  1896,  II,  338).  —  Bei 
der  Elektrolyse  von  Lsgg.,  welche  A12(S04)3  und  NiSOs  enthalten,  fällt  das  Ni  frei  von  AI 
nieder.     Coehn  {Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  591;  C.-B.  1902,  II,  725). 

a)  NiAl6.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  8  Teilen  AI,  3  Teilen 
sublimiertem  NiCl2  und  20  Teilen  NaCl-KCl  erhält  man  einen  Regulus, 
der  beim  Behandeln  mit  verd.  HCl  zinnweiße  Kristallblätter  hinterläßt; 
D.  3.647.  L.  in  konz.  HCl.  —  Hinterläßt  beim  Erhitzen  im  HCl-Gase 
bei  einer  gewissen  Temperatur  unter  Verflüchtigung  von  A1C13  reines 
Ni.     Michel  u.  Wühler  (Ann.  115,  (1860)  102;    J.  B.  1860,  131). 

b)  NiAl3.  —  Man  schmilzt  1  Teil  Ni  mit  6  Teilen  AI  unter  einer 
Kochsalzdecke  ein  und  behandelt  den  erhaltenen  kristallinischen  Re- 
gulus mit  3°/0iger  HCl.  0.  Brunck  (Ber.  84,  (1901)  2734;  C.-B,  1901,  II, 
908).  —  Glänzende,  federförmig  verwachsene  Kristalle  von  der  Farbe  des 
Ni,  die  sich  in  stärkerer  HCl  vollständig  lösen.  D.  3.681  (reduziert) 
0.  BRUNCK.    Wahrscheinlich  mit  FeAl3  isomorph.     Groth  {Chemische  Kristallographie  45).. 

Brunck. 
Ni  41.13  38.19 

AI  58.87  -        59.41 

Fe      2.23 

Si       0.17 

MAI«  100.00  100.00 

B.  Aluminiumnickeloxyd.  —  Beim  Versetzen  einer  mit  Al-Salzlsg\  vermischten  Ni- 
Salzlsg.  mit  NH3  scheidet  sich  ein,  AI  und  Ni  enthaltender  Nd.  aus,  dem  überschüssiges 
NH3  nicht  das  gesamte  Ni  zu  entziehen  vermag.     Berzelius. 

C.  Aluminiumnickelsulfat.  Al2(S04)3,2NiS04,H2S04.  —  Man  löst  gleiche 
Mol.  A12(S04)3  und  NiS04  in  möglichst  wenig  W.,  setzt  einen  großen 
Ueberschuß  von  konz.  H2S04  hinzu  und  erhitzt  unter  Abschluß  von  Luft 
oder  anderer  oxydierender  Substanzen  auf  etwa  200°.  Etard  (Compt.  rend. 
87,  (1878)  603;  J.  B.  1878,  269).  —  Gelbliche,  in  W,  unl.  Kristallmasse. 
Etard  (Keine  analytischen  Angaben). 
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D.  AluminiumnicMfluorid.  AlFl3,NiFl2,7H20.  —  Durch  Verdunsten 
einer  Lsg.  von  Al(OH)3  und  Ni(OH)2  oder  Ni(C03)2  in  verd.  HF1  neben  CaO 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  Kleine,  grüngefärbte,  in  verd.  HF1  sehr 
schwerl.  Kristalle.  Weinland  u.  Koppen  (Z.  anorg.  Chern.  22,  (1900)  271).  — 
Beim  Abdampfen  der  gemischten  wss.  Lsg.  von  A1F13  und  NiFl2  scheiden  sich  blaß  apfel- 
grüngefärbte,  lange  Nadeln  aus.  —  Langsam  aber  vollständig  in  W.  1.  —  Aus  der  wss.  Lsg. 
scheidet  NH3  einen  Ni  und  AI  enthaltenden  Nd.  ab.    Berzelius. 


AI 
Ni 
Fl 
H20 


8.83 
19.08 
30.96 
41.13 


Weinland  u.  Koppen. 

8.7 

19.9 

41.5 


100.00 


Titannickelfluorid. 
NiO   in  HFL  —  Grüngefärbte, 
292;  J.  JB.  1863,  211). 

Ni 

Ti 
6F1 
6H20 


Nickel  und  Titan. 
NiTiFl6,6H20.   —   Durch  Auflösen   von  Ti02    und 


11.  Kristalle.    Weber  (Pogg.  120,   (1863) 


17.57) 
15.15/ 
32.52 
32.76 


Weber. 
33.22 
34.44 


NiFl2,TiFl4,6H20. 


100.00 


Nickel  und  Silicium. 

A.  Nickelsilicid.  a)  Allgemeines.  —  «)  Setzt  man  Ni  mit  Si  einer  heftigen 
Weißglut  aus,  so  erhält  man  nur  gesinterte,  nicht  geschmolzene  Massen.  Durch  Reduktion  von 
Ni  mit  AI,  Quarz  und  Kryolith  erhält  man  einen  gut  geschmolzene  Regulus  von  Speisfarbe, 
welcher  außer  Si  noch  12  bis  15°/0  AI  enthält.  Winkler  (J.  prakt.  Chem.  91,  (1864)  204). 
—  ß)  Bei  der  Reduktion  von  1  Teil  NiO  mit  1/2  Teil  fein  gepulverten  Quarz  durch  Holz- 
kohle erhält  man  einen  vollkommen  geschmolzenen,  homogenen,  nicht  magnetischen  Metall- 
kuchen von  weißer  Farbe  und  D.  7.73,  welcher  9  bis  9.5°/0  C  und  6  bis  6.2%  Si  enthält. 
W.  E.  Gard  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  14,  (1877)  274;  J.  B.  1877,  267).  —  y)  Chrysopras 
enthält  bis  zu  0.4%  NiO.    Vgl.  Dana  (Syst.  5  Edit.  194). 

b)  Spezielles.  —  Ni  und  Si  gehen  fünf  Verbb.  miteinander  ein.  Zwei  derselben,  näm- 
lich NioSi  und  NiSi,  bilden  sich  direkt  aus  der  Schmelze,  eine  dritte,  wahrscheinlich  Ni2Si3, 
bildet  sich  aus  Si-Kristallen  und  der  Schmelze  mit  59  Atomproz.  Si.  Außerdem  gibt  es 
noch  zwei  weitere  Verbb.  Ni3Si  und  NigSi2,  welche  sich  durch  Rk.  zwischen  Kristallen  in 
Abwesenheit  einer  Fl.  bilden.  — 

Hier  folgt  Tabelle  von  nächster  Seite,  oben. 

Nur  die  Legierungen  von  27.6  bis  33.3  Atomproz.  Si  besitzen  die  aus  den  thermischen 
Erscheinungen  bei  der  Kristallisation  abgeleiteten  Strukturen,  gleichgültig,  ob  sie  langsam 
abgekühlt  oder  von  1000°  in  k.  W.  abgeschreckt  werden.  —  In  den  Legierungen  von  0 
bis  27.6  Atomproz.  Si  vollziehen  sich  unterhalb  der  eutektischen  Temperatur  (1150°)  weitere 
Umwandlungen,  wodurch  ihre  primäre  Struktur  z.  T.  vollständig  verändert  wird.  Legie- 
rungen von  0  bis  11.6%  Si  stellen  bei  der  Kristallisation  Konglomerate  von  homogenen 
Mischkristallen  dar. 

Legierungen  mit  4.7  und  10  Atomproz.  Si  verlieren  ihre  Magnetisierbarkeit  beim  Er- 
hitzen wie  folgt: 


Atomproz.  Si 


0 

4,7 
10,0 


Magnetisierbarkeit 
Verlust  beim  Erhitzen 
noch  vorhanden  bei  verschwunden  bei 


315° 

640 

880 


325° 

670 

910 


Wiederkehr  bei  der 
Abkühlung 

315° 
640 
900 

10* 
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0  bis  50  Atomprozente  Si. 


Gehalt  an  Si 

Beg] 

nn  der  Kristallisation 

Eutekt. 
Kristallisation 

Umwandlungen 

Gew. 

Atom- 

Temp. 

Intervall 

Temp. 

Zeit- 

Temp. 

Zeit- 

Temp. 

Intervall 

Zeit- 

proz. 

proz. 

to 

t0  —  t'o 

to— At 

dauer 

to 

dauer 

to 

to  —  t'o 

dauer 

0.0 

0.0 

1485 

30 

1485 

100 

2.3 

4.7 

1459 

40 

1485 

100 

— 

— 

— 

— 

— 

5.1 

10.0 

1383 

95 

1318 

100 

— 

— 

— 

— 

— 

6.2 

12.3 

1347 

— 

— 

— 

1157 

12 

— 

— 

— 

7.0 

13.8 

1307 

— 



— 

1150 

38 

— 

— 

— 

7.7 

14.8 

1296 

— 

— 

— 

1150 

51 

— 

— 

— 

9.0 

17.2 

1217 

— 

— 

— 

1154 

86 

1123 

6 

22 

10.7 

20.2 

— 

— 

— 

— 

1157 

121 

1124 

5 

23 

11.9 

22.6 

1203 

— 

— 

— 

1156 

89 

1127 

3 

20 

13.5 

24.7 

1238 

— 

— 

— 

1150 

46 

1126 

3 

21 

13.7 

24.8 

1241 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

14.2 

25.6 

1255 

— 



— 

— 

— 

— 

— 

_ 

16.2 

28.6 

1284 

47 

1267 

170 

— 

— 

— 

— 

— 

18.6 

32.0 

1305 

35 

1300 

150 

— 

— 

— 

— 

— 

19.1 

33.1 

1309 

30 

1309 

160 

— 

— 

— 

— 

— 

19.5 

33.8 

1308 

30 

1308 

170 

— 

— 

— 

— 

— 

20.2 

34.6 

1298 

40 

1288 

160 

— 

— 

766 

5 

14 

20.6 

35.1 

1302 

70 

1262 

180 

— 

— 

793 

4 

25 

20.9 

35.6 

1285 

80 

1255 

160 

— 

— 

792 

7 

23 

21.5 

36.3 

1259 

135 

1154 

150 

— 

— 

818 

6 

34 

21.8 

36.8 

1256 

130 

1156 

140 

— 

— 

821 

8 

40 

23.0 

38.3 

1196 

160 

1066 

150 

— 

— 

831 

12 

56 

25.6 

41.9 

1073 

— 

— 

— 

956 

78 

832 

7 

57 

26.8 

43.4 

984 

— 

— 

— 

957 

127 

830 

5 

51 

27.8 

446 

972 

— 

— 

— 

959 

125 

832 

1 

40 

28.9 

46.1 

986 

— 

— 

— 

958 

96 

824 

2 

26 

31.8 

49.4 

998 

— 

— 

— 

959 

12 

— 

— 

— 

33.8 

50.8 

1000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Die  Si-armen  Keguli  sind  bei  Zimmertemperatur  ebenso  wie  das  Ni  magnetisierbar ;  von 
etwa  15  Atomproz.  Si  an  nimmt  aber  diese  Eigenschaft  merklich  ab  und  verschwindet 
zwischen  25  und  30  Atomproz.  Si  vollständig.  Legierungen  von  14.8  und  20.2  Atomproz. 
Si  sind  noch  bei  1000°  schwach  magnetisch. 

Reguli  von  11.6  bis  27.6  Atomproz.  Si  entsprechen  nur  nach  dem  Abschrecken  von 
ca.  1150°  den  Vorgängen  bei  ihrer  Kristallisation  aus  der  Schmelze;  die  langsam  abge- 
kühlten zeigen  mit  20  bis  25  Atomproz.  eine  ganz  andere  Struktur  als  die  abgeschreckten, 
in  dem  die  Kristallarten  noch  aufeinander  reagieren.  Der  langsam  gekühlte  Eegulus  mit 
24.8  Atomproz.  Si,  aus  großen,  plattenförmigen  Kristallen  bestehend,  entspricht  der  Verb. 
Ni3Si,  während  der  schnell  gekühlte  Regulus  mit  24,8  Atomproz.  Si  aus  kleinen  abge- 
rundeten Polyedern  mit  wenig  Eutektikum  von  undeutlicher  Struktur  besteht. 

In  den  Keguli  von  11.6  bis  14.8  Atomproz.  Si  ist  von  der  charakteristischen  Struktur 
nichts  zu  sehen;  sie  bestehen  sowohl  nach  der  Abschreckung,  als  auch  nach  langsamer 
Abkühlung  aus  großen,  primär  abgeschiedenen  Kristallen,  umgeben  von  wenig  sekundär 
gebildeter  M.,  die  eine  sehr  feine  undeutliche,  eutektische  Struktur  besitzt.  Die  Bildung 
der  Platten  verläuft  nach :  Ni3Si  ^C  gesättigte  Mischkristalle  mit  16.0  Atomproz.  Si  -f-  ge- 
sättigte Mischkristalle  mit  27.6  Atomproz.  Si.  —  Je  nach  der  Abkühlungsgeschwindigkeit 
kann  man  aus  den  Ni-Si-Legierungen  von  6  bis  11  Atomproz.  Si  bei  Zimmertemperatur 
3  Modifikationen  erhalten:  1.  /^-Kristalle  von  unter  sich  übereinstimmender  Zus.  2.  «-Kristalle 
von  unter  sich  übereinstimmender  Zus.  und  3.  Gemenge  von  /S-Kristallen  von  verschiedener 
Zus.  —  Die  Keguli  von  11.6  bis  16.0  Atomproz.  Si  müssen  hauptsächlich  aus  dem  gesättigten 
Mischkristall  mit  16.0  Atomproz.  Si,  nebst  Kesten  von  Kristallen  mit  27.6  Atomproz.  Si 
bestehen.  Die  Keine  der  Legierungen  von  33.3  bis  50  Atomproz.  Si  wird  durch  die  Verbb. 
Ni2Si  und  MSi  begrenzt.  Schreckt  man  die  Keguli  zwischen  33.3  und  50.0  Atomproz.  nach 
Abkühlung  auf  860°  plötzlich  in  k.  W.  ab,  so  entspricht  ihre  Struktur  den  thermischen, 
kei  der  Kristallisation  sich  vollziehenden  Erscheinungen,  dagegen  ist  nach  langsamer  Ab- 
bühlung  die  Struktur  dieser  Reguli  wiederum    vollständig   verändert,   weil   sich   zwischen 
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760°  und  830°  in  diesen  Legierungen  eine  chemische  Rk.  vollzieht.  Die  Schliffe  schnell 
gekühlter  Legierungen  von  33.3  bis  39.7  Atomproz.  Si  bestehen  aus  Paketen  kleiner  unter- 
einander paralleler  Blättchen  ohne  Eutektikum.  Legierungen  von  39.7  bis  50  Atomproz. 
Si  haben  alle  dasselbe  Eutektikum  aus  dem  gesättigten  Mischkristall  d  und  der  Verb. 
NiSi.  —  Werden  die  Temperaturen  der  Legierungen  zwischen  33  und  37.5  Atomproz.  Si 
beim  Abkühlen  langsam  überschritten,  so  bildet  sich  aus  den  homogenen  Mischkristallen 
eine  neue  Kristallart,  glänzende  Nadeln,  die  sich  in  3  Richtungen  unter  60°  schneiden. 
Mit  steigendem  Si-Gehalt  wird  der  Winkel  zweier  Nadelrichtungen  kleiner,  bis  diese  bei 
35,3  Atomproz.  Si  fast  parallel  sind;  bis  40  Atomproz.  Si  nehmen  die  hellen  Nadeln  an 
Menge  zu,  dann  bis  50  Atomproz.  Si  ab.  Den  Aenderungen  der  Menge  entspricht  die  Zeit- 
dauer der  Haltepunkte  und  deren  Existenz  beweist,  daß  es  sich  hier  um  eine  Rk.  im  non- 
varianten  System  handelt ;  es  bildet  sich  aus  den  Verbb.  Ni2Si  (33.3%)  und  NiSi  (50°/0)  die 
Verb.  Ni3S2  (40%);  die  beiden  ersteren  sind  im  kristallisierten  Zustande  gemischt.  Die 
Legierungen  von  37.5  bis  50  Atomproz.  Si  bestehen  über  830°  aus  einem  Gemenge  des  ge- 
sättigten Mischkristalles  mit  37.5  Atomproz.  Si  und  der  Verb.  NiSi. 

50  bis  100  Atomprozente  Si. 


-i.   ~  „    o: 

Bei 

min  der 

Erster 

Zweiter 

Dritter 

iTrenaii  »u  oi 

Kristallisation 

Haltepunkt 

Haltepunkt 

Haltepunkt 

Gew. 

Atom- 

Zeitdauer 

Zeitdauer 

Zeitdauer 

Zeitdauer 

Proz. 

Proz. 

to 

Aza.  Aze. 

to 

Aza. 

Aze. 

to 

Aza.  Aze. 

to 

Aza. 

Aze. 

34.6 

52.5 

998 

70 

35 

973 

70 

30 

35.7 

53.7 

— 

— 

— 

968 

25 

— 

965 

70 

— 







40.3 

58  6 

— 

— 

— 

1002 

— 

8 

972 

— 

30 

944 

55 

30 

41.0 

59.2 

— 

— 

— 

1017 

55 

10 

974 

45 

20 

957 

65 

50 

41.8 

60.1 

1089 

15 

6 

1036 

80 

30 

975 

80 

30 

946 

70 

35 

47.4 

65.3 

1271 

100 

20 

1029 

50 

— 

975 

80 

15 

951 

80 

45 

50.9 

68.5 

1290 

70 

8 

1026 

45 

20 

978 

65 

30 

953 

35 

35 

51.6 

69.0 

1302 

70 

— 

1018 

40 

10 

977 

60 

25 

946 

40 

35 

56.0 

72.7 

1326 

80 

— 

1023 

65 

20 

969 

55 

25 

936 

25 

20 

64.2 

78.5 

1313 

100 

60 

1020 

45 

15 

964 

45 

20 

942 

15 

10 

78.5 

88.4 

1414 

75 

— 

1026 

30 

25 

955 

20 

15 







99.0 

99.5 

1458 

125 

99.9 

99.8 

1458 

105 

" 

Bei  Legierungen  von  50  bis  100  Atomproz.  Si  wird  bei  1022°  ein  deutlicher  Wärmeeffekt 
bemerkbar;  wahrscheinlich  bildet  sich  dabei  eine  neue  Verbindung  Ni2S3.  Läßt  man  auf 
das  Pulver  der  Reguli  mit  70,  80  und  90  Atomproz.  Si  kalte  NaOH  einwirken,  so  wird  das 
Si  ziemlich  schnell  gel.,  aber  auch  die  Verb.  zers.  sich.  —  Die  Legierungen  mit  5,  10  und 
15  Atomproz.  Si  lassen  sich,  wie  das  Ni,  kalt  gut  schmieden,  dagegen  nicht  in  der  Rotglut. 
Von  22  Atomproz.  Si  an  nimmt  die  Brüchigkeit  zu,  bei  30  Atomproz.  Si  ist  der  Bruch 
feinkörnig,  bei  33  Atomproz.  muschelig  und  glänzend,  von  50  bis  75  Atomproz.  lassen  sich 
die  Legierungen  pulvern.  Die  Farbe  ist  bis  zu  15  Atomproz.  Si  dem  Ni  ähnlich,  wird  dann 
gelb,  bei  33  Atomproz.  Si  grau,  bei  40  Atomproz.  Si  rötlich,  bei  50  Atomproz.  Si  ist  die 
Farbe  der  Kristalle  dem  Ni  ähnlich.  Ni-Si-Legierungen  werden  von  0  bis  20  Atomproz.  Si 
weicher,  sind  sonst  hart  und  fest.  Die  langsam  gekühlten  Reguli  haben  bei  15  Atomproz. 
Si  ein  Maximum,  die  abgeschreckten  ein  Minimum  der  Härte ;  zwischen  60  und  70  Atomproz. 
Si  haben  beide  ein  Minimum  der  Härte.  Guertler  u.  Tammann  (Z.  anorq.  Chem.  49,  (1906) 
93;  C.-B.  1906,  Ib,  1482). 

1.  Ni4Si.  —  Bei  dreimaliger  Einw.  von  SiCl4  auf  Ni  unter  Erhitzen 
im H-Strome  nach:  SiCl4  +  6Ni  =  Ni4Si  +  2NiCl2.  Ziemlich  brüchige,  innen 
kristallinische,  nicht  magnetische  M.  vom  Aussehen  des  geschmolzenen  Ni. 
Vigoueoux  (Compt.  rend.  142,  (1906)  1270;  C.-B.  1906,  IIa,  216). 

VlGOUROUX. 

Ni                  89.17                      88.96  89.20 

Si 10.13 9.66  9.48 

Ni4Si  100.00  98.62  98.68 

Enthielt  0.67  %  Fe. 

2.  Ni3Si.  —  Große,  plattenförmige,  sich  nicht  selten  durch  den  ganzen 
Kegulus  erstreckende  Kristalle  aus  dem  langsam  abgekühlten  Regulus  mit 
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24.8  Atomproz.  Si;  sie  haben  sich  wahrscheinlich  aus  einer  großen  Menge 
des  gesättigten  Mischkristalles  mit  16.0  Atomproz.  Si  und  einer  kleinen 
Menge  des  gesättigten  Mischkristalles  mit  26.5  Atomproz.  Si  bei  1125,j 
gebildet.  Die  Menge  der  platten  förmigen  Kristalle  Ni3Si  nimmt  mit  ab- 
nehmendem Si-Gehalte  schnell  ab;  die  Struktur  verschwindet  nicht,  wenn 
nicht  vor  der  Abschreckung  die  Temperatur  von  1125°  überschritten  wird. 

GUERTLER    U.    TAMMANN. 

3.  Ni2Si.  —  a)  Man  erhitzt  10  Teile  Si  mit  90  Teilen  Ni  im  Porzellan- 
schiffchen im  H-Strome,  oder  am  besten  in  einem  Kohletiegel  im  elektrischen 
Ofen  mittels  eines  Stromes  von  etwa  350  Amp.  und  50  Volts.  Die  Ver- 
einigung- vollzieht  sich  sehr  rasch,  der  Ueberschuß  des  Metalls  destilliert  und  das 
Silicid  bleibt  fast  rein  zurück;  das  Prod.  wird  nur  noch  mit  sehr  verd.  HN03  behandelt. 
Vigouroux  (Compt.  rend.  121,  (1895)  686;  C.-B.  1896,  I,  16;  Ann.  Chim. 
Fhys.  [7]  12,  (1897)  175). 

ß)  Bei  fortdauernder  Einw.  von  SiCl4  auf  Ni  unter  Erhitzen  im  H-Strome. 
Vigouroux  {Compt.  rend.  142,  (1906)  1271;  C.-B.  1906,  IIa,  217).  —  Stahl- 
graugefärbtes,  kristallinisches,  metallglänzendes  Prod.  —  D.17  7.2.  — 
Leichter  schmelzbar,  als  die  Komponenten;  wird  bei  hoher  Temperatur 
nicht  zersetzt.  —  Fl  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Erglühen 
ein;  in  Cl-Gas  verbrennt  das  Prod.  bei  Rotglut;  Br  und  J  wirken  schwieriger, 
0  bei  Rotglut  ein.  Gasförmiger  HF1  bildet  bei  Rotglut  ein  brennbares 
Gas,  HCl,  HBr  und  HJ  wirken  langsam  bei  Rotglut  ein.  K.  W.  zersetzt 
nicht,  wohl  aber  W.-Dampf  bei  dunkler  Rotglut.  Königs w.  wirkt  auf  die 
pulverisierten  Kristalle,  ebenso  wie  schmelzende  Alkalien  und  ein  Gemenge 
von  Na.2C03  und  K3C03  völlig  zersetzend  ein.  Vigouroux  (Ann.  Chim.Phys.  [7] 
12,  (1897)  175).  —  Die  Formel  Ni2Si  (mit  33.3  Atomproz.  Si)  folgt  aus  der  Lage  des 
Maximums  der  Schmelzkurve  und  aus  der  Tatsache,  daß  die  Zeitdauer  der  Umwandlung 
in  den  Legierungen  von  33.3  bis  50  Atomproz.  Si  bei  der  Konzentration  33.4  Atomproz.  Si 
verschwindet.  Bildet  mit  Ni  eine  Eeihe  von  Mischkristallen,  welche  bei  1153°  eine  sehr 
erhebliche  Lücke  von  11.6  bis  27.6  Atomproz.  besitzt.     Guertler  u.  Tammann. 

Vigouroux. 
Ni  19.28  18.36  19.25  19.25  19.37 

Si 80.72 81.66  81.00  80.32  80.28 

Ni2Si  100.00  100.02  100.25  99.57  99.65 

4.  Ni3Si2.  —  Kristallisiert  aus  der  Reihe  der  Mischkristalle  von 
33.3  bis  37.5  Atomproz.  Si  und  bildet  sich  aus  den  Verbb.  Ni2Si  (33.3%)  und 
NiSi  (50  %).  Die  Bildung  geht  immer  mit  Unterkühlung  vor  sich"  Guertler  U. 
Tammann. 

5.  NiSi.  —  Für  das  Vorhandensein  dieser  Verb,  spricht  folgendes: 
Der  F.  ist  der  Maximalpunkt  eines  sehr  flach  verlaufenden  Kurvenastes; 
durch  die  beiden  Punkte  auf  der  Schmelzkurve  bei  49.4  und  50.8  Atomproz. 
Si  ist  die  Lage  jenes  Maximums  eingeschlossen;  die  Zeitdauer  bei  der 
elektischen  Temperatur  von  958°  wird  bei  49.0  Atomproz.  gleich  0  und 
schließlich  tritt  bei  830°  noch  eine  Rk.  ein,  bei  der  die  Menge  des  re- 
agierenden Systems  bei  49.9  Atomproz.  Si  gleich  0  wird.  Guertler  u. 
Tammann. 

6.  Ni2Si3.  —  Bildet  sich  wahrscheinlich  bei  1022°  aus  Si-Kristallen  und  der  Schmelze 
mit  59  Atomproz.  Si  und  scheint  bei  950°  eine  polymorphe  Umwandlung  zu  erfahren. 
Guertler  u.  Tammann. 

B.  Nickolsilikat.  —  Chrysopras  enthält  bis  zu 0.4  %  NiO.  Vgl.  Dana  {System,  5.  Aufl.  194). 
a)  7NiO,6Si02,H20.  —  Sogen,  neukaledonisches  Nickelerz;  die  Erze  bestehen  ans  Garnierit. 
vermischt  entweder  mit  Quarz,  oder  mit  Mg-Silikaten  oder  mit  Fe203;  sie  sind  teils  grün, 
teils  braun  gefärbt  und  enthalten  a)  grüngefärbte:  35.55  bzw.  36.24 %  Si02;  48.38  bzw! 
44.94%  NiO;  5.02  bzw.  8.75 %  MgO;  1.41  bzw.  0.21%  Fe203;  1.02  bzw.  1.03%  Al2Os ; 
0.15%  Cr203  und  8.85  bzw.  8.98%  H20;  b)  braungefärbte:  35.25,  34.78,  35.80  bzw.  20.57% 
Si02;  46.30,  43.79,  43.54  bzw.  15.56%  NiO;  2.75,  2.65  bzw.   0.81%  MgO;   9.00,  6.30,  10.73 
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bzw.  49.03 °/0Fe203;  0.14  bzw.  3.82%  Cr808,  0.19%  oder  Spuren  MnO  und  9.20,  12.40,  8.00 
bzw.  10.32%  H20.  —  Die  grüngefärbten  Erze  haben  Härte  2  bis  3,  D.  3.00,  Strich  hellgrün, 
wachsartigen  Glanz  und  sind  an  den  Kanten  durchscheinend;  die  braungefärbten  Erze  haben 
meist  gleiche  Härte,  gelben  oder  bräunlichen  Strich  und  muscheligen  Bruch.  Beiderlei 
Erze  sind  amorph  und  1.  in  HCl,  ohne  zu  gelatinieren.  Moore  (Chem.  N.  62,  (1890)  180: 
C.-B.  1890,  II,  835).  —  Ueber  die  Verbreitung  und  das  Vorkommen  der  Nickelsilikate 
in  der  Natur,  siehe  Vogt  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  13;  C.-B.  1893,  I,  402). 

b)  2NiO,3Si02.     d)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Natürlich  als  Röttisit.    Groth  (a.  a.  0.). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Natürlich  als  Conarit  in  kleinen,  gelblich  bis  grün  ge- 
färbten Körnern  und  Kristallen  vom  spez.  Gew.  2.495  bis  2.619.  Härte  2.5  bis  3.  —  Ent- 
hält 35.8%  NiO;  46.6%  Si02;  11.1%  H20;  4.6%  A1203  und  kleine  Mengen  von  Fe*03, 
CoO,  P205,  As8Os  und  S03.  Winkler  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  24,  335);  Dana  (Syst.  5.  Edit. 
405).  —  Ist  nach  Groth  (Tabellarische  Üebersicht  der  Mineralien,  IV.  Aufl.  1898,  137) 
Si3O10Ni2H4  mit  ca.  72  H20. 

c)  Ein  in  Franklin.  New  Jersey  aufgefundenes  wasserhaltiges  durch  Salzsäure  leicht 
zersetzbares  wasserhaltiges  Nickelsilikat  enthielt:  38.22%  NiO,  31.02%  Si02,  0.70%  CaO. 
0.42%  MgO,  4.00%  ZnO,  2.25%  FeO,  16.58%  H20,  4.77%  As,05.  G.  A.  König  (Z.  Kryst. 
17,  (1889)  84;   C.-B.  1889,  II;  889). 

d)  Man  erhitzt  in  einem  PERROT'schen  Ofen  während  einiger  Stunden  ein  inniges 
Gemisch  von  NiO  mit  NiCl2  und  einem  großen  Ueberschuß  von  amorphem  Si02  und  digeriert 
das  Prod.  mit  konz.  Alkalilauge.  —  Gelbgrünes  Pulver  von  der  D.  4.85;  die  mikr. 
Kristallenen  sind  dem  Olivin  durchaus  ähnlich  nur  etwas  tiefer  gefärbt.  Durch  Säuren  leicht 
zersetzlich.     L.  Bourgeois  [Compt.  rend.  108,  (1889)  1077;  C.-B.  1889,  II,  244). 

C.  Nickelsilicofluorid.  NiSiFl6,6H00.  —  Durch  Eindampfen  der  Lsg. 
von  NiC03  in  H.2SiFl6.  Beezelius  (Pogg.  1,  (1824)  198).  —  Grüngefärbte 
Ehomboeder  und  sechsseitige  Säulen.  Beezelius,  apfelgrün  gefärbt.  Geoth 
(Chemische  Kristallographie  559).  —  Trigonal.  —  «  =  112°16';  a  :  c  =  1  :  0.5136.  Be- 
obachtete Formen:  a{10l],  r(100],  c[lll],  s[lll}.  —  Nach  Marignac  schöne  lange  Prismen, 
gewöhnlich  a  und  r,  jedoch  oft  auch  e  und  s  zeigend.  —  (100)  :  (010)  =  52°26';  (lll) :  (lll) 
=  82050- ;  (111) :  (100)  =  30°46' ;  (111) :  (lll)  =  50°0°.  Spaltbarkeit  nach  a  {101}  vollkommen. 
Doppelbrechung  positiv.  Marignac  (Ann.  Min.  [5]  15,  (1859)  245;  Oeuvres  1,  614),  Brechungs- 
indices  nach  Topsöe  u.  Christiansen  (Ann.  Chini.  Phys.  [5]  1,  (1874)  1). 

Linie  C  a>  =  1.3876  e  =  1.4036 

„     D  1.3910  1.4066 

„     F  1.3950  1.4105 

Wärmeleitungsellipse  auf  den  Prismenflächen  nach  v.  Lang  (Ber.  Wien.  Akad.  54,  (1866) 
II,  171;  Pogg.  135,  (1868)  38)  parallel:  senkrecht  zur  Hauptachse  «=  1  :  0.90  =  0.96.  Groth 
(a.  a.  0.  558).  —  Vgl.  auch  Grailich  (Kryst.  opt.  Untersuchungen  75).  —  Spez.  Gew. 
2.109,  Topsöe  (TidssJcr.  for  Phys.  og.  Chemie  9,  (1870)  229),  2.134,  Gossnee 
(Z.  Kryst.  42,  (1906)  475).  —  LI.  in  H20.  Beezelius.  —  Hinterläßt  bei 
dunkler  Rotglut  31.93  °/0  NiFl2,  (ber.  31.93  °/0)  Maeignac  (Ann.  Min.  [5]  15, 
(1859)  262;  J.  B.  1859,  208). 

Marignac. 
Ni  59  19.10 

Si  28  9.06 

6F1  114  36.89 

6H20 108 34.95 

NiSiFl6,6H20  309  100.00 

Berzelius  nahm  7  Mol.  H20  an.  — 

D.  Magnesiumnickelsilikate,  a)  2(NiMg)0,3Si02.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  — 
Natürlich  als  Aligit.  —  Erdig,  apfelgrün  gefärbt.  D==1.45:  Härte  =  2.5.  —  Enthält  kleine 
Mengen  von  A1203, CaO  und  FeO.  Schmidt  (Pogg.  59,  (1843)  388;  Dana's  Syst.  5.  Edit.  404). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Der  natürliche  Genthit  ist  amorph,  blaß  apfelgrün  oder 
gelblich  gefärbt.  —  D.  2.409;  Härte:  3  bis  4.  —  Enthält  kleine  Mengen  von  FeO  und 
CaO.  —  Analysen :  Genth  (Keller  u.  Tiedemann's  Monatsber.  3,  487) ;  Hunt  (Ann.  Rep.  on 
the  Progress  of  the  geol.  Survey  of  Canada  1863,  507).  Siehe  auch  Dana's  Syst.  5  Edit.  471. 
Nach  Walker  ist  Genthit  Si3010(Mg,Ni)2H4  und  gibt  die  Hälfte  seines  W.  schon  bei  100°  ab. 
Groth  (Tabellarische  üebersicht  der  Mineralien,  4.  Aufl.  1898,  136).  —  Siehe  auch  Dana 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  28,  (1859)  140;  J.  B.  1859,  79);  Dünnington  (Chem.  iV.  25,  (1872 1 
270;  J.  B.  1872,  1120);  Lewis  (J.  B.  1886,  2276);  Clarke  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  35,  (1888) 
483;  J.B.  1888,  585);  Moore  (Chem.  N.  62,  (1890)  180;  C.-B.  1890,  II,  835). 
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b)  (NiMg)Si03,Ho0.  —  Natürlich  als  Garnierit,  Numäit.  Groth  (a.  a.  0.  137).  — 
Siehe  auch  Liversidge  (Chem.  N.  36,  (1877)  9;  J.  B.  1877.  1340);  Garnier  (Compt.  rend. 
86,  (1878)  684;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  106;  J.  B.  1878,  1270);  von  Wagner  (Dingl.  229,  (1878) 
541;  J.  B.  1878,  1270).  —  c)  Der  Pimelith  enthält  35.0  bis  35.8%  Si02  und  sehr  wechselnde 
Mengen  von  MO,  F203,  A1203,  MgO  und  H20.  —  Erdig.  —  Spez.  Gew.  2.23  bis  2.76;  Härte 
2.5.  —  Analysen:  Klapboth  (Beitr.  2,  134);  Baer  (J.  prakt.  Chem.  55,  (1852)  49).  —  Auch 
in  Dana's  Syst.,  5.  Edit.  510).  —  d)  Siehe  auch  B,  c).  —  e)  Ein  wasserhaltiges  Magnesium- 
nickelsilikat 10(MO,MgO)8SiO2,3H2O  findet  sich  in  Nouniea  (Neucaledonien)  A.  Liversidge  (J. 
Chem.  Soc.  [2]  12,  (1874)  613;  J.  B.  1874, 1260).  —  f)  Der  Serpentin  enthält  oft  Spuren  von  NiO. 

E.  Aluminiumnickelsilicid.  —  Durch  Schmelzen  von  44  g  K2SiFlß,  40  g 
AI  und  14  g  NiS04,7H20  im  PEßKOT-Ofen.  A.  J.  Kieser  (Bissert  Würzburg 
1905);  vgl.  Manchot  u.  Kieser  (Ann.  337,  360;  J.  B.  1904,  670). 

Nickel  und  Chrom. 

Uebersicht:  I.  Nickel,  Chrom  und  Sauerstoff.  A.  Nickelchromit,  S.  152.  —  B.  Nickel- 
chromat. a)  Basisches,  S.  152.  —  b)  Normales  und  saures,  S.  152.  —  IL  Nickel,  Chrom  und, 
Stickstoff.  A.  Nickelchromat-Ammoniak,  S.  153.  —  B.  Ni2(OH)2Cr04,3(NH4)2Cr04(?),  8. 153.  — 
C.  Ammoniumnickelchromat,  S.  153.  —  D.  Ammoniumnickelchromat-Ammoniak,  S.  153.  — 
III.  Nickel,  Chrom  und  Schwefel.  A.  Nickelsulfochromit,  S.  154.  —  B.  Nickelchronisulfatr 
S.  154.  —  IV.  Nickel,  Chrom  und  Halogene.  A.  Nickelchromfluorid,]  S.  154.  —  B.  Nickel- 
chlorochromat,  S.  154.  —  V.  Nickelchromicyanid,  S.  155.  —  VI.  Nickel,  Chrom  und  Alkali- 
metalle. A.  Kaliumnickelchromat,  S.  155.  —  B.  Rubidiumnickelchromat,  S.  155.  —  C.  Cäsium- 
nickelchromat,  S.  155.  —  D.  Natriumnickelchromat,  S.  155. 

I.  Nickel,  Chrom  und  Sauerstoff.  A.  Nickelchromit  (?).  —  Der  aus  gleichen 
Mol.  Ni-  und  Cr-Salzlsgg.  durch  Kochen  mit  Na2C03  erhaltene  Nd.,  früher  „Chromoxyd- 
Nickeloxydul"  genannt,  enthält  Cr  und  Ni,  besitzt  eine  bläuliche  Farbe  und  ist  nach  dem 
Glühen  graugrüngefärbt  und  nicht  magnetisch.    Elliot. 

B.  Nickelchromat.  a)  Basisches.  —  Lsgg.  von  K2Cr04  und  NiS04 
reagieren  erst  beim  Erhitzen  miteinander  unter  Abscheidung  eines  reich- 
lichen Nd.,  Stokes  (Kastn.  Arch.  13,  191),  welcher  vollständig  amorph  und 
rotbraun  gefärbt  ist  und  ein  basisches  Salz  darstellt.  Malagutti  u.  Sar- 
zeau  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9,  (1843)  431).  —  Die  Fl.  enthält  K2S04,NiS04,6H20. 
Stokes,  Schmidt.  —  Beim  Trocknen  wird  der  Nd.  sehr  viel  heller  gelbbraun. 
Von  k.  KOH  wird  er  kaum  angegriffen,  durch  längeres  Kochen  mit  KOH 
aber  wird  der  gesamte  Gehalt  an  Cr  entzogen.  Feeese  (Pogg.  140.  (1870) 
250;  J.  B.  1869,  271). 

Ueber  die  Zus.  des  Prod.  liegen  sehr  verschiedene  Angaben  vor.  —  Nach  Malagutti 
u.  Sarzeau  ist  der  Nd.  4NiO,Cr03,6H20.  Gef.  58.80%  NiO;  20.36%  Cr03;  21.19 %  H20. 
(Ber.  59.03%  NiO;  19.72%  Cr03,  21.25%  H20.  —  Nach  Freese  ist  das  bei  überschüssigem 
K2Cr04  oder  von  überschüssigem  NiS04  gefällte,  mit  W.  ausgekochte  und  bei  100°  ge- 
trocknete Salz  3NiO,Cr03,3H20.  Gef.  in  dem  mit  überschüssigem  K2Cr04  dargestellten  Nd. 
46.33%  Ni;  13.93%  Cr;  14.43%  H20  und  in  dem  mit  überschüssigem  NiS04  dargestellten 
Salz  46.33%  Ni;  13.76%  Cr.  Ber.  46.67%  Ni;  13.76%  Cr;  14.24%  H20.  Nach  ihm  ver- 
liert das  Salz  bei  190°  1  Mol.  H20,  das  übrige  bei  300°  und  zieht  dann  an  feuchter  Luft 
nur  sehr  langsam  wieder  3  Mol.  W.  an.  —  E.  A.  Schmidt  {Ann.  156,  (1870)  19)  fand  in 
dem  aus  2  Mol.  NiS04,7H20  und  1  Mol.  K2Cr04  dargestellten  und  an  der  Luft  getrockneten 
Salze  50.69%  NiO;  22.91%  Cr03;  26.40%  H20;  ber.  für  3Ni0,Cr03.6H20:  51.94%  NiO; 
23.14%  Cr03;  24.93%  H20;  das  aus  1  Mol.  NiS04,7H20  und  2  Mol.  K,Cr04  gefällte  ent- 
hält lufttrocken  46.47%  NiO,  25.14%  Cr03,  28.39%  H20;  ber.  für  5Ni0,2Cr03, 12H20: 
47.38%  NiO,  25.32%  CrO,  27.30%  H20;  aus  4  Mol.  K2Cr04  und  1  Mol.  NiS04.7H*0  bildet 
sich  2NiO,Cr03,6H20;  gef.  41.84%  NiO,  29%  Cr03,  29.16%  H20;  ber.  41.88%  NiO, 
27.97%  Cr03,  30.15%  H20;  aus  10  bis  12  Mol.  K2Cr04  auf  1  Mol.  NiS04,7H20  bildet  sich 
wieder  ein  basisches  Salz  mit  28.96%  Cr03  und  49.52%  NiO,  anscheinend  ein  Gemisch 
von  2/3-  und  % -gesättigtem  Salz. 

b)  Normales  und  Saures.  —  Beim  Sättigen  einer  wss.  Lsg.  von  Cr03  mit  NiO 
bildet  sich  eine  sauer  reagierende  Lsg.,  welche  1  Mol.  NiO  auf  2  Mol.  Cr03  enthält.  Mala- 
gutti u.  Sarzeau.  —  Diese  Lösung  scheidet  ein,  in  mehr  H2Cr04  wieder  1.  Pulver  ab  und 
hinterläßt  nach  Tupputi  eine  nicht  kristallisierte,  zerfließliche  M.  (von  neutralem  Salz, 
Freese),  nach  John  eine  rotgefärbte,  farrenkrautartig  kristallisierende  M.  Beim  Verdunsten 
zersetzt  sich  die  Lsg.  in  ein  basisches,  gelbgefärbtes  und  ein  saures,  nicht  kristallisierendes 
Salz.    Freese. 
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II.  Nickel,  Chrom  und  Stickstoff.  —  A.  Nickelchromat- Ammomak.  —  1.  Durch 
Uebergießen  von  B,  a)  mit  wss.  NH3  erhält  man  schwere,  gelblichgrün  gefärbte, 
rektanguläre  Säulen,  welche  man  mit  A.  und  Ae.  wäscht,  und  daneben  eine 
Lsg.  von  MO  in  NH3.  Malagutti  u.  Saezeau  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9,  (1843) 
431).  —  2.  Man  rührt  B,  a)  mit  wss.  NH:5  zu  einem  dünnen  Brei  an,  leitet 
NH3-Gas  ein,  bis  die  braune  Farbe  gänzlich  verschwunden  ist,  spült  das  sich 
ausscheidende  Kristallpulver  mit  wenig  NH3  enthaltenden  W.  ab  und 
trocknet  es  möglichst  schnell  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  um  allmählich 
wohlausgebildete  Kristalle  zu  gewinnen,  überschichtet  man  die  Lsg.  mit 
Alkohol.  E.  A.  Schmidt  (Ann.  156,  (1870)  19).  —  3.  Man  leitet  in  die 
durch  Sättigen  einer  wss.  Lsg.  von  Cr03  mit  NiO  erhaltene  sauer  reagierende 
Lsg.  NH3-Gas  ein;  hierbei  bildet  sich  ein  braun  gefärbter  Nd.,  der  sich 
allmählich  in  gelbgrün  gefärbte  Kristalle  verwandelt.  —  Die  Mutterlauge 
enthält  (NH4)2Cr04.  —  Malagutti  u.  Saezeau.  —  4.  Man  fügt  zu  der  ge- 
sättigten Lsg.  von  NiO  in  NH3  Kristalle  von  (NH4)2Cr04,  wobei  sich  sofort 
Kristalle  von  II,  A)  abscheiden.  E.  A.  Schmidt.  —  Dichroitisch,  Schmidt,  zer- 
setzt sich  an  der  Luft  und  mit  H20,  Malagutti  u.  Saezeau,  sowie  durch 
Erwärmen  unter  Bildung  von  I,  B,  a) ;  verhältnismäßig  11.  in  wss.  NH3  vom 
spez.  Gew.  0.96.  Schmidt.  —  Die  Zus.  wird  verschieden  angegeben:  von  Mala- 
gutti u.  Sakzeaü  zu  6NH3,NiO,Cr03.4H20  (gef.  29.26 %  NHS ;  21.35 °/0  NiO;  29.49%  CrOs ; 
ber.  29.21  °/0  NH3 ;  21.48 °/0  NiO;  28.70%  Cr03);  von  E.  A.  Schmidt  zu  6NH3,NiO,Cr03  (gef. 
36.61%  NH3;  27.06%  NiO;  36.26%  CrOg;  ber.  36.79%  NH3;  27.06%  NiO;  36.15%  Cr03). 

B.  Doppelsah  von  Ammonium  Chromat  mit  basischem  Nickelchromat. 
3(NH4)2  Cr04,Ni2(OH)2Cr04  (oder  Normales  Nickelchromat- Ammoniak  (NH4)2Cr04,NiO04, 
NH3,H20?).  —  Man  läßt  in  eine  k.-gesättigte  Lsg.  von  (NH4)2Cr04  ein 
Fünftel  ihres  Vol.  3-fach-normaler  NiCl2-Lsg.  einfließen.  In  kurzer  Zeit 
entsteht  ein  bräunlich-orange  gefärbter,  kristallinischer  Nd.,  der  aus  sehr 
regelmäßig  ausgebildeten,  im  durchfallenden  Lichte  des  Mkr.  bräunlichgelb 
erscheinenden,  langgestreckten  Prismen  besteht.  —  Luftbeständig,  ver- 
ändert das  Gewicht  auch  beim  Erh.  im  Wasserbade  nicht  und  gibt  erst  bei 
stärkerem  Erhitzen  NH3  und  H20  unter  Hinterlassung  eines  grünschwarzen 
Rückstandes  von  Cr203  und  NiO  ab.  —  Wird  durch  W.  unter  Abscheidung 
eines  braunen  Nd.  von  basischem  NiCr04  zersetzt;  wenig  W.  bildet 
eine  gelbgrüne  Lsg.,  die,  bei  niedriger  Temperatur  verdunstet,  (NH4)2Cr04 
und  (NH4)2Cr04,NiCr04,6H20  hinterläßt.  —  Gef.  NiO  19.25,  (NH4)20  23.03, 
Cr03  55.60,  NH4C1  1.13.  Gröger  (Z.  anora.  Chem.  51,  (1906)  354;  C.-B. 
1907,  I,  221). 

C.  Ammoniumnickelchromat.  (NH4)2Cr04,NiCr04,6H20.  —  1.  Durch  Zusatz 
von  (NH4)2Cr04  zu  der  Lsg.  eines  Ni-Salzes.  Briggs  (Proc.  Chem.  Soc.  18, 
(1903)  254;  C.-B.  1903,  I,  380).  —  2.  (NH4)2Cr04,  in  3fach-normaler  Lsg. 
mit  dem  halben  Vol.  normaler  NiCl2-Lsg.  vermischt,  gibt  eine  klare,  grün- 
lichgelbe Lsg.,  aus  welcher  sich  nach  wenigen  Stunden  eine  kleine  Menge 
grüngefärbter  Kristalle  ausscheiden.  Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906) 
353;  C.-B.  1907,  I,  221).  —  Kann  aus  W.  unter  40°  unverändert  um- 
kristallisiert werden  und  liefert  mit  NH3  die  Verb.  (NH4)2Ni(Cr04)2,2NH3. 
Briggs.    (Vgl.  D). 

Gröger. 
(NH4)20  11.99  12.03 

NiO  17.17  17.44 

Cr03  46.00  45.96 

H20  24.84 

1ÖÖÖ0 

D.  AmmoniumnicMchromat- Ammoniak.  (NH4)2Ni(Cr04)2,2NH3.  —  Aus 
der  Mutterlauge  von  (NH4)2NiCr04,6H20  durch  Zusatz  von  NH3.    Briggs 
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(Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1903)  254;  C.-B.  1903,  I,  380).  —  Verliert  beim  Er- 
hitzen W.  und  NH3  und  erleidet  zwischen  200  und  300°  plötzliche  Zers. 
unter  Zurücklassung  eines  Gemisches  der  Oxyde.    Briggs. 

III.  Nickel,  Chrom  und  Schwefel.  A.  Nickelsulf ochromit.  NiCr2S4.  — 
Durch  Eintragen  von  Na2Cr2S4  in  die  durch  längeres  Kochen  von  Luft 
möglichst  befreite  Lsg.  von  NiCl2  oder  Ni(N03)2  und  Abfiltrieren  des  nach 
einstündigem  Erhitzen  erhaltenen  Nd.  —  Schwarz  bis  grauschwarz  gefärbte, 
pulverförmige,  in  W.  unl.  M. ;  wird  von  HCl  nicht  angegriifen,  von  HN03 
unter  Oxydation  leicht  gel.;  verglimmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter 
Entw.  von  S09.  Ni:  Ber.  20.21;  Gef.  20.57.  —  Gröger  {Ber.  Wien.  Akad.  83,  (1881) 
II,  749;  Monatsh.  2,  (1881)  266;  J.  B.  1881,  231). 

B.  Nickelchromsulfat.  Cr2(S04)3  ,NiS04,2H2S04,3H,0.  —  Man  löst 
gleiche  Mol.  Cr2(S04)3  und  NiS04  in  möglichst  wenig  W.,  setzt  einen  großen 
Ueberschuß  von  konz.  H2S04  zu  und  erhitzt  auf  etwa  200°,  indem  man 
die  Ggw.  von  Luft  oder  von  oxydierenden  Substanzen  sorgfältig  vermeidet. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Doppelsulfat  in  Gestalt  grünlichgelb  ge- 
färbter, in  W.  Unl.  Kristalle  aus.  —  (Keine  analytischen  Angaben.)  Etard 
(Compt.  rend.  87,  (1878)  603;  J.  B.  1878,  269). 

IV.  Nickel,  Chrom  und  Halogene.  A.  Nickelchromfluorid.  NiCrFl4,7H20.  — 
Wie  das  entspr.  Co-Salz.  —  Smaragdgrün  gefärbte  Kristalle  von  sehr 
schönem  Glänze,  isomorph  mit  der  entsp.  Co-Verb.  —  Wahrscheinlich  monoklin; 
Kombination  von  [110]  und  {001}.  Der  Prismenwinkel  beträgt  57°25'.  Winkel  der  Seiten- 
flächen :  Mittel :  57°30',  122°50'.  —  Gleicht  in  seinem  Verhalten  vollkommen  dem 
entspr.  Co-Salze.     Petersen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  40,  (1889)  61). 

Petersen. 
Ni  17.74 

Cr  15.79 

4F1  28.57  28.03 

7H20 37.90 38.39 

NiCrFl4,7H20  100.00 

B.  hickelchlorochromat.  NiCr206Cl2,9H20.  —  Man  vermengt  chemisch 
reines  NiC03  mit  einer  auf  das  normale  Chromat  berechneten  Menge  Cr03 
(ein  Ueberschuß  ist  unschädlich),  fügt  soviel  W.,  daß  sich  eine  konz.  Lsg. 
bildet,  und  dann  Chromacichlorid  hinzu,  bis  ein  Kristallbrei  entstanden  ist ; 
die  Kristalle  werden  in  wenig  W.  gel.  und  durch  langsames  Verdunsten 
der  wss.  Lsg.  über  H2S04  rein  erhalten. 

Meist  kleine,  gut  ausgebildete,  wie  kleine  tafelförmige  Schuppen  auf- 
einander liegende  Kristalle,  dunkelorangegelb  gefärbt  mit  einem  Stich  ins 
Grünliche.  —  F.  46°  bis  48°.  —  Sehr  hygroskopisch;  geht  an  der  Luft 
unter  Verlust  von  anscheinend  5  Mol.  H20  unter  Zusammensintern  und 
Farbenveränderung  in  einen  mattglänzenden,  graugrünlich  gefärbten  Körper 
über.  —  Kann  aus  einer  ziemlich  konz.  Lsg.  von  festem  Cr03  in  gewöhnlicher 
reiner  HCl  umkristallisiert  werden,  ohne  Zers.  zu  erleiden.  —  Geschmolzen 
erstarrt  es  beim  Erkalten  wieder  kristallinisch,  wenn  es  nicht  über  seinen 
F.  erhitzt  wurde.  —  Schmilzt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  dem  Pt-Bleche 
zu  einer  dünnen,  dunkelroten  FL,  welche  bald  Ströme  von  Cr0.2Cl2  ausstößt, 
indem  unter  sehr  heftigem  Aufkochen  eine  sehr  spröde,  grünlichgrau  bis 
dunkelgrau  gefärbte,  voluminöse,  metallisch  glänzende  M.  als  Rückstand 
bleibt.  —  Wird  eine  konz.  Lsg.  des  Salzes  mit  konz.  wss.  NH3  behandelt, 
so  findet  eine  sehr  starke  Erwärmung  und  beim  Abkühlen  Abscheidung 
eines  gelben,  beim  Umschütteln  wieder  1.  Nd.  statt;  bei  Anwendung  keines 
zu  großen  Ueberschusses  von  NH3  kristallisiert  die  Lsg.  nach  kurzer  Zeit 
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über  H2S04  zu  einer  in  W.  wl.  Kristallmasse  aus;  bei  einem  großen 
Ueberschusse  von  NH3  entstehen  unl.,  mißfarbige,  blätterartige,  grau 
und  metallisch  aussehende  Prodd.  Pratorius  (Ann.  201,  (1880)  8;  J.  B. 
1880,  312). 


Prätorius. 

Ni 

11.972 

11.080 

11.847 

Cl 

14.407 

14.326 

14.320 

14.22 

Cr03 

40.746 

40.203 

40.898 

H20 

32.875 

34.647 

33.427 

34.444 

NiCr206Cl2,9H20   100.000  100.256  100.492 

Y.  ^ickelcliromicyanid.  Ni3Cr2(CN)12.  —  Aus  Kaliumchromicyanid-  und 
MCl2-Lsg.  erhalten;  stellt  einen  voluminösen,  hellgrünen,  in  überschüssigem 
XCN  und  NH3  11.  Nd.  dar.  Van  Dyke  Cruser  u.  Miller  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  28,  (1906)  1132;  C.-B.  1906,  IIb,  1185). 

Tl.  Nickel,  Chrom  und  Alkalimetalle.  A.  Kdliumnickelchromat.  K2Ni(Cr04)2. 
a)  Mit  2  Mol  R20.  —  Man  läßt  eine  dreifach  normale  Lsg.  von  K2Cr04  unter 
Umrühren  in  das  halbe  Vol.  normaler  NiCr04-Lsg.  eintropfen.  —  Der  zu- 
nächst entstehende  rotbraungefärbte,  voluminöse  Nd.  wird  allmählich  unter 
der  Mutterlauge  gelb  und  kristallinisch  und  besitzt  lufttrocken  eine  eigelbe 
Farbe.  Luftbeständig,  verliert  auch  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades 
kein  Kristallw.  Durch  W.  wird  es  zers.,  indem  saure  Chromate  von  K 
und  Ni  in  Lsg.  gehen,  während  sich  basische  Salze  als  Nd.  ausscheiden. 
•Gef.  NiO:  17.94,  K20:  23.68,  CrO, :  48.52,  KCl:  0.57,  H20  (a.  d.  Diff.):  9.29.  —  GrÖGER 
(Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  352;  C.-B.  1907,  I,  221). 

ß)  Mit  6  Mol  H20.  —  Man  fügt  8  g  K2Cr04  in  14  ccm  W.  zu  8  g 
Nickelacetat  in  27  ccm  W.,  indem  man  beide  Lsgg.  vorher  auf  — 6°  ab- 
kühlt. —  Gelblich-grüngefärbte  Kristalle,  die  leicht  W.  verlieren  und  sich 
dabei  in  eine  braungelb  gefärbte  M.  verwandeln.  Briggs  (Proc.  Chem. 
ßoc.  20,  (1904)  90;  C.-B.  1904,  I,  1593;  J.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  678;  C.-B. 
1904,  II,  295). 

Briggs. 
Berechnet.  Gefunden. 

NiO  15.65  16.0  15.9 

Cr03  41.95  41.5  41.3 

B.  BubidiumnicMchromat.  Rb2Ni(Cr04)2,6H20.  —  Man  gibt  bei  10° 
zu  einer  Lsg.  von  5  g  Rb2Cr04  in  7  ccm  W.  eine  solche  von  4.3  g  Nickel- 
acetat in  13  ccm  W.  —  Gelblichgrün  gefärbte,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  wenig  verwitternde  Kristalle.  Briggs  (Proc.  Chem.  Soc.  20,  (1904)  90 ; 
C.-B.  1904,  I,  1593;  J.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  678;  C.-B.  1904,  II,  295). 

Briggs. 
Berechnet.  Gefunden. 

NiO  13.12  13.28 

Cr03  35.14  34.85 

C.  Cäsiumnickelchromat.  Cs2Ni(Cr04)2,6H20.  —  Man  fügt  bei  10°  5  g 
€s2Cr04  in  7  ccm  W.  gel.  zu  einer  Lsg.  von  3  g  Nickelacetat.  Kristalle,  die 
durch  k.  W.  kaum  verändert,  durch  warmes  W.  aber  leicht  zersetzt  werden. 
Briggs  (Proc.  Chem.  Soc.  20,  (1904)  90;  C.-B.  1904,  I,  1593;  J.  Chem.  Soc. 
85,  (1904)  679;  C.-B.  1904,  II,  295). 

Briggs. 
Berechnet.  Gefunden. 

NiO  11.26  11.30 

Cr03  30.11  30.25 

D.  NatriumnicMchromat.  —  Dreifach  normale  Lsg.  von  Na2Cr04  scheidet  aus 
dem  halben  Vol.  normaler  NiCr04-Lsg\  einen  rostbraun  gefärbten  Nd.  von  basischem  natrium- 
haltigen  NiCr04  aus,  ohne  daß  Kristallbildung  eintritt.  Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906) 
353;  C.-B.  1907,  I,  221).  °  *  '  ^ 
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Nickel   und  Wolfram. 

A.  Nickelwölfram.  —  Ni  legiert  sich  mit  W  nur  bei  gleichzeitiger  Keduktion  beider 
Metalle.  Bei  mehr  als  10%  W  entsteht  wegen  der  großen  Schwerschmelzbarkeit  beider 
Legierungen  kein  Regulus.  Bernoüille  [Pogg.  111,  (1861)  573;  J.B.  1860,  153).  —  Beim 
Erhitzen  der  Oxyde  von  W  und  Ni  im  elektrischen  Ofen  bei  Ggw.  von  Kohle  werden  mit 
größter  Leichtigkeit  W-  Ni-Legierungen  erhalten.  Sargent  («7.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900) 
783;  C.-B.  1901,  I,  249). 

B.  Nickelwolf ramate.  a)  Normales.  NiW04.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Durch 
Glühen  wird  ß)  wasserfrei  und  nimmt  eine  braungelbe  Farbe  an.  Anthon 
(J.  prakt.  Chem.  9,  (1836)  345).  —  2.  Beim  Zusammenschmelzen  von  1  Teil 
Natrium wolfram at,  2  Teilen  NiCl2  und  2  Teilen  NaCl  bilden  sich  sehr  gut 
ausgebildete  rhombische  Kristalle.  —  Braun  gefärbt,  durchscheinend,  vom 
Aussehen  der  Zinkblende,  sehr  glänzend,  von  gelbem  Strich.  H.  Schultze 
(Ann.  126,  (1863)  56;  J.  B.  1868,  215).  —  D/20-5  6.8846,  D.22  6.8522.  Claeke 
u.  Davis  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  14,  (1877)  281 ;  J.  B.  1877,  44).  —  Ueber  das  Ver- 
halten von  NiCl2  gegen  Wolframsäure  s.  H.  Schulze  (J.  prakt.  Chem.  [2]   21,   (1880)  441). 

Berechnet  von  Anthon.      H.  Schultze. 

H.  Schultze.  1)  2) 

NiO  24.47  25.00  24.88 

W03 75.53 75.00 

NiO,W03  100.00  100.00 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  Ni-Salzen  scheidet  normales  Kalium- 
wolframat  ein  hellgrün  gefärbtes  Pulver  ab,  welches  beim  Glühen  W.  ver- 
liert und  in  a)  übergeht.  —  Uni.  in  W.  und  Oxalsäurelsg. ;  1.  in  kochender 
H3P04  und  CH3COOH,  sowie  in  w.  NH3.    Anthon. 

Anthon. 
NiO  75  18.07  18 

W03  232  55.90  54 

6H2O 108  26.03 28_ 

NiO,W03,6H20     .  415  100.00  100 

b)  3NiO,7W03,14H20.  (Sog.  Parawolframat).  —  Saure  Alkali wolframate 
geben  mit  Ni-Salzlsgg.  einen  Nd.,  der  beim  Schütteln  zusammenbackt  und 
an  der  Luft  zu  einer  hellgrün  gefärbten,  etwas  durchscheinenden  M.  ein- 
trocknet, deren  hellgrün  gefärbtes  Pulver  sich  unter  W.  wieder  kneten 
läßt.  —  Die  M.  wird  beim  Erhitzen  schon  vor  dem  Glühen  braun,  verliert 
das  W.  und  sintert  bei  starkem  Glühen  etwas  zusammen.  —  Das  nicht 
geglühte  Salz  ist  unl.  in  W.,  wl.  in  Oxalsäurelsg.,  vollständig  1.  in  w.  H3P04 
und  Essigsäure.     Anthon. 

Lotz.  Anthon. 

Berechnet.        Gefunden. 
3MO  12.18  12.50  11 

7W03  87.82  87.50  77 

14H20 1L99 12 

3NiO,7W03,14H20  100.00  "    100.00         100 

Anthon  stellte  die  Formel  NiO,2W03,4H20  auf;  Lotz  {Ann.  91.  (1854)  49;  J.  B. 
1854,  343)  berechnete  in  Uebereinstimmung  mit  vielen  von  ihm  dargestellten  Salzen  und 
mit  Anthon's  Analysen  die  obige  Formel. 

c)  NiO,3W03,4H20.  —  Aus  äquival.  Mengen  von  Na20,3W03,4H20 
und  Ni(CH3C02)2  in  Lsg.  auf  Zusatz  von  A.  —  Grünlichweiß  gefärbte 
hornartige  Masse.  Lefort  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  17,  (1879)  470;  Compt. 
rend.  88,  (1879)  798;  J.  B.  1879,  290).  Lefort 

NiO  8.95  8.96  9.18 

3W08  82.55  81.93  82.04 

4HoO a50 jm 8.78 

NiO,3WÖ3,4H20  100.00  100.00  100.00 
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d)  NiO,4W08,8H20.  (Sog.  Metawölframat).  —  Durch  Doppelzers.  von 
NiS04,7H20  und  Baryummetawolframat.  —  Monokline  Prismen  oder  Tafeln. — 
Enthält  12.79%  H20,  ber.  12.57%.  Scheibler  (J.  praht.  Chem.  83,  (1861)  273; 
J.  B.  1861,  221). 

C.  AmmoniumnicMüvolframate.  a)  3(NH4)20,Ni203,16W03,22H20.  —  Beim 
Kochen  von  Ni(OH)3  mit  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  Ammonium- 
parawolfram at.  —  Grünlichweiß  gefärbtes,  in  W.  swl.  Kristallpulver,  aus 
dessen  Mutterlauge  BaCl2  das  Salz  19BaO,Ni903,16W03  und  aus  dessen 
wss.  Lsg.  NH3  das  Salz  2(NH4)20,2Ni203,8WÖ3,14H90  fällt.  Rogers  u. 
Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1474;  C.-B.  1905,  I,  143). 

b)  2(NH4)20,2Ni203,8W03,14H20.  —  Beim  Einleiten  von  NH3  in  die 
Lsg.  von  a)  während  des  Abdampfens.  —  Im  feuchten  Zustande  dunkelblau, 
trocken  hellblau  gefärbt.    Rogers  u.  Smith. 

D.  hicMivolframsulfid  NiS,WS3.  —  Wie  die  entspr.  Co- Verb.  Berzelius. 

E.  NicMivolframoxyfluorid,  NiFl2,WO2Fl2,10H2O.  —  Zerfließlich.    Ma- 

RIGNAC. 

F.  NicMboroivolframat,  2NiO,B203,9W03,18H20.  —  Gewonnen  wie  das 
entspr.  Cd-  und  Co-Salz  (s.  Bd.  IV,  1,  S.  178).  —  Kristallisiert  leicht  in  grün  ge- 
färbten Kristallen.  —  Schm.  bei  80°  zu  einer  Fl.  vom  spez.  Gew.  3.6.  —  Fast 
ebenso  1.  wie  das  Cd-Salz ;  die  Lsg.  besitzt  eine  hellgrüne  Farbe.  —  9  Teile 
des  Salzes  und  91  Teile  W.  geben  eine  Lsg.  vom  spez.  Gew.  3.34;  D.  der 
gesättigten  Lsg.:  3.29.  Klein  (Compt.  rend.  98,  (1881)  492;  Bull  soc. 
chim.  [2]  86,  (1881)  206 ;  J.  B.  1881,  289).     (Keine  analytischen  Angaben.) 

G.  BaryumnicMüvolframat.  19BaO,Ni203,16W03.  —  Fällt  als  unl.  Nd. 
auf  Zusatz  von  BaCl2  zur  Mutterlauge  von  3(NH4)2,Ni003,16W03,22H20. 
Rogers  u.  Smith   (J.  Am.  Chem.  Soc.   26,  (1904)  1474;  C.-B.  1905,  I,  143). 

Nickel  und  Molybdän. 

A.  Nickelmolyhdän.  —  Beim  Erhitzen  der  Oxyde  von  Mo  und  Ni  im  elektrischen 
Ofen  mit  Kohle,  bilden  sich  Mo-  Ni-Legierungen  mit  größter  Leichtigkeit.  Sargent  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  783;  C.-B.  1901,  I,  249). 

B.  NicJcelmolybdate.  —  1.  Kaliummolybdat  scheidet  aus  NiCl2Lsg.  einen  licht-apfel- 
grün gefärbten,  Eichter,  einen  weißen,  Hattchet,  in  kochendem  W.  etwas  1.  Nd.  aus.  — 
2.  Beim  Zusammenschmelzen  sehr  verschiedener  Mengen  von  Natriummolybdat  und  wasser- 
freiem NiCl2  bilden  sich  außer  lauchgrün  gefärbten,  monoklinen  Prismen  von  Nickelmolybdat 
auch  noch  citronengelb  gefärbte,  sehr  zerfressene,  anscheinend  ebenfalls  monokline,  Cl  ent- 
haltende Prismen.  Die  beiden  Prodd.  sind  nicht  zu  trennen.  H.  Schultze  (Ann.  126 
(1863)  53;  J.  B.  1863.  217). 

a)  Normales  Nickelmolybdat.  NiMo04.  a)  Mit  \  Mol.  H20.  —  Beim 
Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Na20,Mo03  und  NiCl2  in  Lsg.  —  Gelb 
gefärbtes  Salz.    Marckwald  (Dissertation,  Basel-Berlin,  1895,  44). 

Marckwald. 
3NiO  32.17  32.14 

3Mo03  62.61  62.44 

2H20 ^22 5.42  (a.  d.  Piff.) 

3(NiO,Mo08),2H20  100.00  100.00 

ß)  Mit  3/4  Mol.  H20.  —  Aus  Na.20,2Mo03  und  NiCl2  in  der  Wärme.  — 
Gelb.    Marckwald. 

Marckwald. 
3NiO  29.13  28.94 

3Mo03  56.69  57.26 

4H20  14.18  13.45  (a.  d.  Diff.) 

3(NiO,Mo03),4H20  100.00  99/75 


Marckwald. 

10.84 

10.93 

59.09 

58.98 

30.07 

30.09 
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y)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Aus  Na20,Mo03  und  NiCl2  in  der  Kälte.  — 
Grün.    In  NH3  mit  schwach  blauer  Farbe  1.    Marckwald. 

Marckwald. 
NiO  24.03  24.12 

Mo03  46.75  46.37 

5H20 29.22 29.51  (a.  d.  Piff.) 

NiO,Mo03.5H20.  100.00  100.00 

b)  Saure  Nickelmolybdate.  a)  5NiO,14Mo03.  1.  Mit  70  Mol  H20.  — 
Kristallisiert  aus  der  Mutterlauge  von  8(NHJ20,6NiO,31Mo03,63H20.  — 
Hellgrüne  verfilzte  M.;  swl.  in  k.,  11.  in  h.  Wasser.    Marckwald. 

Marckwald. 
NiO  10.15  10.25 

Mo03  55.29  55.31 

H20  34.56 34.44  (a.  d.  Piff.) 

5NiO,14MoO3,70H2O  100.00  100.00 

2.  Mit  57  Mol.  H20.  —  Entsteht  beim  Umkristallisieren  von  5NiOr 
14Mo03,70H20  und  gleicht  diesem  vollständig.    Marckwald. 

NiO 
M0O3 
HgO 

5NiO,14Mo03,57H20         100.00  100.00 

ß)  MO,3Mo03,18H20.  —  Bei  der  Einw.  k.  gemischter,  äquiv.  Mengen 
von  Natrium paramolybdat  und  NiCl2  scheidet  sich  beim  Einengen  über 
H2S04  zuerst  ein  grünliches  Salz  in  rosettenförmig  angeordneten  Kristallen 
aus,  die  in  k.  W.  schwer,  in  w.  W.  11.  sind.    Marckwald. 

Marckwald. 
I.  II.         Mittel. 

NiO  8.98  8.89  8.98  8.93 

Mo03  52.01  51.78        51.90        51.86 

H20 39.01  (a.  d.  Piff.)  39.21 

NiO,3Mo03,18H20  100.00  100.00 

C.  Nickelmolybdat- Ammoniak.  NiMo04,2NH3,H20.  Wie  die  entspr.  Co- 
Verb.  (s.  daselbst).  —  Durch  W.  zersetzbar  unter  Bildung  einer  an  NH3 
reicheren  und  Abscheidung  einer  an  NH3  ärmeren  unl.  Verbindung. 
Sonnenschein  (J.  prakt.  Chem.  53,  (1851)  341;  J.  B.  1851,  349). 

Sonnenschein. 
NiO  27.77  27.21  27.10  26.93 

W03  53.07  53.02  52.91  52.82 

NH3  12.57  12.40  12.19  12.61 

HaO ^65 6.11  6.50  6.31 

NiMo04,2NH3,H20  100.00  98.74  98.70  88.57 

D.  Saure  Ammoniumnickelmolybdate.  —  Pie  Umsetzung  von  3(NH4)20,7Mo03,4H20 
mit  NiCl2  verläuft  so,  daß  keine  Paramolybdate ,  sondern  andere  Sättigungsstufen  ge- 
bildet werden.  Aus  dem  ersteren  wird  in  der  Kälte  zuerst  1.8  fachsaures  (P,  a),  sodann 
2.25  fachsaures  Salz  (P,  c,  a)  gebildet,  beim  Arbeiten  mit  einem  großen  Ueberschuß  von  NiCl2 
kann  neben  letzterem  (P,  c,  ß)  noch  ein  2.8  fachsaures  Nickelmolybdat  (B,  b,  a)  isoliert  werden ; 
in  der  Wärme  scheidet  sich  zuerst  normales  Salz,  dann  2  fach  (P,  b),  schließlich  2.8  (P,  d)  fach- 
saures Salz  aus.  In  beiden  Fällen  entstehen  also  zunächst  als  leichter  lösliche  Umsetzungs- 
prodd.  säureärmere,  sodaim  schwer  lösliche,  säurereichere  Verbb.    Marckwald. 

a)  6(NH4)20,3MO,16Mo03,29H20.  —  Beim  Verdunsten  der  Mischung 
äquiv.  Mengen  von  Ammoniumparamolybdat  und  NiCl2  in  der  Kälte  als 
erste  Abscheidung.  —  Grüngefärbtes,  in  k.  W.  sehr  schwer,  in  h.  W.  ohne 
Zers.  L,  mikrokristallinisches  Pulver.    Marckwald. 

Marckwald. 
6(NH4)20                                   9.30  9.41 
3MO                                          6.66                        6.64 
I6M0O3                                      68.49                       68.55 
29H20 15.55 15.40  (a.  d.  Piff.) 

6(NH4)20,3NiOJ16Mo03,29H20  100.00  100.00 
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b)  3(NH4)2O,2NiO,10MoO3,14H2O.  —Werden  gemischte  Lsgg.  von 
3(NH4)20,7MoÖ3,4H20  und  NiCl2  erhitzt,  so  scheidet  sich  NiMo04  aus  und 
aus  dem  Filtrate  desselben  beim  Einengen  über  H2S04  vor  D,c)  die  Verb. 
D,b)  ab,  welche  dieselben  Eigenschaften  wie  D,c)  zeigt.    Marckwald. 

Marckwald. 
I.  II.         Mittel. 

(NH4)20  7.82  8.15  7.77  7.96 

NiO  7.42  7.57  7.52  7.54 

Mo03  72.14  71.56        71.86        71.71 

H20 12.62  (a.  d.  Piff.) 12.79 

3(NH4)2O,2NiO,10MoO3,14H2O  100.00  100.00 

c)  a)  (NH4)20,3NiO,9Mo03,25H20.  —  Scheidet  sich  nach  D,a)  ab  und 
zeigt  die  gleichen  Eigenschaften.    Marckwald. 

Marckwald. 
(NH4)20  2.56  2.59 

3NiO  10.94  11.05 

9Mo03  64.15  64.04 

25H20 22.32 22.32  (a.  d.  Piff.) 

(NH4)20.3NiO,9MoO3,25H2O  100.00  100.00 

ß)  8(NHJ20,6NiO,31Mo03,63H20.  —  Beim  Verdunsten  der  in  möglichst 
konz.  Zustande  gemischten  Lsgg.  in  der  Kälte  von  Ammoniumparamolybdat 
und  einem  großen  Ueberschusse  von  NiCl2.  —  Deutlich  kristallinische, 
körnige  M.;  in  k.  W.  swl.  in  h.  W.  11.  —  Nach  demselben  scheidet  sich 
B,  b,  et  1)  ab.     Marckwald. 

Marckwald. 
(NH4)20  6.44  1.44 

NiO  6.86  6.86 

M0O3  69.09  69.11 

H^O im 17.59  (a.  d.  Piff.) 

8(NH4)20,6NiO,31MoOs,63H20  100.00  100.00 

d)  3(NH4)2O,9NiO,34MoO3,120H2O.  —  Scheidet  sich  nach  D,b)  aus.  — 
Grünliche  zusammenhängende,  kristallinische  M.,  schwerl.  in  k.,  11.  in  h. 
Wasser.    Marckwald. 

(NH4)20 

NiO 

M0O3 

HaO 

3(NH4)2O,9NiO,34MoO3,120H2O  100.00  100.00 

E.  Nickelmolybdänsulfide,  a)  Nickelsidfid-Molybdäntrisiüfid.  —  Wie  die 
entspr.  Co-Verb.  (s.  diese).    Bekzelius. 

b)  Nickelsulfid  -  Molybdäntetrasulfid.  —  Im  feuchten  und  trockenen  Zustande 
schwarzbraun  gefärbter  Nd.,  der  in  überschüssigem  Molybdäntrisulnd-Kaliumsulfid  1.  ist,  aber 
sich  aus  der  Lsg.  nach  24  Stunden  wieder  ausscheidet.    Berzelius. 

F.  Nickelmolybdänoxtjfluorid.  NiFl2,Mo02Fl2,6H20.  —  Durch  Auflösen 
gleicher  Mol.  von  NiO  oder  NiC03  und  Mo03  in  HF1  und  Eindampfen  der 
Lsg.  —  Isomorph  mit  dem  entspr.  Co- Salze.  Delafontaine  (N.  Ar  eh.  phys. 
nat.  30,  232 ;  J.  B.  1867,  236). 

G.  Nickelphosphormolybdate.  a)  2NiO,P205,4Mo03,xH20.  —  Beim  Erhitzen 
von  14.30  g  3(NH4)20,P205,5Mo03  (1  Mol.)  mit  der  äquiv.  Menge  NiCl2,6H20 
in  wss.  Lsg.  im  Schießrohr.  —  Grüner  Niederschlag.  Gef.  NiO :  P205 :  Mo03  = 
2:1:4.     Aenfeld  {Dissertation,  Berlin,  1898). 

b)  3NiO,P2O5,5MoO3,20H2O.  —  1.  Man  setzt  9.10  g  (1  Mol.)  frisch  ge- 
fälltes, sorgfältig  gereinigtes  Ni3(P04)2  mit  18  g  geglühtem  Mo03  (5  Mol.) 
und  W.  durch  Kochen  vollständig  um,  dampft  die  grüne  Lsg.  bis  zur 
Syrupdicke  ein,  löst  das  entstehende  amorphe  Glas  in  W.  und  fällt  durch 
A.   ein   Oel,  welches  über  P205   kristallisiert.   —  2.   Bei  der  Einw.  von 


Marckwald. 

I. 

II. 

Mittel, 

1.96 

1.98 

1.96 

1.97 

8.45 

8.48 

8.66 

8.57 

62.15 

62.48 

62.08 

62.28 

27.43 

(a.  d.  Diff.) 

27.18 
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Ni3(P04)2  auf  10  Mol.  Mo08  wird  auch  dieses  Salz  gebildet.  —  Kristalli- 
siert in  grünen  Nadeln  und  zersetzt  sich  in  k.  W. ;  die  trübe  Lsg.  wird  beim 
Kochen  klar  und  gibt  beim  Eindampfen  mit  KCl  oder  NH4C1  Doppel verbb. 
Arnfeld  (Dissertation,  Berlin,  1898,  22). 

Arnfeld. 
3NiO  222  9.82  9.96  10.36 

P205  142  15.37  15.37  14.70 

5Mo03  720  49.86  49.75  49.50 

20H2O 360 24^93 24.92 25.48 

3NiO,P2O5,5MoO3,20H2O  1440  100.00  100.00  100.00 

c)  3NiO,P205,18Mo03,34H20.  —  Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  von 
3NiO,P2O5,24MoO3,60H2Ö  in  grünen,  wohlausgebildeten,  centimeterlangen 
Kristallen,  die  anscheinend  dem  triklinen  Systeme  angehören,  aus.  Die 
Kristalle  verwittern  an  der  Luft  und  lösen  sich  in  W.  mit  klarer,  grüner 
Farbe.  Die  Lsg.  wird  durch  KCl  nicht  mehr  gefällt.  Verliert  bei  90°  30  Mol., 
bei  140°  34  Mol.  H20.     Arnfeld. 

Arnfeld. 
3NiO  1222  6.22  6.94  6.14 

P205  142  3.99  4.55  4.23 

18MoÖ3  2592  72.64  71.10  72.21 

34H20 612  17.15   (a.  d.  Piff.)  17.71 ^42 

~~  3NiO,P205,18Mo03,34H20      3568  100.00  100.00  100.00 

d)  3NiO,P205,24Mo03  mit  58  oder  60  Mol  H20.  —  Man  fügt  zu  etwa 
40  g  frisch  gefälltem,  in  W.  suspendierten  Ni3(P04)2  frisch  geglühtes  Mo03 
in  kleinen  Anteilen  bis  zur  Sättigung,  dampft  die  Lsg.  ein  und  läßt  sie 
dann  über  H2S04  stehen.  —  Grün  gefärbte,  wohl  ausgebildete  Kristalle; 
11.  in  W.,  an  der  Luft  verwitternd.  Verliert  bei  150°  21.41  °/0  W.,  d.  h.  die  Ge- 
samtmenge.   Arnfeld. 

Berechnet  für    Berechnet  für 

60H20.  58H20.  Arnfeld. 

NiO  4.53  4.56  4.42  4.73 

P205  2.90  2.93  3.22  2.89 

Mo03  70.53  73.05  71.10  70.79 

HaO 22.04 21.46   (a.  d.  Piff.)  21.26 21.59 

— 100.00  100.00  100.00  100.00 

H.  AmmoniumnicJcelphosphormolybdate.  a)  4(NH4)2O,NiO,2P2O5,10MoO3, 
12H20.  —  1.  Man  löst  57.20g  3(NH4)20,P205,5Mo03,7H20  (1.  Mol.)  und  35.55  g 
MC12,6H20  (3  Mol.)  in  je  100  ccm  W.,  kocht  die  Lsgg.  zusammen,  filtriert 
von  dem  sich  ausscheidenden,  amorphen,  grünen  Pulver  ab  und  engt  das 
grüne  Filtrat  über  H2S04  ein.  —  2.  Beim  Einengen  der  kalten  Lsgg.  von 
21.10  g  5(NH4)2O,2P2O5,10MoO3,7H2O  (1  Mol.)  und  23.80  g  NiCl2,6H20 
(10  Mol.).  —  3.  Beim  Einengen  der  nach  1)  bereiteten  kalten  Lsgg.  über 
H.2S04.  —  Schöne  grüne  Kristalle,  11.  in  W.  mit  klarer,  grüner  Farbe. 
Arnfeld. 

Arnfeld. 


1)  (Mittel.) 

3) 

4(NH4)20 

208 

9.36 

9.29 

9.20 

NiO 

74 

3.33 

3.73 

3.72 

2P205 

284 

12.78 

13.01 

13.20 

10Mo03 

1440 

64.80 

64.74 

64.45 

12H20 

216 

9.73 

(a.d.Diff.)    9.23 

9.43 

4(NH4)20,NiO;2P205,10Mo03,12H20  2222  100.00  100.00  100.00 

b)  (NH4)2O,2NiO,P2O5,5MoO3,10H2O.  —  Aus  1  Mol.  3(NH4)20,P205, 
5Mo03,7H20  und  3  Mol.  NiCl2,6H20  nach  dem  Abfiltrieren  des  zuerst  in  der 
Kälte  ausgeschiedenen  4(NH4)20,NiO,2P205,12H20  und  Eindunsten  des  Fil- 
trates  über  H2S04.  —  Kristalle;  zersetzen  sich  in  k.  W.,  gehen  jedoch  in  w.  W. 


Ni,  K  und  Mo;  Ni,  Na  und  Mo;  Ni  und  U.  161 

mit  gelber  Farbe  in  Lsg.;  durch  A.  aus  der  wss.  Lsg.  werden  wieder  Kri- 
stalle ausgeschieden. 


(NH4)20 

52 

4.09 

4.64 

2NiO 

148 

11.74 

11.54 

P205 

142 

11.28 

11.52 

5Mö03 

720 

57.14 

57.27 

10H2O 

198 

15.75 

15.03 

(NH4)2O,2NiO,P2OB,5MoO3,10H2O    1260  100.00  100.00 

J.  KaliumnicMphosphormolybdate.  a)  4K2O,NiO,2P2O5,10MoO3,12H2O.  — 
Aus  äquivalenten  Mengen  von  5K2O,2P2O5,10MoO3  (23.92  g  =  1  Mol.)  und 
NiCl2,6H20  (23.70  g  =  10  Mol.)  in  Lsg.  und  Verdunsten  über  H2S04.  — 
Mikr.  kleine,  grüne,  in  W.  mit  grüner  Farbe  klar  11.  Nadeln.  Verliert  bei 
90°  9  Mol.,  bei  110°  10  Mol.,  bei  120°  12  Mol.  H20.    Akneeld. 

Arnfeld. 


4K20 

376 

15.73 

15.14 

NiO 

74 

3.10 

3.32 

2P205 

188 

11.89 

12.28 

IOM0O3 

1440 

60.25 

60.04 

12H20 

216 

9.03 

9.22 

4K2O,NiO,2P2O5,10MoO3,12H2O      2390  100.00  100.00 

b)  K20,2NiO,P205,5Mo03,13H20.  —  Durch  starkes  Konzentrieren  einer 
Lsg.  von  12.70  g  (1  Mol.)  3K20,P,05,5Mo03,7H20  und  7.11  g  NiCl2,6H20.  — 
Mikrokristallinische  grüne  Nadeln.  Zers.  sich  in  k.  W.,  geht  jedoch  beim 
Kochen  mit  klarer,  grüner  Farbe  in  Lsg.    Arnfeld. 

Arnfeld. 


K20 

94 

7.03 

7.21 

7.31 

2NiO 

148 

11.06 

11.37 

11.06 

P2O5 

142 

10.61 

10.65 

10.32 

5Mo03 

720 

53.81 

53.38 

53.75 

13H20 

234 

17.49 

17.39 

17.56 

K20,2MO,P205,5Mo03,13H20     1338  100.00  100.00  100.00 

K.  NatriumnicMmolybdat.  Na20,2NiO,6Mo03,17H20.  —  Aus  Na20,2Mo03 
oder  Na20,4Mo03  oder  3Na20,7Mo03  und  NiCl2  in  Lsg.  —  Ausgezeichnete, 
große  prismatische  Kristalle ;  in  k.  W.  unzers.  1. ;  zers.  sich  mit  w.  W.  unter 
Abscheidung  des  normalen  Salzes.    Marckwald. 

Markwald. 

Mittel. 

Na20  4.83  4.49 

NiO  10.64  10.93 

M0O3  63.09  62.67 

HaO 21.84 21.91 

Na20,2NiO,6Mo03,17H20    100.00  100.00 


Nickel  und  Uran. 

A.  NicJcelperuranat.  (NiO)2U04.  —  Bei  der  Einw.  von  NiS04  auf 
(Na202)2U04  unter  Entw.  von  H202  als  gelbgrün  gefärbter  schleimiger  Nd. 
Melikoee  u.  Pissaejewsky  (Ber.  30,  (1897)  2904).  —  Keine  analytischen 
Belege. 

B.  NicMwanylacetat.  Ni(CH3C02)2,2U02(CH3C02)2,7H20.  —  Smaragd- 
grün gefärbte,  zwei-  und  zweigliedrige  Kristalle,  welche  erst  bei  180° 
Wasserfrei  werden.  —  Ber.  50.71  U03,  11.21  H20,  gef.  im  Mittel:  52.57  U03,  11.63  H20. 
Weselskt  (Ber.  Wien.  Akad.  30,  (1858)  205);  J.  B.  1858,  282). 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  11 
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Nickel  und  Vanadin. 

A.  Nickelvanadat.  a)  Aeltere  Angaben.  a)  Neutrales.  —  Die  wss.  Lsg.  gibt  beim 
Abdampfen  eine  dunkelgelb  gefärbte,  nicht  kristallinische  M.,  welche  in  W.  1.  ist  und. 
daraus  durch  A.  als  gelbgefärbter  Nd.  gefällt  wird.  Berzelius.  —  ß)  Saures.  —  Die  Lsg. 
hinterläßt  beim  Abdampfen  kleine,  dunkelgelb  gefärbte  Kristalle,  welche  in  W.  und  wss. 
NH3  1.  sind.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  scheidet  NH3  einen  dunkelgelb  gefärbten  Nd.  aus.  Die 
Lsg.  in  NH3  besitzt  keine  blaue  Farbe.    Berzelius. 

b)  3NiO,V205.  —  Man  schmilzt  wenig  Vanadinsäure  und  NiBr2  mit 
einem  großen  Ueberschusse  von  Kßr  zusammen.  —  Schön  grün  gefärbte, 
prismatische,  an  dünnen  Stellen  durchsichtige  Nadeln;  bei  Kotglut  un- 
schmelzbar; unl.  in  HN03.  Ditte  (Compt.  rend.  96,  (1883)  1049;  J.  B. 
1883,  419). 

c)  NiO,V205.  —  Beim  längeren  Erhitzen  einer  schwach  mit  HNOg 
angesäuerten  Lsg.  von  Ammonium vanadat  und  überschüssigem  Ni(N03)2.  — 
Kleine,  durchscheinende,  grünlichgelb  gefärbte  Prismen.  Ditte  (Compt 
rend.  104,  (1887)  1705;  J.  B.  1887,  566). 

d)  NiO,2V205,3H20.  —  Aus  der  bräunlichgrün  gefärbten  Mutterlauge 
von  NiO,V205  schießen  beim  Konzentrieren  größere,  grünlichbraun  gefärbte 
Kristalle  an.    Ditte  (Compt  rend.  104,  (1887)  1706;  J.  B.  1887,  566). 

B.  Vanadinickelfluorid.  NiVFl3,7H20.  —  Wie  das  entspr.  Co-Salz.  —  Gras- 
grün gefärbte  Prismen.    —    Wahrscheinlich   monoklin;   Kombination   von   {110}   und 

[001].  Prismenwinkel  c  57°45'.  —  Verhält  sich  auch  beim  Erwärmen  ganz,  wie 
das  Co-Salz,  verliert  nichts  an  Gew.  bei  100°  und  gibt  erst  gegen  200° 
alles  W.  ab.     Petersen  («7".  prakt  Chem.  [2]  40,  (1889)  59). 

Petersen. 
2Ni  118.0  17.81 

V2  102.6  15.49  15.46  15.37 

10F1  190.0  28.67  28.19 

14H20 252.0 38.03 38.55 

2(MVF13,7H20)  662.6  100.00 

C.  Kaliumnickelvanadat   a)  Normales.  2KV03 ,4 V2 H2 0 ;  5(NiV206 , 41/2H20). 

—  Man  mischt  eine  Lsg.  von  20  g  Kaliummetavanadat  in  100  ccm  W.  mit 
19  g  NiS04,7H20  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  Grüngelb  gefärbter^ 
kristallinischer  Nd.;  in  W.  wl.  mit  gelber  Farbe.  Radau  (Ann.  251,  (1889) 
134;  J.  B.  1889,  543). 

Radau. 
K20                                  4.60                      5.2 
MO                                18.10                     17.66            17.31 
V206                             53.53                    54.31            54.42 
H20 23/77 2^91 

2KV03?4V2H20 ;  5(NiV206,472H20)      100.00  101.08 

b)  Fünfviertelgesättigtes.  K20,3MO,5V205,17H20.  —  20  g  normales 
Kalium  vanadat  werden  in  400  ccm  W.  und  20  g  NiS04,7H20  in  150  ccm 
W.  gel;  beide  Lsgg.  werden  heiß  miteinander  gemischt  und  kurze  Zeit 
digeriert.    Aus  dem  Filtrat  schießen  kleine,  strohgelb  gefärbte  Nadeln  an. 

—  Swl.  in  h.  Wasser.     Radau. 

Radau. 
K20  6.13  6.35 

NiO  14.47  14.15  14.07 

V205  59.54  59.06 

HgO 1^95 20.64 

K20,3NiO,5V205,17H40         99.99  100.20 

Ist  vielleicht  ein  Doppelsalz:  K2V4Ou,3NiV206,17H20.     Radau. 

c)  Fünfdrittelgesättigtes.  K20,2NiO,5V205,161/2H20.  —  Man  mischt  eine 
Lsg.  von  20  g  normalem  Kaliumvanadat  in  200  ccm  W.  in  einer  Lsg.  von 


K20 

6.48 

NiO 

10.20 

10.34 

v2o5 

62.85 

63.24 

H20 

20.47 

20.83 
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20  g  NiS04,7H20  in  200  ccm  W.  in  der  Siedehitze  und  fügt  allmählich 
80  ccm  25  %  iger  CH3COOH  unter  Umrühren  hinzu.  —  Voluminöser,  grün- 
gelb gefärbter,  kristallinischer  Nd.    Radau. 

K.ADAU. 

62.35  62.38 

2083 

K20,2NiO,5V205,16V2H20  100.00 

d)  Siebenviertelgesättigtes.  4K20,7V205,23H20 ;  2NiO,7V205,23H20.  — 
Durch  Einw.  von  fünfdrittel- vanadinsaurem  Kalium  auf  Ni-Salzlsgg.  —  In 
1000  Teilen  W.  lösen  sich  bei  17.5°  1.7  Teile  des  Salzes.    Radau. 


Nickel  und  Mangan. 

A.  Mangannickel.  —  Keines  Ni  kann  einen  Zusatz  von  Mn  bis  zu  10%  erhalten, 
ohne  seine  Schweißbarkeit  zu  verlieren.  Fleitmann  (Dingl.  255,  (1885)  73;  J.  B.  1885, 
2046).  —  Mn-haltiges  Ni  (1.22%  Mn)  zeigt  im  gegossenen  Zustande  größere  Zugfestigkeit  und 
Dehnung,  als  reines  Ni,  beim  Ausschmieden  wachsen  Zugfestigkeit  und  Dehnung  bei  beiden. 
Wedding  (St.  u.  Eisen  22,  (1902)  1287;  C.-B.  1903,  I,  100). 

B.  Mangannickelkarbonat.  —  Bei  dem  Fällen  gemischter  Lsgg.  von  Nickel-  und 
Manganosulfat  durch  Na2C03  werden  gleiche  Mengen  derselben  gleichzeitig  als  Karbonate 
ausgeschieden.    E.  J.  Mills  u.  J.  H.  Bicket  {Phil  Mag.  [5]  13,  (1882)  169;  J.  B.  1882,  10). 

C.  Nickelpermanganat- Ammoniak.  —  Man  löst  1  Mol.  KMn04  in  der 
nötigen  Menge  von  W.  von  0°,  sättigt  mit  abgekühltem  NH3  und  fügt 
dann  1  Mol.  Ni(N03)2,  gel.  in  der  10  fachen  Menge  W.,  hinzu.  —  Kristalli- 
nischer Nd.  Klobb  (Campt,  rend.  103,  (1886)  384;  J.  B.  1886,  418).  — 
(Keine  analytischen  Angaben.) 

KMn04  scheidet  aus  NiCl2-Lsgg.  keinen  Nd.  aus.    Fromhekz. 

D.  Ammoniummangannickelsulfat  2[(NH4)2S04],MnS04,NiS04,12H20.  — 
Schön  smaragdgrün  gefärbt;  verliert  bei  180°-  das  W.  —  (NH4)20  13.222;  MnO 
9.043;  NiO  9.544;  S03  40.761;  H20  27.430.  Vohl  (Ann.  94,  (1855)  65;  C.-B. 
1855,  308). 

E.  Nickelpermanganat- Pyridin.  Ni(Mn04)2,4C5H5N.  —  Man  kühlt  ein 
Gemenge  von  2  Vol.  normaler  KMn04-Lsg.,  2  VoL  äquival.  NiS04,7H20- 
Lsg.,  3  Vol.  H20  und  1  Vol.  Pyridin  ab.  —  Kristallinisches  Pulver  oder 
kleine  schwarz  gefärbte,  sehr  fest  am  Glase  haftende  Kristalle.  Klobb 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  608;  Compt.  rend.  118,  (1894)  1271;  C.-B. 
1894,  II,  94). 

Klobb. 
Gefunden. 


Berechnet. 

Ni 

9.56 

Mn 

17.95 

C 

39.17 

H 

3.26 

18.29        18.29 
39.40        39.26 
3.61 

F.  Kaliummangannickelsulfat.  2K2S04,MnS04,NiS04,12H20.  —  Wie  C). 
K20  21.643;  MnO  8.166;  NiO  8.618;  S02  36.782;  H20  24.791.  VOHL  (Ann.  '94,  (1855) 
65;  C.-B.  1855,  308). 


Nickel  und  Arsen. 

I.  Nickelarsenide,  —  Durch  Zusatz  von  einer  sehr  geringen  Menge  As  wird  Ni 
schon  vor  dem  Lötrohre  unter  Borax  schmelzbar,  bleibt  dabei  aber  noch  duktil  und 
magnetisch.    Berzelius. 

a)  Ni4As2.  •—  cc)  100  Teile  von  fein  verteiltem  Ni  liefern  beim  Erhitzen  mit 

ll* 
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200  Teilen  As  ohne  Feuererscheinung  150  bis  160  Teile  (ber.  163.56  Teile) 
eines  spröden  oder  pulverigen  Arsenids.  Gehlen.  —  ß)  100  Teile  Ni3(As04)2 
liefern  bei  Weißglut  im  Kohletiegel  61.5  Teile  des  Arsenids  als  grauweißes, 
sprödes,  nicht  magnetisches  Korn  von  feinkörnigem  Gefüge,  welches  un- 
gefähr ]/2  soviel  As  enthält,  als  der  Niccolit.  Bekthier.  —  y)  Beim  Er- 
hitzen von  Ni  im  Dampfe  von  AsCl3.  Geangee  {Ar eh.  phys.  nat.  [4]  6, 
(1898)  391 ;  C.-B.  1898,  II,  1004). 

Ueber  den  sogen.  Plakodin,  wahrscheinlich  ein  Hüttenprodukt,  das  Breithaupt  (Pogg. 
53,  (1841)  631)  als  Mineral  angesehen  hat,  vgl.  Plattner  (Pogg.  58,  (1843)  283) ;  Schnabel 
(Pogg.  84,  (1851)  585;  J.  B.  1851,  755);  G.  Kose  (Pogg.  84,  (1851)  589;  J.  B.  1851,  756); 
Plattner  (Pogg.  85,  (1852)  461 ;  J.  B.  1852,  835). 

b)  Ni3As2.  cc)  Kristallisierte  Nickelspeise.  —  Beim  Abbruche  eines  schad- 
haft gewordenen  Blaufarbenofens  gefunden.  —  Bildet  sich  selten  in  der  aus  den  Glashäfen 
abgelassenen  Kobaltspeise  und  scheint  durch  längeres  Schmelzen  des  in  den  Co-Erzen 
enthaltenen  Niccolits  zu  entstehen.  —  Stark  glänzend,  hell  tombakfarben,  blasser  rot,  als 
Mccolit;  nicht  magnetisch.  Wöhler  (Pogg.  25,  (1832)  302).  D.  7.69  bis  8.06.  Groth 
(Chemische  Kristallographie,  63) ;  =  7.4  bis  7.9.  Gurlt  (Pyrogene  künstl.  Mineralien,  Frei- 
berg, 1857,  35).  —  Tetragonal.  —  a:c  =  l:  1.125.  Beobachtete  Formen:  c{001],  oflll}, 
1  [2211,  t[223],  v[443},  p[445j,  x  [11. 11. 12},  i[887}.  —  Meist  tafelförmig  nach  c.  —  Beo- 
bachtet: (111):  (001)  =  —  ;  (111):(1I1)  =  73°33';  (223) :  (001)  =  46°41' ;  (445) :  (001)  =  51°5P ; 
(11:11: 12)  :  (001)  =  55°34' ;  (887) :  (001)  =  61°12' ;  (443) :  (001)  =  64°46' ;  (221) :  (001)  =  72°33\ 
Braun  (Z.  Kristallogr.  3,  (1879)  421).  —  G.  Rose  (Pogg.  28,  (1833)  631);  Breithatjpt  (Pogg. 
53,  (1841)  434).  —  Spaltbar  nach  [110},  [100}  und  [101}.    Bbeithatjpt.    Groth. 

Kristallisiert. 
Berechnet  von  Wöhler.  Wöhler. 

3Ni  54.13  52.70 

2As  45.87  44.05 

Fe^ 

Cu )        1.60 
Coj 

S  1.65 

Ni3As2  100.00  100.00  98.41  "    98.07 

Schlossberger  (Pogg.  84,  (1851)  589).  —  Andere  Analysen  von  Co-  und  Ni-Speisen  von 
Anthon  (J.  prakt.  Chem.  9,  (1836)  12);  Francis  (Pogg.  50,  (1840)  519);  Schneider  (J. 
prakt.  Chem.  43,  (1848)  317;  J.  B.  1847/1848,  1039);  Schnabel  (Pogg.  71,  (1847)  516;  84, 
(1851)  587);  Wagner  (Dessen  Handb.  d.  techn.  Chem.    Leipzig  1871,  38). 

ß)  Synthetisch  dargestelltes.  —  1.  Bei  der  Reduktion  des  Nickelarsenates 
mit  KCN.  Descamps  (Compt.  rend.  86,  (1878)  1065;  J.  B.  1878,  231).  — 
2.  Man  erhitzt  Ni,  welches  aus  Nickeloxalat  durch  Reduktion  mit  H  dar- 
gestellt ist,  in  einem  Strom  von  AsCl3  auf  600°.  Geangee  u.  Didiee  (Compt. 
rend.  130,  (1900)  914;  Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  506;  C.-B.  1900, 1, 1013; 
1900,  II,  166).  —  Nach  1)  glänzender  kristallisierter  Metallkuchen ;  spez. 
Gew.  7.71;  geht  beim  Umschmelzen  unter  B203  in  Ni3As  über.  Descamps. 
—  Nach  2)  rötliche  Facetten,  kristallinisch,  metallglänzend;  wird  in  der 
Hitze  zers.,  1.  in  HN03  und  Königswasser;  wird  von  Cl  und  schmelzenden 
Alkalien  leicht  angegriffen.    Geangee  u.  Didiee. 

Granger  u.  Didier. 
Berechnet  Gefunden. 

Ni  54.13  54.00 

As 45.87 45.83 

M3As2  100.00  99.83 

c)  Ni3As.  —  1.  Beim  Umschmelzen  von  Ni3As2  unter  B203.  —  2.  Bei 
der  Reduktion  von  NiO  durch  KCN  bei  Ggw.  von  überschüssigem,  metal- 
lischem As  und  bei  einer  Temperatur,  bei  der  sich  der  Ueberschuß  des 
As  vollkommen  verflüchtigt.  —  Metallischer  Kuchen.  —  Descamps  (Compt. 
rend.  86,  (1878)  1065;  J.  B.  1878,  232). 

d)  Nix4.S.  —  Natürlich  aus  Nickelin,  (Niccolit,  Arsennickel,  Rotnickelkies).  —  Auch 
einige  Nickelspeisen  nähern  sich  dieser  Zus.  Siehe  Gurlt  (Pyrogene  künstl.  Mineralien, 
Freiberg,  1857,  33).  —  Die  natürlichen  Arsennickelkristalle  sind  hexaganole  Pyramiden, 
Glocker  (J.  prakt.  Chem.  12,  (1837)  182) ;  Breithaüpt  (Pogg.  53,  (1841)  631)  und  sind  mit 


Schlossberger. 

Gurlt, 

49.45 

49.68 

44.72 

43.20 

0.45 

Spur 

1.16 

Spur 

0.81 

4.85 

1.82 

0.34 
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Antimonnickel  (Breithauptit)  isomorph.  —  a  :  c  =  1 :  0.8194.  Breithaupt.  Selten  erscheint 
außer  (lOll}  auch  noch  [0001] ;  (0001) :  (1011)  =  43°25',  Groth  (Chemische  Kristallographie  64), 
=  1:0,9462,  Groth  (Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien,  IV.  Aufl.  1898,  20);  Dana's 
Syst.  1892,  71.  Zeigt  {0001},  {lOlOj  und  {5037};  ohne  deutliche  Spaltbarkeit.  Groth 
(Chemische  Kristallographie,  64).  —  Gewöhnlich  derb;  blaß  kupferrot  gefärbt,  von  blaß- 
bräunlichem  Strich.    D.  7.33  bis  7.67.    Härte  5  bis  5.5. 

Strohmeyer.  Scheerer. 

Bichelsdorf.  Kragerö. 

Ni  59  44.03  44.21  44.98 

As  75  55.97  54.73  54.35 

Fe         0.34  0.21 

Pb        0.32  Cu      0.11 

S  0.40 0.14 

NiAs  134  100.00  100.00  99.79 

Strohmeyer  (Gott.  Gelehrt.  Anzeiger  1817,  204);  Scheerer  (Pogg.  45,  (1838)  292).  — 
Diese  und  andere  Analysen  auch  in  Dana's  (Syst.  5.  Edit.  60).  —  Siehe  auch  C.  Bammels- 
berg (Jahrb.  Miner.  1897,  II,  45;  C.-B.  1897,  II,  725);  Th.  Petersen  (Pogg.  130,  (1867)  64; 
J.  B.  1868,  749);  Breithaupt  u.  Cl.  Winkler  (Jahrb.  Miner.  1872,  818;  J.  B.  1872; 
1091);  Lovisato  (Atti  dei  Line.  [5]  3,  (1894)  82;  C.-B.  1894,  I,  921);  Moses,  Waller, 
Einman  u.  Matthew  (Z.  Kryst.  23,  (1895)  505;  C.-B.  1905,  II,  658). 

e)  NlAs2.  —  «)  Natürlich  als  Chloanthit  (Arsennickelkies  z.  T.\  einer  fast  oder 
völlig  von  Co  freien  Varietät  des  Smaltits.     Vgl.  Nickel  und  Kobalt. 

Kammelsberg. 
Kamsdorf. 
1)  2) 

Ni  59  28.23  28.40  29.50 

2As  150  71.77  70.34  70.93 

Spuren  von  Fe 

NiAs2  209  100.00  98.74~~  100.43 

Siehe  auch  Vogl  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  25,  (1858)  413;  J.  B.  1857,  656)  und  Mc.  Cay 
(Z.  Kryst.  9,  (1884)  607;  J.  B.  1884,  1904). 

ß)  Natürlich  als  Rammelsbergit  (Weissnickelkies).  —  Rhombisch  bipyramidal.  Groth 
(Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien,  4.  Aufl.  1898,  23).  —  D.  7.099  bis  7.188  Breit- 
haupt (Poqg.  53,  (1841)  631).  —  Härte  5.25  bis  5.75.  —  Schwach  dehnbar.  Sonst  gleich 
Löllingit  FeAs2  (s.  bei  Eisen).  —  Enthält  kleine  Mengen  von  Bi,  Cu  und  S.  —  Analyse: 
Hoffmann  (Pogg.  15,  (18291  491).  —  Siehe  auch  F.  Sandberger  u.  A.  Hilger  (Jahrb. 
Miner.  1871,  935;  J.  B.'  1871,  1133);  Mc.  Cay  (Z.  Kryst.  9,  (1884)  606;  J.  B. 
1884,  1904). 

II.  Wickel,  Arsen  und  Sauerstoff.  A.  Nickelarsenit.  a)  3NiO,As203. 
(Ni8(AsO)8).  —  1.  Bei  der  Einw.  von  Kaliumarsenitlsg.  auf  die  Lsg.  eines 
Ni-Salzes.  Reynoso  (Compt.  rend.  31,  (1850)  68;  J.  B.  1850,  317).  —  2.  Bei 
der  Fällung  von  Ni(N03)2-Lsg.  im  Ueberschuß  durch  eine  solche  von  Natrium- 
metaarsenit  nach:  8Ni(N03)2  +  Na2As204  -f-  2H20  =  Ni3As206  +  2NaN08  -f- 
4HN08.  Reichard  (Ber.  31,  (1898)  2165).  —  Nach  1)  apfelgrün  gefärbtes 
Pulver.  Verliert  beim  Glühen  im  Glasrohre  W.  und  einen  Teil  As203  und  färbt 
sich  dabei  erst  schwärzlich,  dann  olivengrün,  Reynoso,  hellgrün,  Berzelius. 
Beim  Erhitzen  des  Salzes  im  Pt-Tiegel  verflüchtigt  sich  As203  schnell  nnd  NiO  bleibt  rein 
zurück.     Eeynoso,   Berzelius.   —  Uni.  in  W.,  11.  in   WSS.  NH3.  PROUST.  —  L.  in 

KOH  oder  NaOH  nur  im  Entstehungszustande,  wenn  Äs203  bei  Ggw.  von 
überschüssigem  Alkali  zu  der  Lsg.  eines  Ni-Salzes  gesetzt  wird.  Reynoso. 
—  Nach  2)  hellgrüner  Nd.,  wird  beim  Erhitzen  zuerst  unter  Verlust  von 
W.  gelb-grünlich,  später  unter  Sublimation  von  As203  braun.    Reichard. 

Reichard. 
Berechnet  für  Ni3As206.     Gefunden.    . 
Ni  41.76  41.68 

As  35.51  35.60 

b)  3NiO,2As203  mit  4  Mol.  H20.  —  Bei  raschem  Zusatz  von  Kaliumarsenit- 
lsg. zu  einem  Gemisch  von  NiCl2-Lsg.  und  viel  überschüssiger  NH4C1-Lsg. 
färbt  sich  die  Fl.  zuerst  blau  und  scheidet  dann  unter  Entw.  von  NH3  einen 
grünlichweiß  gefärbten  Nd.  ab.  —  Beim  Erhitzen  färbt  sich  das  Salz 
dunkler  grün,   gibt   zunächst  H20,    dann  As203   ab  und  hinterläßt  nach: 


166  Nickelarsenate. 

3NiO,2As203  -f  20  ==  Ni3(As04)2  +  As203  das  entspr.  Arsenat.  -—  Wird 
durch  HN03  in  das  Arsenat,  durch  HCl  in  AsCl3  und  NiCl2  verwandelt 
und  durch  wss.  NH3  mit  violetter  Farbe  gel.  Girard  {Compt.  rend.  34, 
(1852)  918;  J.  B.  1852,  379). 

Bei  110°  getrocknet.                 Giraed. 
3NiO                                  36.2                                  36.4 
2As203                              63.7                                 63.6 
4H20 103 

3NiO,2As203,4H20 

B.  Nickelarsenate.  a)  Basisches,  a)  5NiO,As205.  —  Kommt  natürlich  vor. 
Derb  kristallinisch  oder  amorph  und  dunkel  grasgrün  bis  bräunlich  gefärbt.  —  D.  4.838; 
Härte  4.  —  Enthält  62.07%  NiO,  36.57  °/0  As205  (ber.  61.98  °/0  MO  und  38.02%  As205), 
außerdem  kleine  Mengen  von  CoO,  CuO,  Bi203,  Fe203  und  P205.  Bergemann  (J.  prakt. 
Chcm.  75,  (1858)  239);  Dana  (Syst.  5.  Edit.  547),  siehe  auch  B,b,  a)  und  Groth  [Tabellarische 
TJebersicht  der  Mineralien,  4.  Aufl.  1898,  84). 

ß)  4NiO,As205  ?  —  Als  Hüttenprodukt  durch  Oxydation  von  Kobaltspeise  bei 
höheren  Temperaturen  gebildet.  —  Grasgrün  gefärbt  mit  dunkleren  Nuancen.  —  Hausmann 
(Beitr.  zur  metallurg.  Kristallk.  Göttingen,  1852,  50)  erkannte  die  mikroskopisch  kleinen 
Kristalle  als  monoklin.  Sie  bilden  durch  Kombination  von  {110}  und  {010}  ein  sechsseitiges 
Prisma  welches  oben  durch  Hemidomen,  oder  wie  beim  Gips  durch  {111}  und  {111}  oder 
durch  {111}  begrenzt  ist.  Auch  scheint  die  Eichtung  der  Spaltbarkeit  derjenigen  des  Gipses 
analog  zu  sein. 

y)  NiAsOd.NiOH.  —  Man  erhitzt  eine  konz.  Lsg.  von  Natriumarsenat 
und  überschüssigem  Ni(N03)2  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  235  bis  260°. 

—  Hellgrüne,  hexagonale,  häufig  sternförmig  gruppierte  Nadeln ;  sehr  hart, 
unl.  in  W. ;  werden  von  Säuren  nur  schwierig  angegriffen.  Coloriano 
(Compt.  rend.  103,  (1886)  274;  J.  B.  1886,  364).     (Keine  analytischen  Angaben.) 

ö)  5NiO,2As205,3H20.  —  Man  erhitzt  im  zugeschmolzenen  Rohre  das 
mit  W.  verd.  Filtrat,  welches  man  bei  der  Digestion  von  NiC03  mit  über- 
schüssiger Arsensäurelsg.  erhält,  auf  235°.  —  Sehr  feine,  hellgrüne  Nadeln; 
unl.  in  W.;  wird  durch  Säuren  schwer  angegriffen  und  verliert  sein  W. 
erst  bei  höherer  Temperatur.  Coloriano  (Compt.  rend.  108,  (1886)  274; 
J.  B.  1886,  364).     (Keine  analytischen  Angaben.) 

b)  Normales.  Ni3(AsOJ2.  et)  Wasserfreies.  —  Kommt  natürlich  vor.  — 
Amorph  und  schwefelgelb  gefärbt.  —  D.  4.982;  Härte  4.  —  Enthält  48.24%  NiO, 
50.53%  As205  (ber.  49.45%  NiO  und  50.55%  As205),  sonst  die  gleichen  Bestandteile  wie 
a,  a).  Bergemann  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  239).  —  Für  ein  gelb  gefärbtes  Nickelarsenat 
von  Johanngeorgenstadt  wird  die  Formel  3NiO.As205  angegeben,  während  ein  beigemengtes 
grün  gefärbtes  Salz  die  Zusammensetzung  5NiO,As2Os  haben  soll.  Groth  (Tabellarische 
TJebersicht  der  Mineralien,^  IV.  Aufl.  1898,  84).  —  1.  Beim  Erhitzen  von  Ni3(AsOs)2, 
4H20  oder  bei  der  Einw.  von  HN03  auf  dieses  Salz.  Girard  (Compt.  rend. 
34,  (1852)  918;  J.  B.  1852,  379).  —  2.  Bleibt  beim  Erhitzen  sämtlicher 
NH3-Derivate  (s.  167)  zurück.  Ducru  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22,  (1901)  214; 
C.  B.  1901,  I,  645). 

Ducru. 
Ni                      38.90                 38.55             38.98             39.03           38.60 
ASO4 61.10 60.85  61.29  61.44  61.11 

Ni3(As04)2  100.00  99.40  100.27  100.47  99.71 

ß)  Wasserhaltiges.  1.  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Durch  Doppelzersetzung-. 
TuppuTi  (Ann.  Chim.  Phys.  78,  (1811)  133;  79,  (1811)  153).  —  2.  Entsteht 
als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  5NiO,2As205,3H.20,  und  läßt 
sich,  da  es  spezifisch  schwerer  ist,  von  diesem  leicht  mechanisch  trennen. 
Coloriano  (Compt.  rend.  103,  (1886)  274;  J.  B.  1886,  364;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  45,  (1886)  240).  —  Apfelgrün  gefärbtes  Pulver  oder  ebenso  gefärbte 
Kristallkörner,  Tupputi,  apfelgrün  gefärbte  hexagonale  Blättchen,  Coloriano. 

—  Verliert  beim  Erhitzen,  Tupputi,  Proust,  aber  erst  bei  höheren  Tem- 


Nickelars  enat- Ammoniak.  167 

peraturen,  Coloeiano,  das  W.,  wird  hyazinthenfarbig  und  durchsichtig,  in 
der  Kotglut  hellgelb  und  zeigt  bei  höheren  Temperaturen ,  außer  bei  Zu- 
tritt von  brennbaren  Stoffen,  keine  weitere  Yeränderung.  Peoust.  — 
Entwickelt  beim  Erhitzen  mit  S  neben  S02  erst  gelbes,  dann  rotes  As2S5 
und  läßt  NiS  zurück.  Döbeeeinee.  —  Gibt  beim  Schmelzen  mit  KOH 
Kaliumarsenat  und  Nickeloxyd.  Beezelius.  —  Uni.  in  H20,  Beezelius, 
Coloeiano,  1.  in  H3As04-Lsg.  und  in  stärkeren  Mineralsäuren,  Beezelius, 
von  denen  es  aber  nur  schwierig  angegriffen  wird,  Coloeiano.  LI.  in  wss. 
NH3;  aus  einer  solchen  Lsg.  fällt  KOH  einen  arsenfreien  Nd.  von  KOH- 
haltigem  Ni(OH)2  und  nur,  wenn  gleichzeitig  Fe203  zugegen  ist,  einen 
As205 -haltigen  Nd.     Beezelius. 

2.  Mit  8  Mol.  Heß.  —  Natürlich  als  Annabergit  (Nickelblüte).  —  Monoklin-pris- 
matisch.  Groth  (Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien,  IV.  Aufl.  1898,  94).  —  Haar- 
förmig1  kristallinisch,-  auch  derb  und  als  Anflug  gefunden.  —  Schön  apfelgrün  gefärbt.  — 
Enthält  kleine  Mengen  von  CoO,  Fe203  und  S03.  Siehe  die  Analysen  von  Berthieb  (Ann. 
Chim.  Phys.  13,  (1820)  52);  Strohmeyer  (Schw.  25,  220);  Kersten  (Pogg.  60,  (1843)  251). 
Newberry  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  28,  (1884)  122;  J.  B.  1884,  1940);  Genth  (J.  B.  1885, 
2285);  Büchrucker  (Z.  Kryst.  19,  (1891)  113;  C.-B.  1891,  II,  140);  La  Valle  (Atti  dei 
Line.  [5]  7,  (1898)  II,  68;  C.-B.  1898,  II,  790);  Sachs  (G.-B.  1906,  Ib,  1567).  Auch  in 
Dana'*  (Syst.  5.  Edit.  560).  —  Man  fällt  NiCl2-Lsg.  bei  Abwesenheit  von  NH3 
mit  einer  Lsg.  von  (NH4)3As04.  Duceu  (Compt.  rend.  131,  (1900)  703; 
C.-B.  1900,  II,  1147).  —  Feine  Nadeln  von  der  Kristallform  des  natürlichen 
Annabergits.  Duceu.  —  Hinterläßt  beim  Erhitzen  Ni3(As04)2.  Duceu 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22,  (1901)  214;  C.-B.  1901,  I,  645). 


Ducru. 

Ni 

29.55 

29.43           29.22 

As04 

46.40 

46.55           46.18 

H20 

24.05 

23.80            24.12 

Ni3(As04)2,8H20 

100.00 

99.78           99.52 

c)  Saures.  NiHAs04,H20.  —  Man  erhitzt  metallisches  Ni  im  zuge- 
schmolzenen Kohre  mit  überschüssiger  konz.  Arsensäurelsg.  auf  160°. 
Coloeiano  (Compt.  rend.  103,  (1886)  274;  J.  B.  1886,  364).  —  Hellgrüne, 
clinorhombische  Prismen;  1.  in  W.,  wird  durch  Säuren  schwer  zers.  und 
verliert  sein  W.  erst  bei  hohen  Temperaturen.  Coloeiano.  (Keine  ana- 
lytischen Angaben.) 

III.  Mckelarsenat-Ammoniak.  a)  Ni3(As04)2,NH3,7H20.  —  Man  fällt 
MCl2-Lsg.  bei  Ggw.  von  7  cem  einer  20%  igen  NH3-Lsg.  (D.  0.921)  mit 
der  Lsg.  eines  Arsenats.  —  Hellgrüner,  beim  Erhitzen  dunkler  grün  und 
kristallinisch  werdender  Nd.;  wirkt  auf  polarisiertes  Licht.  Duceu  {Compt. 
rend.  131,  (1900)  703;  C.-B.  1900,  II,  1147).  —  Hinterläßt  beim  Erhitzen 
Ni3(As04)2.  Duceu  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22,  (1901)  214;  C.-B.  1901, 
I,  645). 

Ducru. 
Ni  29.60  29.55  29.43 

As04  46.49  46.46  46.42 

NH3  2.84  2.95  2.86 

HgO 2L07 21.26  21.29  (a.  d.  Piff.) 

Ni3(As04)2,NH,,,7H20    100.00  100.22  100.00 

Verliert  beim  Erhitzen  24.12  %  (NH3  -f-  H20).    Ducru. 

b)  Ni3(As04)2,2NH3,6H20.  —  Man  fällt  NiCl2-Lsg.  bei  Ggw.  von  35  cem 
NH3  im  Liter  mit  der  Lsg.  eines  Arsenates.  Zeigt  gleiche  Eigenschaften 
wie  III,  a).  Duceu  (Compt.  rend.  131,  (1900)  703;  C.-B.  1900,  II,  1147).  — 
Hinterläßt  beim  Erhitzen  NL(AsOA.  Duceu  (Ann.  Chim.  Phys.  |"71  22, 
(1901)  214;  C-B.  1901,  I,  645). 


168  Nickelarsensulfide;  Ni2As4Si9;  2NiO,As205,15W03,31H20. 

Ducrü. 


Ni 

29.65 

29.63 

29.43 

As04 

46.57 

46.64 

46.56 

NH3 

.     5.69 

5.66 

5.65 

H20 

18.09 

18.43 

18.36  (a.  d.  Diff.) 

Berzelius. 

Bergemann 

Ber.  von  Bergemann. 

Loos. 

Ems  (kryst.' 

35.546 

29.94 

34.18 

45.198 

45.37 

45.02 

19.256 

19.34 

19.04 

Fe 

4.11 

1.02 

Cu  u. 

Co 

0.92 

Co    0.27 

Si02 

0.90 

Sb    0.61 

Ni3(As04)2,2NH3,6H20     100.00  100.36  100.00 

Verliert  beim  Erhitzen  24.09  °/0  (H20  +  NH3).    Ducru. 

c)  Ni3(As04)2,3NH3,5H20.  —  Man  fällt  NiCl2-Lsg.  bei  Ggw.  von  125  ccm 
NH3  im  Liter  mit  der  Lsg.  eines  Arsenates.  Ducru  (Compt.  rend.  131r 
(1900)  703;  C.-B.  1900,  II,  1147).  —  Zeigt  gleiche  Eigenschaften  wie  III,  a). 
Hinterläßt  beim  Erhitzen  Ni3(As04)2.  Ducru  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22,  (1901) 
214;  C.-B.  1901,  I,  645). 

Ducru. 
Ni  29.70  29.32  29.43 

As04  46.64  46.95  46.44 

NH3  8.56  8.54  8.58 

HzO 15.10 15.50 15.55  (a.  d.  Diff.) 

Nii(IsÖ^3NHs,5H20       100.00  100.31  100.00 

Verliert  beim  Erhitzen  24.04  °/0  (H20  +  NH3).    Ducru. 

IV.  Nickelarsensulfide.  a)  NiAsS.  —  Natürlich  als  Gersdorffit  (Arsennickelglanz  r 
-kies,  z.  T.)  —  Metallglänzend,  silberweiß  bis  stahlgrau  oder  grauschwarz  gefärbt.  —  Dya- 
kisdodekaetrisch.  —  Die  natürlichen  Kristalle  zeigen  {111},  {210},  {100),  {HO}.  Spaltbarkeit 
nach  {100}  ziemlich  vollkommen.  Groth  (Chemische  Kristallographie,  162).  —  Auch  blättrig 
und  körnig.  —  D.  5.6  bis  6.9 ;  Härte  5.5. 

Ni 
As 

S    - 


NiAsS  100.000  100.58  100.14 

Berzelius  (Handl.  Stockholm.  Akad.  1820);  Bergemann  (J.  prakt  Chem.  75,  (1858) 
244).  Diese  und  andere  Analysen  auch  bei  Dana  (Syst.  5.  Edit.  73  u.  798).  —  Auf  1  As 
kommt  gewöhnlich  1  Ni,  meist  aber  etwas  weniger  als  IS.  —  Siehe  auch :  Löwe  (Haidinger 's 
Berichte  2,  82;  J.  B.  1847/1848,  1155);  Kammelsberg  (Handwörterbuch  III.  Suppl.  89; 
J.  B.  1847/1848,  1156);  Heidingsfeld  (J.  B.  1853,  779);  Forbes  (Phil.  Mag.  [4]  35,  (1868) 
181;  J.  prakt.  Chem.  104,  (1868)  466;  J.  B.  1868,  997);  Frenzel  (Jahrb.  Miner.  1873,  25; 
1874,  677;  J.  B.  1873,  1138);  Genth  (Z.  Kryst.  4,  (1880)  619;  J.  B.  1880,  1404);  Sipöcz 
(Z.  Kryst.  11,  (1886)  213;  J.  B.  1886,  2229);  Laspeyres  (Z.  Kryst.  25,  (1896)  592;  C.-B. 
1903,  I,  1017);  G.  C.  Hoffmann  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  45,  (1893)  75;  C.-B.  1893,  I,  1087); 
Lovisato  (Atti  dei  Line.  [5]  3,  (1894)  82;  C.-B.  1894,  I,  921);  Klockmann  (Jahrb.  Miner. 
1896,  I,  63;  C.-B.  1896,  I,  570);  Scheibe  (C.-B.  1900,  II,  542). 

b)  2NiS,As2S3.  —  Schwarzer  Nd.,  welcher  bei  der  Destillation  leicht  As2Ss  verliert, 
während  gelb  gefärbtes  NiS  als  zusammengesinterte  M.  zurückbleibt.    Berzelius. 

c)  2NiS,As2S5  und  3NiS,As2S5.  —  Sowohl  das  „2/3-gesättigte",  als  das  „gesättigte" 
Natrium sulfoar senat  erzeugt  mit  verd.  Ni-Salzlsgg.  eine  gelbbraun  gefärbte,  klare  Fl.,  welche 
allmählich  dunkler  wird  und  einen  Nd.  gibt,  welcher  in  konz.  Lsgg.  sogleich  entsteht.  — 
Dunkelbraun  gefärbt,  in  trocknem  Zustande  schwarz,  1.  in  der  überschüssigen  wss.  Lsg.  des 
Na-Salzes;  wird  durch  HCl  nicht  zers.  —  Fällt  man  in  HCl  gelöstes  Nia(AsOs)2  mit  einem 
Ueberschuß  von  (NH4)2S,  so  enthält  der  Nd.  neben  NiS  auch  diese  Verb.    Berzelius. 

V.  Mckelarsensilicid.  Ni2  As4Si9.  —  Schwammiges  Ni  schmilzt  mit  As  und 
Si  zu  einer  der  Nickelspeise  ähnlichen,  jedoch  mehr  grau  gefärbten  Verb, 
zusammen.    C.  A.  Winkler  {J.praH.  Chem.  91,  (1864)  208;  J.  B.  1864,  208). 

Winkler. 
2Ni  17.48  17.67 

4As  43.71  46.28 

9Si 3&81 36.05 

NiAs4Si9  100.00  100.00 

VI.  Nickelarsenwolframat.  2NiO,As205,15WOs,31H20.  —  Durch  Zusatz 
von  Ni(N08)2  zur  wss.  Lsg.  der  Arsenwolfram  säure,  Einengen  auf  dem  Wasser- 


Ni,  As  und  Mo;  Ni,  As  und  V;  Ni  und  Sb. 
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bade  und  langsames  Erkaltenlassen.  —  Rhombische,  verworrene  Kristallmassen. 
Feemery  (Ber.  17,  (1884)   296;  J.  B.  1884,  417).   —  (Keine  weiteren  Angaben.) 

Fremery. 
MO  3.37  3.30 

As205  5.21  5.21 

W03  78.78  78.88 

H2O 1^64 12.74 

2NiO,As205,15W03,31H20  100.00  100.13 

VII.  Nickel,  Arsen  und  Molybdän.  A.  NicMarsenosomölybdat.  2NiO,3As.203, 
6Mo03,6H20.  —  Läßt  sich  leicht  beim  Vermischen  der  gummiartigen  Ammo- 
niumsalze mit  NiS04  erhalten.  —  Entspricht  dem  Mn-  und  Zn-Salz.  Wolcott 
u.  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  21,  (1885)  50;  J.  B.  1885,  531).  Vgl.  Bd.  III,  2,  599. 
B.  NicMarsenmolybdat.  a)NiO,As205,6Mo03,13H20.  —Durch  allmählichen 
Zusatz  von  NiC03  zur  wss.  Lsg.  der  Arsenmolybdänsäure  und  Eindunsten 
im  Vakuum  über  H2S04.  —  Isomorph  mit  dem  Co-Salz.  LI.  Kristalle. 
Pueahl  {Ber.  17,  (1884)  217;    J.  B.  1884,  417).     (Keine  weiteren  Angaben.) 

b)  3NiO,As205,18Mo03?37H20.  —  Aus   der  Säure  und  dem  Karbonat 
(vgl.  Bd.  III,  2,  601).    Gelbiichgrüne  trikline  Kristalle ;  isomorph  mit  dem 
Zn-Salz.  Verwittern  schnell  an  trockner  Luft.     Die  gesättigte  wss.  Lsg. 
Pufahl. 


ist  sehr  dickflüssig. 


NiO 

As205 
M0O3 
H20 


6.14 

6.19 

69.74 

17.93 


Pufahl. 

6.07 

6.20 

69.44 

18.06 


3NiO,As205,18Mo03,37H20  100.00  99.77 

VIII.  Mckelvanadiuinarsenat.    2MO,2V205,3As205,24H20.  —  Aus  der  Säure 

V2O5,As2O5,10H2O  (vgl.  Bd.  III,  2,  627),  NiC03  und  derberechn.  Menge  H3As04. 

—  Im  auffallenden  Licht  gelblichbraun,  im  durchfallenden  Lichte  rötlichbraun, 

wahrscheinlich  tetragonale  Kristalle.    Fernandez  (Dissertation,  Halle  1886). 


Fernandez. 

NiO 

9.16 

9.36 

V205 

22.30 

21.93 

As205 

42.14 

42.76 

H20 

26.38 

26.07 

2NiO,2V205,3As205,24H20 


99.98 


100.12 


Nickel  und  Antimon. 

A.  Antimonnickel,  a)  Allgemeines.  —  Beim  Zusammenschmelzen  von  Ni  und 
Sb  und  Auflösen  der  Legierung  bleiben  kleine,  durcheinander  gewachsene,  nadeiförmige 
Kristalle  zurück,  welche  Ni  und  Sb  enthalten.  Roessler  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  73; 
C.-B.  1895,  II.  179).  —  Ueber  Legierungen  für  unoxydierbare  Faßhähne  aus  Sn,  Sb  und 
Ni  siehe  Vigoureux  (Armengaud's  Genie  industr.  Oct.  1865,  230;  J.  B.  1865,  770). 

b)  Spezielles.  —  Ni  bildet  mit  Sb  vier  Verbb.:  NiSb,  Ni5Sb2,  Ni4Sb5(?)  und  Ni4Sb.  — 
Die  Legierungen  bis  zu  80%  Ni  erhält  man  vor  dem  Gebläse  im  hessischen  Tiegel,  in 
welchem  man  die  Ni-Stückchen  mit  solchen  von  Sb  überschüttet;  die  Legierung  mit  80°/0 
Ni,  die  zu  nahe  der  G-renztemperatur  des  Gebläses  schmilzt,  stellt  man  im  elektrischen  Ofen 
dar.  In  den  Legierungen  bis  33%  Ni  tritt  eine  ziemlich  starke  Verflüchtigung  des  Sb 
ein,  so  daß  die  Oberfläche  der  Legierung  und  die  inneren  Wände  des  Tiegels  nach  zwei  auf- 
einander folgenden  Schmelzungen  sich  mit  einer  zarten  Kristallschicht  von  Antimonsäure 
bedecken;  von  33%  Ni  an  ist  diese  Schicht  schon  nicht  mehr  bemerkbar. 


Ursprüngliche  Zus.  in 

Gew.-Proz. 

Gew.-Verlust 

Ni-Gehalt  nach 

Ni  vor  der  Schmelzung 

m  g 

der 

Schmelzung 

7 

2.62 

7.67 

10 

0.96 

10.33 

16.6 

1.93;     1.99 

17.83 

20 

3.03 

22.25 

25 

3.28 

28.07 

40 

0.97 

41.33 

50 

0.25 

50.42 
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Bei  den 

niedrigen 

Konzentrationen  des  Ni 

zeigt  die  Verflüchtigung  des  Sb  einen  zu 

starken  Einfluß  auf  die  Zus.  der  Legierung,  als 

daß  man  ihn  vernachlässigen  könnte. 

M-Gew.-Proz. 

Der  Kristallisation 

Erster  Haltepunkt 

Zweiter  Haltepunkt 

abge- 

korri- 

wogen 

giert 

Beginn 

Ende 

Temperatur 

Zeitdauer 

Temperatur 

Zeitdauer 

0°/o 

0% 

631° 





___ 

Kristallisationszeit  230" 

1 

1.1 

624 

— 

— 

— 

Unterkhl.  613° 

75" 

2 

2.2 

622 

— 

— 

— 

Geimpft   615 

210 

3 

3.3 

— 

— 

— 

— 

Unterkhl.  615 

230 

4 

4.3 

698 

— 

612° 

5" 

612 

225 

5 

5.4 

722 

— 

Unterkhl.  610 

15 

610 

190 

6 

6.6 

774 

— 

613 

15 

613 

190 

7 

7.67 

820 

— 

611 

20 

613 

190 

10 

11.0 

896 

— 

610 

30 

607 

155 

20 

22.25 

1058 

— 

Unterkhl.  616 

45 

„          608 

90 

22.5 

25.1 

1075 

— 

613 

50 

608 

80 

24.64 

27.5 

1096 

— 

Unterkhl.  616 

55 

„          611 

60 

25 

27.96* 

1125 

— 

n          613 

55 

603 

60 

27.5 

303 

1145 

— 

613 

30 

593 

30 

30 

32.72 
35.1 

1150 
1158° 

— 

Kristallisationszeit  130" 

Mittel  6120 

Mittel  611° 

1 

32.83 

— 

35 

37.1 

1158 

1143° 





37.5 

39.3 

1154 

1120 

— 

— 

_           z 

Zweiter  Haltepunkt  der  Um- 

wandlung 

41.5 

1148 

Temperatur 

Zeitdauer 

40 

578 

15 

42.5 

43.7 

1124 

— 

1068 

25 

581 

30 

45 

45.8 

1102 

— 

1071 

60 

580 

40 

47.0 

47.60* 

— 

— 

1072 

120 

576 

50 

47.5 

48.1 

1090 

— 

1074 

90 

579 

55 

50 

50.4 

1131 
Unterkhl. 

— 

1076 

45 

582 

70 

52.5 

52.8 

1157 

Unterkhl. 

— 

1071 

20 

583 

75 

55 

55.12 

1170 

Kristallisati 

onszeit  90" 

Intervall  581-571» 

20 

Mittel  1072» 

Mittel  580° 

Zweiter  Haltepunkt  der 

Beaktion  im  festen  Zustande 

1166 

Temperatur 

Zeitdauer 

57.5 



— 

Unterkhl. 

60 

— 

1154 

— 

1096 

10 

672 

25 

65.21 

— 

— 

— 

1103 

95 

673 

50 

70 

— 

1179 

— 

1103 

60 

679 

40 

80 

— 

1320 

— 

1102 

35 

680 

25 

90 

— 

1393 

— 

1100 

10 

679                      5 

95 

— 

1433 

1409° 

— 

— 

— 

reines 

— 

Unterkhl. 
1484 

— 

Kristallisati 

onszeit  80" 

Ni 

Mittel  1100° 

Mittel  677° 

— 

Auf  der  Schmelzkurve  hat  man  zwei  deutlich  ausgesprochene  Temperaturmaxiina,  die 
den  beiden  Verbb.  NiSb  (mit  32.83%  Ni)  und  Ni5Sb2  (mit  54.97%  Ni)  entsprechen. 

Von  reinem  Sb  an  erniedrigt  sich  mit  der  Vergrößerung  der  Ni-Menge  die  Temperatur 
der  Kristallisation  um  etwa  19°;  bei  der  Abkühlung  scheidet  sich  zuerst  Sb  in  Gestalt 
teils  abgerundeter,  teils  eckiger,  bei  schwachem  Aetzen  rosafarbig  anlaufender  Kristalle 
aus.  und  darauf  die  körnige,  die  Kristallzwischenräume  ausfüllende  M.  des  Eutektikums, 
das  bei  611°  zwischen  2  und  3%  Ni  liegt.    Bei  3%  Ni  ist  das  primär  ausgeschiedene  Sb 
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nicht  mehr  vorhanden,  dafür  tritt  anf  dem  gelben  Fond  des  Eutektikums  eine  neue  Art 
von  primär  ausgeschiedenen  Kristallen  in  Form  von  weißen,  glänzenden  Nadeln  auf.  Von 
4%  Ni  an  findet  man  auf  den  Abkühlungskurven  zwei  Haltepunkte,  deren  zweiter  mit  be- 
trächtlicher, bis  zu  80°  betragender  Unterkühlung  verbunden  ist.  U.  Mk.  sind  auf  den 
Schliffen  zwischen  3  und  32.83%  die  Strukturelemente  zu  erkennen:  eine  gelbe,  durch 
HN03  blau  werdende  und  mit  einer  weißen  Schicht  umhüllte  Kristallart ;  in  den  Zwischen- 
räumen befinden  sich  graugefärbte,  unregelmäßig  geformte  MM.  von  eutektischer  Struktur. 
Das  Maximum  der  Zeitdauer  des  Haltepunktes  bei  612°  liegt  bei  der  Zus.  27.96%  Ni, 
während  28.10%  Ni  der  Formel  Ni4Sb5  entsprechen. 

Bei  1158°  wird  die  Verb.  NiSb  (32.83%  Ni)  gebildet;  bei  weiterer  Vergrößerung  der 
Ni-Konzentration  wächst  die  Zeitdauer  des  eutektischen  Haltepunkts  und  erreicht  bei 
47.60%  Ni  ihr  Maximum;  u.  Mk.  sieht  man  dann  nur  ein  Strukturelement,  ein  Eutektikum 
von  selten  schöner,  lamellarer  Struktur. 

Die  Zeitdauer  des  eutektischen  Haltepunktes  nimmt  von  47.60%  bis  54.97%  Ni  ab; 
auf  dem  Fond  des  Eutektikums  erscheint  eine  immer  größer  werdende  Menge  der  primär 
ausgeschiedenen  Verb.  Ni5Sb2. 

Da  die  Zeitdauer  der  Haltepunkte  bei  677°  einerseits  bei  57%,  andererseits  bei 
92.5  %  Ni  =  0  wird,  so  hat  sich  die  Verb.  Ni4Sb  bei  677°  gebildet  nach :  Ni4Sb  (unterhalb 
677°  stabil)  ^gesättigter  Mischkristall  f  [2.209  Ni  +  0.815  Sb]  -f  gesättigter  Mischkristall 
h  [1.791  Ni  +  0.185  Sb].  Diese  Rk.  ist  umkehrbar.  Die  Legierungen  von  100  bis  57  %  Ni 
sind  bei  Zimmertemperatur  magnetisierbar ;  die  magnetische  Permeabilität  nimmt  mit  ab- 
nehmendem Ni-Gehalte  bis  70%  stark  ab,  bei  57%  Ni  ist  dieselbe  fast  und  unter  55% 
ganz  verschwunden. 


Ni% 


Temperatur  des 

Verschwindens  Wiederkehrens 

der  Magnetisierbarkeit 


100 

330 

325 

95 

330 

325 

90 

320 

310 

80 

320 

310 

70 

160 

150 

65 

90 

80 

60 

90 

80 

Lossew  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  58;  G.-B.  1906,  Ib,  1405), 

ex)  Ni4Sb.  —  Bildet  sich  in  den  Legierungen  mit  57  bis  92.5  °/0  Ni  bei 
677°  nach:  Ni4Sb -^gesättigter  Mischkristall  f [2.209  Ni  +  0.815  Sb]  + 

gesättigter  Mischkristall  h [1.971  Ni  -j-  0.185  Sb].  Diese  Reaktion  ist  reversibel; 
erhitzt  man  den  langsam  abgekühlten  Eegulus  mit  65.2%  Ni,  der  fast  nur  aus  Ni4Sb 
(ber.  66.14%  Ni)  besteht,  kurze  Zeit  auf  700°  und  schreckt  ihn  dann  in  W.  ab,   so  ändert 

sich  seine  Struktur  vollständig.  Verliert  seine  geringe  Magnetisierbarkeit  bei 
90° ;  schmilzt  zu  einer  homogenen  Fl.  und  zerfällt  oberhalb  677°  in  zwei 
gesättigte  Mischkristalle  mit  57  und  92.5  °/0  Ni.  Lossew  (Z.  anorg.  Chem. 
49,  (1906)  68;  G.-B.  1906,  Ib,  1405). 

ß)  Ni5Sb2.  — Dem  anderen  Temperaturmaximum  bei  1170°  entsprechend, 
ist  noch  härter,  aber  nicht  so  spröde,  wie  NiSb,  obwohl  man  sie  verhältnis- 
mäßig leicht  pulverisieren  kann;  der  Bruch  ist  feinkörnig,  von  der  Farbe 
des  Gußeisens.  Verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  NiSb,  wird  aber  von 
HNO3  schwerer  gel.  —  Daß  hier  eine  Verb,  vorliegt,  ergibt  sich  aus  folgen- 
dem: 1.  die  Zeitdauer  des  eutektischen  Haltepunktes  bei  1072°  wird  bei  55  % 
Ni  gleich  Null;  2.  die  Zeitdauer  der  polymorphen  Umwandlung  bei  580° 
nimmt  von  40.0  °/0  bis  54.97  °/0  Ni  beständig  zu  und  erreicht  für  die  Verb. 
Ni5Sb2  ihr  Maximum;  3.  auf  dem  Schliffe  der  Legierung  mit  55.12%  Ni 
ist  nur  eine  Art  von  Kristallen  zu  sehen,  welche  durch  dünne  Linien  von- 
einander getrennt  sind.  —  Die  polymorphe  Umwandlung  der  Kristalle  wird  auf 
den  Abkühlungskurven  durch  einen  deutlich  ausgebildeten  Haltepunkt  kennt- 
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lieh  gemacht.  Wenn  der  Ni-Gehalt  der  ursprünglichen  Schmelze  denjenigen 
der  Kristallart  Ni5Sb2  etwas  überschreitet,  so  wird  hierdurch  1.  die  Zeit- 
dauer der  Umwandlung  ganz  außerordentlich  verkürzt  und  2.  nimmt  der 
Haltepunkt  den  Charakter  eines  Umwandlungsintervalles  an.  Die  Le- 
gierung mit  55.12 °/0  Ni,  welche  nur  0.15 °/0  Ni  mehr,  als  Ni5Sb2  enthält, 
besitzt  eine  Umwandlungsdauer  von  20"  und  bei  den  folgenden  Legierungen 
mit  55  bis  66.1  %  Ni  ist  von  dem  thermischen  Effekt,  welcher  dieser  Um- 
wandlung entspricht,  überhaupt  nichts  mehr  wahrzunehmen.  Es  scheint 
eine  geringe  Menge  von  Ni,  welche  die  Kristalle  Ni5Sb2  gelöst  enthalten, 
die  Umwandlung  zu  verhindern  oder  stark  zu  erniedrigen.  —  Die  Streifung 
der  Kristalle  ist  sowohl  an  den  langsam,  als  auch  an  den  schnell  abge- 
kühlten Schliffen  wahrzunehmen;  erwärmt  man  den  langsam  abgekühlten 
Schliff  7  Stunden  lang  auf  570  bis  575°,  so  ist  die  Streifung  auf  einem 
Teile  der  Kristalle  verschwunden.  —  Abgerundete  Kristalle,  die  mit  braunen 
Streifen  bedeckt  sind;  scheinen  bei  steigendem  Ni-Gehalte  etwas  Ni  zu 
lösen;  die  Konzentration  des  gesättigten  Mischkristalles  ist  92.5 °/0  Ni.  — 
Schmilzt  zu  einer  homogenen  Fl.  und  besitzt  bei  580°  einen  Umwand- 
lungspunkt. Lossew  (Z.  anorg.  GhemA%  (1906)  64;  C.-B.  1906,  Ib,  1405). 
y)  Ni8Sb2  (?).  —  Das  aus  dem  Oxalat  durch  Reduktion  erhaltene  Ni 
schmilzt  im  Verhältnis  3Ni :  2Sb  mit  Sb  zu  einer  ziemlich  dunkelviolett  ge- 
färbten Lsg.  zusammen,  welche  selbst  bei  starkem  Erhitzen  im  indifferenten 
Gasstrome  kein  Sb  verliert,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  aber  Sb  abgibt 
und  in  HCl  unl.,  in  HN03  1.  ist.  Cheistoele  {Comb,  de  Vantimoine,  Göttingen 
1863,  19). 

ö)  NiSb.  —  Natürlich  als  Breithauptit  (Antimonnickel).  —  Häufig  angetroffene» 
Hüttenprodukt  auf  Hartblei  (Antimonblei),  wenn  die  verschmolzenen  Erze  Ni  enthielten. 
Groth  (Chemische  Kristallographie,  64).  —  Hexagonal;  meist  in  dünnen  Tafeln  und  als 
Hüttenprodukt  von  Hausmann  (Gott  Nachr.  1852,  Nr.  12,  177;  J.  B.  1852,  12)  in  Nadeln 
gefunden.  —  a:c  =  1:1.2940.  Busz,  Groth.  —  Als  Endflächen  beobachtet:  w[10Il], 
seltener  v[40I3}.  Brand  (Z.  Krist.  12,  (1887)  235).  Die  natürlichen  Kristalle  sind  hexa- 
gonale  Tafeln  mit  den  Formen  c[0001},  w{1011],  i  {1013),  y{5056j,  v[4033],  m  {1010}. 

Brand. 
Berechnet.   Beobachtet, 
w  :  c  =  (1011)  :  (0001)  =  56°1273'  56°20' 

w  :  w  =  (1011)  :  (Olli)  ==  49°6'  49°0' 

v  :  c  =  (4013)  :  (0001)  =  63°21'  63°2772' 

Spaltbarkeit  c{0001}  deutlich.  Groth.  —  Aeltere  Messungen  s.  Breithaupt  (Pogg.  53, 
(1841)  631).  —  Metallglänzend,  hellkupferrot  bis  violett  gefärbt.  —  Spröde.  —  D.  7.541, 
Breithaupt;  8.09,  Brand.  —  Härte  5.5.  —  Siehe  jauch  C.  Rammelsberg  (Ber.  7,  (1874) 
152;  J.  B.  1874,  8);  A.  Brand  (Z.  Kryst  12,  (1887)  234;  J.  B.  1886,  2224);  Sandberger 
(Jahrb.  Miner.  1886,  I,  89;  J.  B.  1886,  2225);  Busz  (Z.  Kryst.  24,  (1895)485;  C.-B.  1895, 
II,  1009);  Lovisato  (Atti  dei  Line.  [5]  3,  (1894)  82;  C.-B.  1894,  I,  921);  Laspeyres  (Z. 
Kryst  25,  (1896)  592;  C.-B.  1903,  I,  1017).  —  1.  Beim  Zusammenschmelzen  von 
1  Atom  Ni-Pulver  mit  2  Atom  Sb-Pulver  unter  roter  Feuererscheinung. 
Gehlen.  —  2.  Beim  Zusammenschmelzen  von  1  Atom  Ni  mit  1  Atom 
Sb  unter  Feuererscheinung.  Strohmeyeb,  (Schw.  69,  (1833)  252).  —  Nach  1) 
schwarzgrau  gefärbtes  metallisches  Pulver.  Gehlen.  —  Nach  2)  eine 
der  natürlichen  Verb,  an  Härte,  Glanz  und  Farbe,  sowie  im  Verhalten 
beim  Erhitzen  und  gegen  Säuren  ganz  ähnliche,  ebenfalls  unmagnetische 
Masse.  Strohmeyee.  —  HCl  greift  die  Verb,  nicht  an,  HN03  leicht; 
verliert  beim  Erhitzen  an  der  Luft  Sb.  Cheistofle  —  Dem  Tem- 
peraturmaximum bei  1158°  entsprechend,  besitzt  es  eine  kupferrote  Farbe 
und  eine  bedeutende  Härte  und  Sprödigkeit;  11.  in  HN03,  wird  von 
HC1,H2S04,  wie  auch  von  starken  Basen  nicht  angegriffen.  Daß  NiSb 
eine  Verb,  ist,  ergibt  sich  aus  folgendem:  1.  Die  Abkühlungskurve  der 
Legierung  mit  32.72%  Ni  hat  das  für  eine  Verb,  charakteristische  Aus- 
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sehen  und  besitzt  nur  einen  Haltepunkt ;  2.  die  Zeitdauer  des  Haltepunkts 
für  den  Uebergangspunkt  vermindert  sich  mit  wachsendem  Ni-Gehalte  und 
wird  schließlich  bei  33%  Ni  gleich  Null;  3.  auf  dem  Schliffe  der  Legierung 
mit  32.72  %  Ni  sieht  man  nur  eine  Art  von  Kristallen,  die  durch  feine  Linien 
voneinander  geschieden  sind.  —  Vermag  im  kristallisierten  Zustande  einer- 
seits kein  Sb  mehr  aufzunehmen,  bildet  aber  andererseits  eine  Reihe  von 
Ni-reicheren  Mischkristallen  bis  zum  gesättigten  Mischkristalle  mit  40.0  % 
Ni  bei  1072°.  —  Schmilzt  zu  einer  homogenen  Fl.  Lossew  (Z.  anorg.  Chem. 
49,  (1906)  62;  C.-B.  1906,  Ib,  1405). 

Strohmeyer. 
Andreasberg. 
Ni  59  32.6  30.93 

Sb  122  67.4  68.18 

Fe        0.89 

NiSb  181  100.0  100.00 

Nach  Abzug  von  6  bis  12%  Bleiglanz. 

€)  Ni4Sb5(?j.  —  Dem  Temperaturmaximum  bei  612°  entsprechend, 
(gef.  2?.96%  Ni,  ber.  28.10 °/0  Ni);  ist  nicht  genau  festgestellt,  da  infolge 
der  Umhüllung  die  Bestimmung  der  Formel  sehr  erschwert  wird.  Zerfällt 
beim  Schmelzen  in  eine  Fl.  und  die  Verb.  NiSb.  Lossew  (Z.  anorg.  Chem. 
49,  (1906)  66;  C.-B.  1906,  Ib,  1405). 

B.  NicJcelantimonat.  Ni(Sb03)2.  —  Grünweiß  gefärbt;  unl.  in  H20.  Berzelius.  — 
a)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  siedendheißer  Lsg.  von  Natriumantimoniat 
scheidet  eine  Lsg.  von  NiS04,7H20  einen  hellgrün  gefärbten  flockigen  Nd. 
ab,  welcher  bei  100°  8.76 °/0  W.,  beim  Glühen  unter  lebhafter  Feuer- 
erscheinung das  gesamte  W.  verliert.  Heffteb  (Pogg.  86,  (1852)  446; 
J.  B.  1852,  382). 

Heffter.  Sauerstoff. 

NiO  14.26  (3.03) 

Sb205  65.01  (15.39) 

6H20  19.38  (17.22) 

Na2Q      1.00 (0.25) 

NiO,Sb205,6H20  99.65 

b)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Scheidet  sich  nach  B,  a)  allmählich  in  Gestalt 
schön  dunkelgrün  gefärbter,  ziemlich  harter,  stecknadelkopfgroßer  Kristalle 
ab  und  wird  beim  Kochen  von  B,  a)  mit  sehr  viel  W.  in  Krusten  erhalten.  — 
Verliert  bei  100°  22.96%  H20,  bei  200°  27.91  °/0  H20,  bei  300°  31.49% 
HoO  und  beim  Glühen  unter  lebhafter  Feuererscheinung  34.9%  ILO. 
Heffter  (Pogg.  86,  (1852)  446;  J.  B.  1852,  382). 

Heffter. 
Lufttrocken.  Sauerstoff.  Sauerstoff. 

NiO  12.78  12.31  2.63  12.26  2.62  12.45 

Sb205  53.07  52.33  12.38  52.64  12.38  52.46 

12H20  34.15  34.90         31.02  34.90         31.02         35.09 

Na2Q      0.18  0.04  0.20  0.04 

NiO,Sb205,12H20  100.00  99.72  100.00  100.00 

C.  Antimonnickelsulfid,  a)  SbNiS.  —  Natürlich  als  Ullmannit  (Antimonnickel- 
glanz)^  —  Kubisch  (dyakisdodekaedrisch  oder  tetraedrisch-pentagondodekaedrisch?).  —  Die 
natürlichen  Kristalle  zeigen  meist  die  Kombinationen  des  Hexaeders  mit  einem  Pentagon- 
dodekaeder ;  an  solchen  beobachtete  Miers  eine  Zwillingsbildung,  welche  auf  die  Zugehörig- 
keit zur  tetraedrisch-pentagondodekaedrischen  Klasse  hindeutet.  Mit  der  Symmetrie  der 
letzteren  würden  auch  die  tetraedrischen  Kombinationen  übereinstimmen,  welche  v.  Zepha- 
rovich  (Ber.  Wien.  Akad.  51,  117)  an  den  Kristallen  von  Lölling  in  Kärnten  beobachtete; 
doch  ist  die  Vermutung  ausgesprochen  worden,  daß  diese  Kristalle  Pseudomorphosen  nach 
Tetraedrit  seien.  —  Spaltbarkeit  nach  [100}  vollkommen.  Gtroth  (Chemische  Kristallo- 
graphie, 162).  —  Meist  nur  in  körnigen  Massen  gefunden,  auch  derb.  —  Metallglänzend, 
stahlgrau  bis  silberweiß  gefärbt.  D.  6.2  bis  6.88;  Härte  5  bis  5.5.  —  Siehe  auch  v.  Lill 
(Jahrb.  Miner.  1871,  641;  J.  B.  1871,  1134);  Klein  (Jahrb.  Miner.  1883,  I,  180;  J.  B. 
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1883,  1831);  Laspeyres  (Z.  Krysl.  19,  (1891)  417;  C.  B.  1892,  I,  494;  Z.Eryst.2o,  (1896) 
592;  C.  B.  1903,  I,  1017). 

H.  Eose. 
Siegen. 
Sb  55.76  54.47 

Ni  27.36  28.04 

S 27.36 28.04 

SbMS  99.10  98.06 

H.  Eose  (Pogg.  15,  1829)  588).  —  Diese  und  andere  Analysen  auch  bei  Dana  (Syst. 
5.  Edit.  74). 

b)  3NiS,Sb2S5.  —  Scheidet  sich  aus  der  wss.  Lsg.  eines  Ni-Salzes  auf 
Zusatz  von  ScHLippE'schem  Salze  bei  jedem  Verhältnisse  ab.  —  Schwarz 
gefärbt ;  oxydiert  sich  an  der  Luft  und  wird  durch  h.  HCl.  zers.  Rammels- 
berg  (Pogg.  52,  (1841)  226). 

D.  Nickelmetachlorantimonat- Ammoniak.  Ni(SbCl6)2,6NH3.  —  Hellgrünes, 
glänzendes,  kristallinisches  Pulver,  u.  Mk.  flache,  gerade  abgeschnittene 
Prismen.  Im  Gegensatze  zum  entsprechenden  Ag-  und  Cu-Salze  bewahrt  es  seine  Farbe 
auch  bei  längerer  Aufbewahrung.  L.  in  W. ;  die  Lsg.  reagiert  sauer.  Weinland 
u.  Schmid  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  37;  C.-B.  1905,  I,  852). 

Weinland  u.  Schmid. 
Ni  7.10  7.31 

Sb  29.07  28.95 

Cl  51.45  51.40 

NH3 12.38 11/74 

Ni(SbCl6)2,6NH3  ltXXOO  99740 

E.  Isickelantimonarsen.  Ni(As,Sb).  —  Natürlich  als  Arit  {Antimonarsennickel). 
Ditrigonal  pyramidal.  Groth  (Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien,  IV.  Aufl.  1898,  20).  — 
Siehe  auch  Pisani  (Compt.  rend.  76,  (1873)  239;  Jahrb.  Miner.  1873,  645;  J.  B.  1873,  1144).  — 
In  mehreren  Varietäten  von  Ullmannit,  besonders  im  Corynit  von  v.  Zepharowich  (Ber. 
Wien.  Akad.  51,  117;  Jahrb.  Miner.  1865,  50;  J.  B.  1865,  872)  ist  ein  größerer  Teil  des 
Sb  durch  As  ersetzt.    Vgl.  die  bei  Dana  (Syst.  5.  Edit.  74)  angeführten  Analysen. 


Nickel  und  Tellur. 

A.  Tellurnickel,  a)  Ni2Te3.  —  Natürlich  als  Melonit  immer  nur  mit  anderen 
Te-Verbb.  gemengt.  Groth  (Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien,  IV.  Aufl.  1898,  21).  — 
Metallglänzende,  rötlichweiß  gefärbte  Körner  und  hexagonale  Blättchen.  —  Enthält  20.98  °/o 
Ni,  73.43 °/0  Te,  4.08%  Ag,  0.72%  Pb.  Gibbs  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  45,  (1868)  313);  Dana 
(Syst.  5.  Edit.  801).  —  Siehe  auch  Genth  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  45,  (1868)  306;  J.  prakt. 
Chem.  105,  (1868)  248;  Jahrb.  Miner.  1868,  844;  J.  B.  1868,  1000). 

b)  NiTe.  —  Durch  Erhitzen  von  Ni  im  Dampfe  von  Te.  Fabre  (Compt. 
rend.  105,  (1887)  276;  J.  B.  1887,  242).  Kleine,  rötlich  grau  gefärbte 
Kristalle.  —  Bildungswärme :  Ni  (fest)  +  Te  (krist.)  =  NiTe  (krist.)  +  7.55  Kai. 
Fabre. 

Bei  (t  =  absol.):  100°  200°  300°  400°  500°  600°  700° 

Summe  der  Atomwärme:        9.20         11.08         12.22         13.00        13.49         13.85         14.11 
Molekularwärme:  8.38         11.35         12.41         12.92        13.15         13.28         13.35 

Tilden  (Proc.  Roy.  Soc.  73,  (1904)  226;  C.-B.  1904,  I,  1325). 

Fabre. 
Ni  29.5  31.55  30.97 

Te 64X) 68.45 68.09 

NiTe  93.5  100.00  99.06 

B.  Nickeltellurit.  —  Durch  Doppelzersetzung.  —  Sehr  blaßgrünweiß  gefärbte 
Flocken.    Berzelius. 

C.  Nickeltellurat.  —  Wie  B).    Berzelius. 

D.  Nickelsulfid- Tellurdisulfid.  —  Schwarzgefärbter  Nd.     Berzelius. 
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Nickel  und  Wismut. 

A.  WismutnicJcel.  a)  Allgemeines.  —  Sprödes,  blättriges  Gemisch.  Cronstedt.  — 
Beim  Zusammenschmelzen  von  Bi  und  Ni  und  Auflösen  der  Legierung  bleiben  kleine,  durch 
einander  gewachsene  Nädelchen  zurück,  welche  Bi  und  Ni  enthalten.  Koessler  (Z.  anorq. 
Chem.  9,  (1895)  31;  C.-B.  1895,  II,  179). 

b)  NiBi4.  (?)  Nickelwismutspeise.  —  Bhombisch.  —  a  :  b :  c  =  0.7303  :  1  :  1.0340.  — 
Kombination:  c[001J,  o{lll];  ZwiUinge  nach  o(lllj.  (111)  :  (001)  =  60<>17';  (111) :  (111)  = 
61°38';  (111)  :  (111)  =  89°4';  (001)  :  (001)  =  59°26'.  Spaltbar  c[001}  sehr  voUkommen.  — 
Enthält:  88.49%  Bi,  5.65%  Ni,  2.29%  Cu  und  2.82%  S  und  entspricht  ungefähr  obiger 
Formel  nach  Abrechnung  eines  Kupfersulfowismutites  als  Beimengung.  Miller  u.  Dick 
{Phil.  Mag.  [4]  12,  (1856)  48) ;  Groth  {Chemische  Kristallographie,  65). 

B.  Wismutsulfid-Nickelsulfid.  —  a)  Natürlich  als  Grünauit  (Saynif).  Reguläre  Ok- 
taeder und  Würfeloktaeder.  —  Metallglänzend,  stahlgrau  bis  silberweiß  gefärbt.  —  D.  5.13; 
Härte  4.5.  —  Enthält  außer  S.  Bi  und  Ni  nicht  geringe  Mengen  von  Co,  Cu,  Pb  und  Fe.  — 
Die  Analysen  von  v.  Kobell  (j.  prakt.  Chem  6,  (1835)  332),  Schnabel  (Pogg.  77,  (1849)  164; 
J.  B.  1849,  722 ;  Rammeisberg 's  Eandwörterb.  4.  Suppl,  164)  auch  bei  Dana  (Syst.  5.  Edit.  48) 
geben  das  Verhältnis  zwischen  S  und  Metallen  etwa  zu  41/*  Atom  :  3  Atomen,  führen  aber 
zu  keiner  einfachen  Formel. 

b)  NiBiS.  —  Jedenfalls  isomorphe  Beimischung  in  einer  als  Kallilith  bezeichneten 
Varietät  des  Ullmanit.  Groth  (Chemische  Kristallographie,  161).  —  Siehe  auch  Th.  Petersen 
(Jahrb.  Miner.  1870,  464;  J.  B.  1870,  1275);  Laspeyres  (Z.  Kryst.  25,  (1896)  592). 

c)  Ni5Bi24S2.  —  Zufällig  beim  Reinigen  von  Bi  durch  Zusammenschmelzen  mit 
V8  Teil  NasCOs  und  1IM  Teilen  S  erhalten.  —  Unbestimmbare,  stark  glänzende,  rötlich  ge- 
färbte, zerreibliche  Kristalle  vom  spez.  Gew.  9.15.  —  Sie  enthielten  87.27  %  Bi,  10.16  %  Ni 
und  2.28%  S.     Werther  (J.  prakt  Chem.  55,  (1852)  227;  J.  B.  1852,  389). 

d)  Nickelspeisen.  —  Sie  enthalten  bisweilen  bis  zu  21.5%  Bi. 

Nickel  und  Zink. 

A.  Nickelzink.  —  1.  Ein  Teil  Ni-Pulver  vereinigt  sich  mit  zwei  Teilen  Zn-Blättchen 
unter  roter  Feuererscheinung  zu  einem  schwärzlichviolett  gefärbten  Pulver  und  zu  spröden 
Metallkügelchen.  Gehlen.  Die  Verb,  erfolgt  unter  feuriger  Explosion,  v.  Gersdorff 
(Pogg.  8,  (1826)  103).  —  2.  Um  in  Nickelmetall  Zn  einzuführen,  unterwirft  man  die  gemischten 
Oxyde  beider  Metalle  der  Reduktion.  —  Das  Oxydgemenge  läßt  sich  durch  Fällen,  durch 
Glühen  entsprechender  Gemische  beider  Verbb.  oder  durch  Mengen  der  einzelnen  Oxyde 
bereiten.  Die  Reduktion  läßt  sich  durch  Glühen  mit  einem  Reduktionsmittel  bewirken. 
Auch  kann  man  in  aus  NiO  reduziertes  Ni  während  des  Schmelzens  Zn-Dämpfe  einleiten. 
Fleitmann  (Chem.  Ztg.  1880,  310  u.  393;  J.  B.  1880,  1263). 

B.  Zinknickelsulfat,  a)  Saures.  2(ZnS04,NiS04)2,H2S04.  —  Man  löst 
gleiche  Mol.  ZnS04  und  NiS04  in  der  geringstmöglichen  Menge  W.  und 
fällt  die  Lsg.  mit  einem  großen  Ueberschusse  von  kalter  konz.  H2S04.  — 
Gelbliche  Masse.  Etard  (Compt.  rend.  87,  (1878)  603;  J.  B.  1878,  269). 
(Keine  analytischen  Angaben.) 

b)  Normales.  ZnS04,NiS04,13H20.  —  1.  Zn  löst  sich  in  einer  wss.  Lsg. 
von  NiS04,7H20  bei  Ggw.  von  überschüssiger  H2S04  unter  Entw.  von  H 
auf.  —  Aus  der  Lsg.  schießen  blaßgrün  gefärbte  Kristalle  an,  welche  den 
rhombischen  des  NiS04,7H20  gleichen,  scharf  zusammenziehend  und  me- 
tallisch schmecken,  leicht  zu  einem  weißen  Pulver  verwittern  und  sich  in 
3  bis  4  Teilen  k.  W.  auflösen.  Tupputi.  —  2.  Aus  gleichen  Mol.  der 
beiden  Komponenten  erhält  man  bei  sehr  langsamer  Kristallisation  aus 
gesättigter  Lsg.  schön  smaragdgrün  gefärbte,  durchsichtige  monokline 
Prismen,  welche  bei  langsamem  Erwärmen  verwittern  und  bei  schnellem 
Erhitzen  in  ihrem  Kristallwasser  schm.;  unter  Verlust  des  W.  werden  sie 
zuletzt  gelb  mit  einem  Stich  ins  Grünliche.    J.  Pieeee  {Ann.  Chim.  Phys. 


[3]  16,  (1846)  253). 

Pierre. 

ZnO 

14.86 

14.76 

15.04 

NiO 

13.63 

13.56 

13.55 

so3 

29.08 

28.93 

H20 

42.43 

42.38 

ZnS04,MS04.13H20 

100.00 
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C.  Ammoniumsinknickelsulfat.  2(NH4)2S04,ZnS04,NiS04,12H20.  _  Schön 
smaragdgrüngefärbte,  monokline  Säulen  und  Tafeln,  die  beim  Erhitzen  auf 
180°  alles  W.  verlieren.    Vohl  (Ann.  94,  (1855)  66;  C.-B.  1855,  310). 

VOHL. 

Gefunden. 
(NH4)20  13.058 

ZnO  10.174 

NiO  9.426 

S03  40.229 

H2O 27.113 

2(NH4)2S04,ZnS04,NiS04,12H20  100.000 

D.  Zinknickelphosphat  —  Nis(P04)2  bildet  mit  Zn3(P04)2  eine  kristallisierte  Verb. 
Skey  {Chem.  N.  22,  (1870)  61;  J.  B.  1870,  283). 

E.  Kaliumsinknickelsulfat.    2K2S04,ZnS04,NiS04,12H20.  —  Wie  C).  Vohl. 

Vohl. 
Gefunden. 
K20  21.400 

ZnO  9.198 

NiO  8.521 

S03  36.368 

HaO 24.513 

2K2S04,ZnS04,NiS04,12H20  100.000 

F.  Köttigit.  —  Er  enthält  bis  zu  2°/0  NiO. 

Nickel  und  Cadmium. 

A.  Cadmiumnickel.  —  l.  Reines  Ni  kann  einen  Zusatz  von  Cd  bis  zu  10%  er- 
halten, ohne  seine  Schweißbarkeit  zu  verlieren.  Fleitmann  {Dingl.  255,  (1885)  73;  J.  B. 
1885,  2046).  —  2.  Bei  der  Fällung  gemischter  Lsgg.  von  Nickel-  und  Cadmiumsulfat  durch 
Na2C03  lassen  sich  die  Abscheidungen  nicht  in  Vergleich  ziehen.  E.  J.  Mills  u.  B.  Hunt 
{Phil  Mag.  [5]  13,  (1882)  177;  J.  B.  1882,  11). 

B.  Cadmiumnickelchlorid.  a)  CdCl2,2NiCl2,12H20.  —  Aus  der  Lsg.  von 
2  Mol.  NiCl2  und  1  Mol.  CdCl2  kristallisiert  bei  freiwilligem  Verdunsten 
zuerst  eine  kleine  Menge  von  b),  dann  erscheinen  große,  dunkelgrün- 
gefärbte Säulen  von  besonderer  Schönheit,  v.  Hauer  (Ber.  Wien.  AJcad. 
20,  (1856)  40;  J.  B.  1856,  393).  —  Hexagonal.  -  a  :  c  =  1  :  1.1750.  Grailich 
Kristallogr. -optische  Untersuchungen.  Preischrift  Wien.  1858,  94).  —  Die  von  v.  Hauer 
erhaltenen  zerfließlichen  Kristalle  sind  kurze  Prismen  m  (lOIOj,  a{1120],  c{0001}  mit  schmalem 
0  {1011}.  —  0  :  m  =  (1011) :  (1010)  =  *36°25'  beob.     Groth  {Chemische  Kristallographie  397). 

v.  Hauer. 

2Ni  59.2  17.97  17.72 

Cd  56  17.00  16.98 

6C1  106.2  32.34  31.78 

12H20  108 32/78 33J>2 

CdCl2,2NiCl2,12H20.     329.4  99.99  100.00 

b)  2CdCl2,NiCl2,  12H20.  —  Bei  freiwilligem  Verdunsten  eines  Ge- 
misches von  3  Mol.  NiCl2  und  2  Mol.  CdCl2.  —  Große,  dunkelgrüngefärbte, 
mit  dem  entspr.  Co-Salze  (s.  dieses)  isomorphe  Säulen,  v.  Hauer  (Ber. 
Wien.  Äkad.  17,  (1855)  333;  J.  B.  1855,  394).  Rhombisch  bipyramidal.  — 
a:  b  :  c  =  0.9126: 1 : 0.3431.  Grailich.  —  Rhombische  Prismen  m[110],  kombiniert  mit 
0  111},  häufig  auch  b  {010}  und  a  {100},  zuweilen  mit  q{011}.  Grailich.  (110):  (110)  = 
*84°46°;  (lll):(110)  =  *65ü30';  (111) :  (111)  =  35°36'.  Spaltbarkeit  nach  a{100}  unvoll- 
kommen. —  Doppelbrechung  positiv;  Achsenebene  a[100},  1.  Mittellinie  Achse  c,  Achsen- 
winkel groß,  Dispersion  gering-  o>  v.  Körper.  Farbe  a  und  b  hell,  c  tief  meergrün. 
Groth  {Chemische  Kristallographie,  409).  —  LI.  —  Läßt  sich  schwierig  Umkristalli- 
sieren, da  zu  seiner  Bildung  ein  Ueberschuß  von  NiCl2  erforderlich  ist.  —  Verwittert 
vollständig  neben  CaCl2  und  wird  weiß.  —  Verliert  bei  100°  26.63% 
H20  (ber.  für  10  Mol.  =  25.28°/0)  die  letzten  beiden  Mol.  W.  bei  160° 
bis  165°.  —  Schmilzt  beim  schnellen  Erhitzen  in  seinem  Kristallwasser  und 
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bildet  dann  eine  schmutziggelb  gefärbte,   erdige  M.,  die  sich  allmählich 
wieder  in  W.  löst.  —  Bei  starkem  Erhitzen  entweicht  Chlor,    v.  Hauee. 


Neben  CaO  getrocknet. 

v.  Hauer. 

Ni 

29.6 

8.32 

8.54              8.71 

2Cd 

112 

31.47 

31.33            31.25 

6C1 

106.2 

29.84 

29.66            30.16 

12H20 

108 

30.35 

30.47            29.88 

2CdCl2,NiCl2,12H20        355.8  90.98  100.00  100.00 

C.  Cadmiumnickelcyanid.  —  2KCN,Cd(CN)2  fällt  aus  Lsgg.  von  NiS04, 
7H20  einen  weißen,  im  Ueberschusse  des  K-Salzes,  sowie  in  Säuren  1.  Nd. 
Bammelsberg  (Pogg.  38,  (1836)  364;  42,  (1837)  111). 

Nickel  und  Zinn. 

A.  Zinn-Nickel.  —  Weißes,  hartes  und  sprödes  Gemisch.  Cronstedt.  —  Reines 
Ni  kann  einen  Zusatz  von  Sn  bis  zu  10°/0  erhalten,  ohne  seine  Schweißbarkeit  zu  verlieren. 
^leitmann  {Dingl.  255,  (1885)  73;  J.  B.  1885,  2046).  —  Man  mengt  30  bis  50  dg  bis  zur 
Kotglut  erhitztes  Nickel  mit  1  kg  bis  auf  150°  erhitzten  reinen  Zinns;  nachdem  die  beiden 
Itfetalle  sich  miteinander  verbunden  haben,  wird  die  Legierung  in  eine  in  besonderem  Ge- 
fäße bis  auf  150°  erhitzte  reine  Zinnmasse  im  Gewicht  von  99  kg  hineingegossen  und  die 
ganze  Masse  eine  Zeitlang  umgerührt.  D.  J.  Reisz,  M.  Berkovits  u.  J.  Bichler  (D.  R.-P. 
49121  (1889);  C.-B.  1890,  I,  303). 

B.  Nickelstannat.  NiSn03,5H20.  —  Man  versetzt  eine  ammoniaka- 
lische  Ni-Salzlsg.  solange  mit  einer  Lsg.  von  Kaliumstannat,  bis  der  Nd. 
zu  verschwinden  aufhört.  Kleine,  hellgrüngefärbte,  durchsichtige,  würfel- 
förmige Kristalle,  die  kein  NH8  zurückhalten.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  96, 
(1883)  702;  J.  B.  1883,  405).  —  (Keine  analytischen  Angaben.) 

C.  Nickelstannifluorid.  NiSnFl6,6H20.  —  Trigonal.  —  a  =  112°14';  a:c  = 
1:0.5145.  —  Prismen  a[10l],  oft  nur  mit  drei  abwechselnden  Flächen  ausgebildet,  am 
Ende  r  {100}.  Marignac  {Ann.  min.  [5]  15,  (1859)  262;  Oeuvres  1,  631;  J.  B.  1859,  112). 
—  r  :  r  ==  (100) :  (010)  =  *52°30'  beob.     Groth  {Chemische  Kristallographie  561). 

Marignac. 
Ni  59  14.79  14.10 

Sn  118  29.57  30.07 

6F1  114  28.57 

6H20 108 27I07 

NiSnFl6,6H20         399  100.00 

D.  NichelstannicMorid.  NiSnCl6,6H20.  —  Wie  die  entspr.  Co- Verb,  und 
mit  dieser  isomorph.  —  Sehr  schöne,  wohlausgebildete,  aber  stark  zerfließ- 
liche  grüngefärbte  Rhomboeder.  S.  M.  Jörgensen  (Banske  Vidensh  Selsk. 
Forh.  1865,  [5]  6).  —  Trigonal.  —  a  :  c  =  1  . 0.5048 ;  «  =  112°30'.  Kombinationen  r  [100], 
bisweilen  mit  a{10lj,  selten  mit  c(lll}.  Jörgensen.  —  r :  r=  (100) :  (100)  =  *51°43'  beob. 
Spaltbarkeit  nach  a  (101)  weniger  vollkommen,  als  bei  den  anderen  Gliedern  dieser  isomorphen 
Gruppe.  Groth  {Chemische  Kristallographie,  562).  Doppelbrechung  positiv,  schwach. 
Topsöe  u.  Christiansen  (Oefvers  K.  B.  Vid.  Selsk  Forh.  Kopenhagen,  4,  (1869) 
246).  —  D.  2.699.    Jörgensen. 

Jörgensen. 
Mittel. 
Ni  59  11.85  11.80 

Sn  118  23.69  23.41 

6C1  123  42.77 

6H20  108  21.69  22.15 

NiCl2,SnCl4,6H20  408  100.00 

Nickel  und  Thallium. 

A.    Thallonickeldithionat.  —  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  sehr  konz.  Lsgg. 
beider  Salze  bilden  sich  lange,  seidenglänzende,  dicht  verfilzte  Nadeln,  welche  jedoch  nach 
Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  12 
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dem  unbedeutenden  Gehalte  an  Ni  keine  bestimmte  chemische  Verb,  zu  sein  scheinen. 
Werther  [J.  prakt.  Chem.  92,  (1864)  353.) 

B.  Thallonickelsulfat.  Tl2S04,NiS04,6H20.  —  Bildet  sich  ziemlich  leicht. 
—  Grün  gefärbte,  undurchsichtige  Kristalle  mit  meistens  lebhaft  spiegeln- 
den Flächen.  —  Monoklin ;  a  :  b  :  c  =  0.743  :  1  :  0.499 ;  ß  =  106"39'.  Beobachtete- 
Formen:  p  {110],  c  [001},  r{20l},  o(lll},  q[0UJ.  (110)  :  (110)  =  *70°54';  (HO) :  (001)  = 
*76°30';    (011)  :  (Oll)  =  *51°5';    (111  :  (III)  =  47°55';    (201)  :  (001)  =  64°46'.      Werther. 

Rammelsberg  {Handbuch  1881,  I,  454).  —  Luftbeständig.  —  Verliert  bei  120°  das 
H20,  Werther  (J.  prakt.  Chem.  92,  (1864)  132),  bei  100°  nichts,  selbst  bei 
150°  kaum  alles,  Willen  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  (1865)  56),  läßt  sich 
dann  ohne  Zers.  bis  über  300°  erhitzen,  schmilzt  unter  der  Rotglut  und 
zers.  sich  erst  bei  lebhafter  Eotglut.  —  Das  entwässerte  Salz  ist  nach 
dem  Erkalten  gelblich,  geschm.  in  der  Hitze  orangerot  gefärbt.  —  Läßt 
sich  aus  wenig  kochendem  W.  Umkristallisieren.     Werther. 

Berechnet  von  Ber.  von 

Willen.  Willen.  Werther.     Werther. 

T120  55.28  54.40  NiS04    20.10  20.88 

NiO  9.78  H20       14.10  13.45 

2S03  20.86  20.51  21.61 

6H20 14.08  12.78  13.70 

Tl2S04,NiS04,6H20  100.00 

C.  Baryumthallonickelnitrit.  —  Durch  Vermischen  äquimolekularer  Lsgg.. 
von  T1N03,  Ni(NOs)2  und  Ba(N02)2  in  NaN02-Lsg.  —  Zimmtbraun  gefärbtes, 
kristallinisches  Pulver.  —  Enthielt  14.22%  Ba,  5.72%  Ni.  48.40%  Tl  nnd  31.93%  N02. 
Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  462;  C.-B.  1899,  I,  165). 


Nickel  und  Blei. 

A.  Bleinickel.  —  Pb  nnd  Ni  lassen  sich  nur  schwierig  zu  einer  grau  gefärbten, 
wenig  glänzenden,  blättrigen  und  brüchigen  Legierung  vereinigen.  Cromstedt.  Tupputi.  — 
Wenn  Ni  und  Pb  bei  Ggw.  von  Au  legiert  werden,  zeigt  sich  das  Phänomen  des  Auf- 
sitzens. A.  D.  van  Riemsdyk  (Arch.  neerland.  15,  (1880)  185;  Chem.  N.  41,  (1880)  126- 
Ann.  chim.  Phys.  [5]  20,  (1880)  66;  J.  B.  1880,  1269).  —  Beines  Ni  kann  einen  Zusatz 
von  Pb  bis  zu  10%  erhalten,  ohne  seine  Schweißbarkeit  zu  verlieren  Fleitmann  (Dingl. 
255,  (1885)  73;  J.  B.  1885,  2046). 

B.  Bleinickeloxyd  (?).  —  Beim  Versetzen  einer  mit  Pb-Salzlsg.  vermischten  Ni- 
Salzlsg.  mit  NH3  fällt  ein  Pb  und  Ni  enthaltender  Nd.,  früher  Nickeloxydul  -  Bleioxyd 
genannt,  nieder,  dem  überschüssiges  NH3  nicht  das  gesamte  Ni  zu  entziehen  vermag.  Berzelius. 

C.  Ammoniumbleinickelnitrit.  —  Beim  Eingießen  der  gemischten  Lsgg.  von 
Pb(N03)2  und  Ni(N03)2  in  eine  Lsg.  von  (NH4)N03  in  NaN02  entsteht  ein  schwerer  braun- 
gelb gefärbter  Nd.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  433;  C.-B.  1898,  I,  308).  — 
Enthielt  33.54%  Pb,  9.59%  Ni,  7.12%  NH4,  0.56%  Na  und  49.27%  N02,  und  stellt  wohl 
ein  Gemenge  mehrerer  Salze  dar.    Przibylla. 

D.  Bleinickeljodid.  PbNi2J6,3H20.  —  Auf  Zusatz  von  PbJ2  zu  einer 
konz.  sd.  Lsg.  von  NiJ2  bis  zur  Sättigung1.  —  Nach  dem  Eindunsten  im 
Vakuum  kleine  grünlich  gefärbte  Nädelchen,  die  sich  mit  W.  zers.  und 
bei  der  Entwässerung  eine  gelbe  Farbe  annehmen.  —  Bildungswärme:  PbJ2, 
2NiJo,3H20  (1  Teil  Salz  +  40  Teile  H20)  =  —11.1  Kai.;  PbJ2,2NiJ2  =  +40.2  Kai.; 
daher  PbJ2,2NiJ2  +  3H20  (fl.)  =  +51.3  Kai.;  Wasser  (fest)  =  +47  Kai.;  bei  NiJ2  = 
+  19.4  Kai.  ergibt  sich:  PbJ,  +  2NiJ2  =  PbJ2,2NiJ2  =  +1.4  Kai.  A.  Mosnier  (Ann~. 
Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  411). 

Mosnier. 
Pb  18.14  18.05  18.08 

Ni  10.34  10.35  10.37 

J  66.78  66.66  66.71 

HgO 4/73 ^68 4/70 

PbNi2J6,3H20  99.99  99.74  99.86 
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E.  Bleinickelcyanid.  —  Eine  wss.  Lsg.  von  K2Ni(CN)4  gibt  mit  Blei- 
acetat-Lsgg.  erst  nach  einigen  Tagen  einen  Nd.  Rammelsberg  (Pogg.  38, 
(1836)  364;  42,  (1837)  111).  —  Gelbliches  Kristallpulver,  Rammelsberg. 
Weiße,  in  HNOs  1.  Flocken.    F.  u.  E.  Rodgers  (Phil  Mag.  4,  91). 

F.  Kaliumbleinickelnitrit.  K2PbNi(N02)6.  —  Durch  Vermischen  verd. 
Lsg.  von  KN03,  Pb(N03)2  und  Ni(N08)2  in  den  der  Formel  entspr.  Mengen 
mit  einigem  Ueberschuß  von  NaN02.  —  Schweres,  braungelbes  Pulver, 
das  u.  Mk.  sich  als  aus  kleinen  Würfeln  bestehend  zeigt.  —  Gef.  12.52  °/0  K, 
33.63 °/0  Pb,  9.27 °/0  Ni,  44.41%  M02,  Summe:  99.83.  —  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem. 
15,  (1897)  432;  C.-B.  1898,  1,  308). 

G.  Thallobleinickelnitrit.  —  Durch  Lösen  äquimolekularer  Mengen 
von  Pb(N03)2  und  T1N03  einerseits  und  Ni(N03)2  andererseits  in  den  er- 
forderlichen Mengen  von  NaN02  -  Lsgg.  und  Vermischen  derselben.  — 
Zimmtbraun  gefärbtes,  kristallinisches  Pulver,  das  sich  u.  Mk.  als  aus 
fast  kugelförmigen,  jedoch  deutlich  die  Würfelecken  verratenden  Kristallen 
bestehend  erweist ;  die  Lichtbrechung  ist  sehr  stark.  —  Enthielt  22.01%  Pb, 
44.47%  Tl,  5.10%  Ni  und  27.84%  N02.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898) 
462;  C.-B.  1899,  I,  165). 


Nickel  und  Eisen. 

I.  Nickeleisen,  a)  Natürliches.  —  Als  Aivaruit,  Josephinit,  Oktibbehit  — 
Kubisch.  Groth  (Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien  IV.  Aufl.  1898,  16);  siehe  auch 
F.  Ulrich  [Jahrb.  Miner.  1892,  I,  317;  C.-B.  1893,  I,  492).  —  In  den  Sanden  des  Elvo 
bei  Biella  (Piemont)  fand  A.  Sella  {Compt.  rend.  112,  (1891)  171 ;  C.-B.  1891,  I,  639)  ein 
Nickeleisen  mit  75.2%  Ni  und  26.6%  Fe.  —  Das  von  Santa  Catarina  in  Brasilien 
stammende  Nickeleisen  (mit  34%  Ni)  besitzt  nach  dem  Glühen  einen  etwa  19  bis  26  mal 
so  starken  Magnetismus,  als  im  natürlichen  Zustande.  H.  Becquerel  (Compt.  rend.  93, 
(1881)  794;  J.  B.  1881,  107). 

b)  NicMeisen  und  Nickelstahl,  a)  Allgemeines.  —  3  Teile  Ni  und  2  Teile 
Fe  geben  ein  grau  gefärbtes,  mäßig  hartes,  völlig  dehnbares  Gemisch,  dessen  magnetische 
Kraft  sich  zu  der  des  Fe  wie  35:55  verhält.  Lampadiüs  (Schw.  10,  114).  —  1  Teil  Ni 
und  10  Teile  Fe  geben  ein  grauweiß  mit  einem  Stich  ins  gelbliche  gefärbtes,  minder  dehn- 
bares Gemisch,  das  weniger  leicht  rostet  als  reines  Fe  und  ein  spez.  Gew.  von  7.849  be- 
sitzt. Faraday  u.  Stodart  (Gilb.  66,  289).  —  1  Teil  Ni  und  33  Teile  Fe  geben  eine 
etwas  weißer  gefärbte,  ebenso  leicht  dehnbare,  aber  weniger  als  Fe  rostende  M.  vom  s,pez. 
Gew.  7.804.  Faraday  u.  Stodart.  —  Schmiedeeisen  enthält  oft  Spuren  von  Ni.  Rubach 
(Ann.  74,  (1850)  360;  J.  B.  1850,  637);  Weiske  (J.  prakt.  Chem.  98,  (1866)  479;  J.  B. 
1866,  240);  0.  L.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  97,  (1866)  120;  J.  B.  1866,  239).  —  1  Teil 
Ni  liefert  mit  8  bis  10  Teilen  Stahl  eine  damaskierte  Legierung,  welche  bei  einem  Ge- 
halte von  10  Teilen  Stahl  ein  spez.  Gew.  von  7.684  besitzt  und  viel  leichter  rostet  als 
reiner  Stahl.  Faraday  u.  Stodart.  —  Ein  galvanischer  Ni-Ueberzug  besitzt  nicht  die 
Porosität  des  Goldes  und  schützt  daher  Fe  besser  vor  Kost.  R.  Böttger  (Ber.  7,  (1874) 
1537;  J.  B.  1874,  271).  —  Ni,  welches  einen  Zusatz  von  0.5%  Mg  erhalten  hat,  läßt  sich 
mit  Fe  ausgezeichnet  zusammenschweißen  und  sehr  dünn  auswalzen.  Fleitmann  (Ber.  12, 
(1879)  454;  J.  B.  1879,  1097).  —  Reines  Ni  kann  einen  Zusatz  von  Fe  bis  zu  10°/0  er- 
halten, ohne  seine  Schweißbarkeit  zu  verlieren.  Fleitmann  (Dingl.  255,  (1885)  73;  J.  B. 
1885,  2046).  —  T.  Moore  (Chem.  N.  56,  (1887)  3;  J.  B.  1887,  2521)  beobachtete  in  Nickel- 
reguli eigentümliche  Bildungen  einer  Legierung  von  Fe  und  Ni,  welche  0.25  bis  1.6% 
Cu,  70.3  bis  87.863%  Ni  und  28.30  bis  11.865%  Fe  enthielten.  Die  Nickelreguli  enthielten 
13.5  bis  15.6%  Fe.  Auch  bei  Abwesenheit  von  Cu  und  bei  Anwesenheit  von  S  bis  25% 
in  dem  Regulus  wurde  eine  derartige  Bildung  mit  86.4%  Ni  und  13.72%  Fe  erhalten. 

Die  Legierungen  können  in  jedem  Ofen  gewonnen  werden;  Nickel  geht  dabei  nicht 
in  die  Schlacke  über  und  zum  Gießen  sind  keine  besonderen  Vorrichtungen  notwendig. 
Die  Schmelzungen  beanspruchen  sieben  Stunden.  Die  Abfälle  lassen  sich  ohne  Ni-Verlust 
wieder  einschmelzen.  In  der  Kokille  ist  das  Metall  ruhig  und  dünnflüssiger  als  gewöhnliches 
Flußmetall ;  es  erstarrt  rascher  und  scheint  durchaus  homogen  zu  sein.  Die  Flossen  halten 
eine   ebenso   starke  Hitze   aus,   wie  Ni-freie  mit   gleichem  C-Gehalt.    Riley    (Oesterr.  Z. 
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Berg-Hüttenw.  37,  (1889)  383;  C.-B.  1889,  II,  645;  Berg-  n.  hüttenm.  Ztg.  49,  (1890) 
161 ;  C.-B.  1890,  I,  990).  —  Damit  das  Ni  nicht  porös,  ungleichmäßig  im  Bruche  und  un- 
schmiedbar wird,  muß  man  bei  hohen,  98%  igen  Legierungen  kurz  vor  dem  Gießen  0.14°/0 
Mg  zusetzen,  das  aber  nicht  immer  ganz  in  die  Schlacke  übergeht.  Wedding  (Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  149;  C.-B.  1893,  I,  1096). 

Durch  Schmelzen  von  Ferrosilicium  mit  NiO  können  C-arme  Legierungen  von  Fe  mit 
50°/0  Ni  erhalten  werden.  Greene  u.  Wahl  (C.-B.  1893,  II,  175).  —  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  Ni,  reinstem  Fe,  kohlen stoff reichstem  Stahl  (mit  2.330%  C  und  0.227%  Mn) 
und  nötigenfalls  Holzkohle  treten  Verluste  an  C  beim  Einschmelzen  und  Gießen  erst  bei 
einem  C- Gehalte  des  Einsatzes  von  über  1%  ein;  mit  steigendem  Ni-Gehalte  nimmt 
die  Aufnahmefähigkeit  für  C  ab,  dagegen  steigt  die  Neigung  zur  Ausscheidung  des  C  als 
Graphit.  Kudelopp  (St.  u.  Eisen  22,  (1902)  1287;  C.-B.  1903,  I,  100).  —  Nickelroheisen 
kann  aus  Ni-haltigem  Pyrrhotit  praktisch  frei  von  S  und  in  guter  Qualität  hergestellt 
werden.     Cirkel  (St.  u.  Eisen  26,  (1906)  868;  C.-B.  1906,  IIa,  639). 

ß)  Eigenschaften.  —  Die  Oxydation  der  Ni-Fe-Schmelzen  kann  fast  vollständig 
durch  Einleiten  eines  schwachen  Stromes  von  trockenem  N  in  den  Schmelztiegel  verhindert 
werden.  Sowohl  während  der  Erhitzung,  als  auch  während  der  Abkühlung  erhält  sich  die 
Temperatur  eine  Zeitlang  bei  den  Temperaturen  te  und  ta  (siehe  Tabelle)  konstant;  ein 
Knick,  welcher  auf  die  primäre  Abscheidung  einer  Kristallart  deutet,  kann  auf  keiner  Ab- 
kühlungskurve der  Nickelstahle  bemerkt  werden.  Die  Temperatur,  welche  sich  während 
der  Erhitzung  eine  Zeitlang  konstant  erhält  (te),  liegt  immer  etwas  höher,  als  diejenige 
(ta),  welche  sich  bei  der  Abkühlung  konstant  erhält,  weil  bei  den  kleinen  Mengen  der 
Metalle  die  durch  das  Thermoelement  strömende  Wärme  die  Angaben  des  Elements  beein- 
flußt. Zuweilen  treten  bei  der  Abkühlung  der  Nickelstahlschmelzen  sehr  erhebliche  Unter- 
kühlungen bis  zu  110°  auf,  doch  ist  eine  regelmäßige  Abhängigkeit  dieser  Unterkühlungen 
von  der  Zus.  der  Schmelzen  nicht  zu  erkennen. 


.4~' 

+a 

F. 

i  '<3 

Kristallisationszeit  dz 

Temp.-Diff. 

beobachtet 
beim 

$0  'Oß 

F.to 

F. 

beim 

beim 

dt   zwischen 
Haltepunkt 
und  Wende- 

Ab- 

Er- 

(inter- 

korri- 

Abkühlen 

Erhitzen 

punkt  beim 

kühlen 

hitzen 

a 

e 

poliert) 

giert 

Ab- 

Er- 

s* 

ta 

te 

dz 

dz.  a 

dz 

^/z.e 

kühlen  hitzen 

0 

1475 

1485 

1.05 
1.20 

1.05 

1480 

1545 

95 
85 

100 
100 

95 

100 

25 

10 

10.4 

1440 

1460 

4.00 

1.25 

1455 

1520 

30 

110 

70 

90 

15 

15 

20.1 

1425 

1435 
1430 

1.85 

1430 

1495 

55 

100 

20 

20 
25 

31.2 

1436 

1442 

1.85 
1.00 

1.85 

1439 

1505 

67 
100 

120 

100 

50 

95 

10 
20 

15 
15 

37.8 

1430 

1435 

1432 

1497 

120 

10 

40.0 

1410 
1415 

1430 

2.00 
1.30 

0.65 

1424 

1489 

60 
90 

120 
120 

130 

95 

20 

25 

15 

45.6 

1402 

1410 

0.90 

1.35 

1405 

1470 

120 

110 

70 

100 

15 

15 

50.5 

1390 

1415 

1.30 

1.30 
1.50 

1403 

1468 

85 

115 

80 
70 

110 
105 

20 

15 

58.5 

1388 

1410 

1.30 

1.35 

1399 

1464 

90 

120 

70 

100 

15 

20 

60.6 

1375 

1430 
1450 

1.80 

0.70 
1.10 

(1415) 

(1480) 

65 

120 

90 

100 

20 

25 

20 

71.9 

1392 

1405 

1.30 

1.80 

1400 

1465 

75 

100 

50 

95 

20 

20 

79.7 

1390 

1410 

2.50 

1.50 

1403 

1468 

45 

115 

65 

100 

20 

30 

87.6 

1400 

1420 

1.00 

1.30 
1.40 

1408 

1473 

75 
75 

100 
105 

20 

100.0 

1408 

1430 

1.25 
1.25 

1.25 

1419 

1484 

80 
90 

100 
115 

80 

100 

20 

20 
30 

Aus  den  Beobachtungen  ist  zu  schließen,  daß  die  Schmelzwärmen  des  Ni  und  des 
Fe,  sowie  diejenige  ihrer  Mischungen  bis  auf  7%  einander  gleich  sind.  Beim  Vergleiche 
der  Abkühlungskurven  der  reinen  Metalle  und  derjenigen  ihrer  Mischungen  ergibt  sich, 
daß  das  Temperaturintervall,  innerhalb  dessen  die  Mischungen  kristallisieren  oder  schmelzen, 
nicht   größer   ist,   als   dasjenige,   innerhalb    dessen   sich   diese  Vorgänge  bei   den   reinen 
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Metallen  vollziehen;  bei  der  Kristallisation  findet  also  eine  Trennung  des  Ni  vom  Fe  nicht 
statt.     Guertler  u.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  205;   C.-B.  1905,  II,  108). 

Im  Bezug  auf  die  mechanischen  Eigenschaften  gleichen  die  Ni-Stahle  mit  0  bis  10%  Ni 
den  gewöhnlichen  Stahlen,  diejenigen  mit  10  bis  15%  Ni  einem  harten,  aus  Martensit  und 
Ferrit  gebildetem  Stahl,  diejenigen  mit  15  bis  21°/0  Ni  einem  sehr  harten,  größtenteils  aus 
Martensit  und  zum  geringen  Teile  aus  y-Eisen  gebildeten  Stahl  geringerer  Härte.  Guillet 
[Compt.  rend.  136,  (1903)  227  ;  C.-B.  1903,  I,  544). 

Der  richtig  erzeugte  Nickelstahl  von  gehöriger  Zus.  läßt  sich  ebensogut  schmieden 
und  walzen,  wie  jeder  andere  Stahl.  —  Ein  Nickelstahl  mit  4.7%  Ni,  0.22%  C  und  0.23%  Si 
gab,  verglichen  mit  gewöhnlichem  Stahl,  eine  Erhöhung  der  Elastizitätsgrenze  von  24.8 
auf  38.8  kg  auf  den  qmm,  der  Buchgrenze  von  46.4  auf  62.6  kg  auf  den  qmm ,  während 
Dehnung  und  Kontraktion  nicht  erheblich  beeinflußt  waren.  Das  Nickel  übt  eine  sehr 
stark  härtende  Wirkung  aus;  ein  Stahl  mit  10%  Ni  war,  obwohl  sein  Gehalt  an  C  nur 
0.27%  betrug,  zu  hart  zum  Bearbeiten.  Die  härtende  Wirkung  des  Nickels  steigt  bis  zu 
einem  Gehalt  von  20%,  während  ein  weiter  steigender  Nickelgehalt  den  Stahl  weicher 
und  dehnbarer  macht.  Ein  Nickelstahl  mit  25  %  Ni  wies  eine  Erniedrigung  der 
Elastizitätsgrenze  auf  23.36  kg  im  gewalzten  und  ausgeglühten  Stahl  auf,  während  die 
Bruchgrenze  65.13  war;  die  Dehnbarkeit,  welche  durch  die  Ausdehnung  vor  dem  Bruche 
gemessen  wurde,  war  hier  sehr  bedeutend;  sie  betrug  40%  bei  200  mm  Markendistanz. 
Man  kann  die  Härte  der  Legierungen,  sowie  deren  Bruch-  und  Elastizitätsgrenze  sehr  er- 
höhen ;  ein  Stück  zeigte  147.9  kg  Festigkeit,  83.5  kg  Elastizitätsgrenze,  9.37  %  Dehnung 
auf  100  mm  Markendistanz ;  bei  Torsionsversuchen  weist  schon  Stahl  mit  1  %  Ni  gute 
Resultate  auf.    Riley  (Oesterr.  Z.  Berg.-Hüttenw.  37,  (1889)  383;  C.-B.  1889,  II,  645). 

Eine  Legierung  von  25%  Ni  und  75%  Fe  besitzt  eine  ziemlich  weiße  Farbe,  ist  voll- 
kommen schweißbar  und  bietet  den  Einflüssen  der  Atmosphäre  viel  größeren  Widerstand, 
als  reines  Fe.  Fleitmann  {Dingl.  255,  (1885)  73;  J.  B.  1885,  2046).  —  Legierungen  bis 
mit  50%  Ni  nehmen  gute  Politur  mit  schöner  Fläche  an  und  die  Farbe  wird  mit  steigendem 
Ni-Gehalt  lichter.    Riley  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  49,  (1890)  161;  C.-B.  1890,  I,  990). 

Beim  Schmieden  und  Walzen  läßt  sich  Material  mit  3  und  8%  Ni  bei  geringen  C-Gehalte 
(0.2  bis  0.4  %)  in  der  Hitze  am  wenigsten  gut,  solches  mit  30  und  59  %  Ni  überhaupt  nicht 
bearbeiten.  Mit  wachsendem  C-Gehalte  steigt  bei  gleichbleibendem  Ni-Gehalt  die  Festigkeit 
der  Legierungen  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze  (etwa  1  %  C),  um  dann  wieder  abzunehmen. 
Sehr  wichtig  ist  der  Graphitgehalt;  seine  Zunahme  bewirkt  ein  Steigen  der  Dehnbarkeit 
und  Sinken  der  Festigkeit.  Bei  gleichbleibendem  Gehalte  an  lediglich  chemisch  gebundenem 
C  nimmt  die  Festigkeit  mit  steigendem  Ni-Gehalte  zu  und  die  Formveränderungen  bis  zu 
ca.  8  %  Ni  ab ;  darüber  kehrt  sich  der  Einfluß  wieder  um.  Mit  dem  Beginne  der  Abscheidung 
des.C  als  Graphit  hören  alle  Regelmäßigkeiten  auf.  Rudeloff  (St.  u.  Eisen  22,  (1902) 
1287;  C.-B.  1903,  I,  100). 

Ni-reiche  Legierungen  sind  praktisch  unrostbar,  während  Ni-arme  Verbb.  in  dieser 
Hinsicht  anderes  Flußmetall  weit  übertreffen :  Eisennickel  mit  5  %  Ni  verhält  sich  zu  Fluß- 
eisen mit  0.18%  C  wie  10  :  12,  zu  Flußmetall  mit  0.4%  C  und  1.6%  Cr  aber  wie  10  :  15; 
steigt  der  Ni-Gehalt  auf  25%,  so  werden  diese  Verhältnisse  wie  10:870,  bzw.  wie  10: 1160. 

Legierungen  mit  bis  5  %  Ni  lassen  sich  leicht  abdrehen  und  hobeln,  mehr  Ni  erschwert 
dies  aber ;  Ni- ärmere  Walzprodukte  lassen  sich  geglüht  und  ungeglüht  sehr  gut  lochen  und 
Prodd.  mit  1%  Ni  schweißen  sehr  gut.  James  Riley  (Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  49,  (1890) 
161;  C.-B.  1890,  I,  990). 

Ni-Fe-Legierungen  können  Zusätze  von  Metallen  (Zn,  Sn,  Cd,  Pb  und  Mn)  bis  zu 
10%,  solche  von  Ag  sogar  in  jedem  Verhältnisse  erhalten,  ohne  die  Schweißbarkeit  zu 
verlieren.    Fleitmann  (Dingl.  255,  (1885)  73;  J.  B.  1885,  2046). 

Während  gewöhnliches  geschmiedetes  Flußeißen  im  Mittel  eine  D.  von  7.84  besitzt, 
zeigt  eine  Legierung  mit  25%  Ni  die  D.  8.08,  eine  solche  mit  10%  Ni  die  D.  7.866  und  mit 
5%  Ni  7.846.  Riley  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  49,  (1890)  161;  C.-B.  1890,  I,  990).  —  Durch 
Temperaturveränderungen  werden  die  magnetischen  Eigenschaften  von  Fe-Ni-Legierungen 
so  geändert,  daß  man  daraus  auf  das  Auftreten  neuer  Modifikationen  bei  bestimmten  Tem- 
peraturen schließen  muß;  dabei  lassen  sich  umkehrbare  Umwandlungen  von  nicht  umkehr- 
baren unterscheiden.  Die  ersteren,  welche  beim  Erwärmen  über  eine  bestimmte  Temperatur 
eintreten  und  beim  Abkühlen  bei  derselben  Temperatur  wieder  zurückgehen,  rühren  wahr- 
scheinlich vom  Ni  her.  Die  nicht  umkehrbaren  Umwandlungen  treten  in  der  einen  Richtung 
erst  bei  sehr  starker  Erwärmung,  in  der  anderen  bei  sehr  starker  Abkühlung  ein;  der 
Temperaturunterschied  beträgt  für  28%-ige  Legierungen  ungefähr  470°.  Die  umkehrbaren 
Umwandlungen  lassen  sich  bei  kleineren  Gehalten  als  28%  Ni  an  C-armen  Legierungen 
nicht  beobachten,  wohl  aber  herab  bis  zu  21.9%  Ni  an  C-reicheren  Legierungen.  Die  um- 
kehrbaren Umwandlungspunkte  des  Ni  werden  durch  wachsenden  Gehalt  an  Fe  erniedrigt 
und  die  nicht  umkehrbaren  Umwandlungspunkte  des  Fe  durch  steigenden  Ni-Gehalt.  Wenn 
die  Legierungen  nicht  durch  Abkühlen  unter  0°  umgewandelt  worden  sind,  rührt  ihr  Mag- 
netismus bei  gewöhnlicher  Temperatur   ausschließlich  vom  Fe  her,   wenn  der  Ni-Gehalt 
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kleiner  als  25°/p,  und  ausschließlich  vom  Ni,  wenn  dessen  Gehalt  größer  als  26%  ist.  In 
Legierungen  mit  25  bis  26°/0  Ni  ist  der  Magnetismus  bei  gewöhnlicher  Temperatur  infolge 
der  gleichzeitigen  Erniedrigung  beider  Umwandlungsprodukte  fast  völlig  verschwunden. 
L.  Dumas  (Compt  rend.  130,  (1900)  1311;  C.-B.  1900,  II,  20).  '  Ni-Stahl  verlängert  sich  und 
vergrößert  sein  Volumen  bei  der  Magnetisierung  und  erfährt  durch  Vereinigung  von  zirku- 
larer und  longitudinaler  Magnetisierung  eine  Torsion,  welche  bei  einer  bestimmten  Feld- 
stärke ein  Maximum  erreicht,  um  bei  weiterem  Ansteigen  der  Feldstärke  allmählich  ab- 
znnehmen ;  dabei  ist  der  Sinn  der  Torsion  entgegengesetzt  dem  beim  Ni.  Nagaoka  u.  Honda 
{Phil.  Mag.  [6]  4,  (1902)  45;  C.-B.  1902,  II,  415).  —  Die  magnetischen  Aenderungen  sind 
mit  der  Feldstärke  um  so  größer,  je  höher  der  Prozentgehalt  der  Legierung  an  Ni  ist. 
Williams  (Phil.  Mag.  9,  (1905)  77;  C.-B.  1905,  I,  335).  —  Bei  Ni-Stahlen  wird  die  ma- 
gnetische Längenäuderung  durch  den  Abkühlungsprozeß  ziemlich  stark  beeinflußt;  stets  gehen 
die  Temperatureffekte  auf  die  Längenänderung  und  die  Magnetisierbarkeit  einander  parallel. 
Reversible  Ni-Stahle  verhalten  sich  reinem  Ni  gegenüber  sehr  ähnlich,  irreversible  zeigen 
ein  recht  kompliziertes  Verhalten  und  bei  solchen  kann  die  Magnetisierbarkeit  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  innerhalb  gegebener  Grenzen  jeden  beliebigen  Wert  zeigen,  wenn 
das  Prod.  einmal  auf  eine  geeignete  Temperatur  gebracht  worden  ist.  Honda  u.  Shimizu 
(Physik.  Z.  5,  (1904)  816;  Wied.  Ann.  [4]  15,  (1904)  855;  C.-B.  1904,  I,  1476;  1904,  II, 
1372;  1905,  I,  212). 

Magnetische  Umwandlung  der  Nickelstahle. 


Gehalt  an  Ni  in 
Gewichtsprozenten 

Verlust  der  Magnetisier- 
barkeit beim  Erhitzen. 

Wiederkehr  beim 
Abkühlen. 

0 

755  +  5 

750  +  1 

10.4 

680  ±  7 

430  +  15 

15.2 

655  ±  10 

215  +  8 

*5C 

20.1 

590  +  5 

205  ±  5 

25.0 

550  +  10 

45  +  5 

u 

31.2 

480  ±  5 

215  +  5 

35.1 

230  ±  5 

220  ±  2 

40.0 

310  ±  3 

290  ±  2 

50.5 

470  ±  2 

470  ±  1 

'S 

60.6 

566  +  2 

567  ±  1 

'5 

71.9 

593  ±  3 

594  ±  1 

79.7 

568  ±  2 

568  ±  2 

P3 

87.6 

482  +  2 

484  ±  1 

100.0 

330  ±  2 

325  ±  1 

Güertler  u.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  213). 

Die  auf  den  ersten  Blick  völlig  verschiedenartigen  reversiblen  und  irreversiblen  Ni- 
Stahle  verhalten  sich  bei  allmählicher  Abkühlung  ganz  analog,  so  daß  als  einziger  wesent- 
licher Unterschied  das  Vorhandensein  einer  thermischen  Hysteresis  bei  den  letzteren  er- 
scheint. Güillaüme  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1638;  137,  (1903)  44;  C.-B.  1903,  II,  277 
und  323).  —  In  27  %  igem  Ni-Stahl  ist  die  Hysteresis  doppelt  so  groß,  als  in  Fe ;  in  36  %  igem 
und  45 70 igem  sind  die  durch  Hysteresis  bedingten  Energieverluste  klein;  die  Erhöhung 
des  elektrischen  Widerstandes  durch  den  Einfluß  eines  elektrischen  Feldes  ist  bei  den  Ni- 
Stahlen  weit  größer,  als  beim  Fe.  Guye  u.  Schidloff  (Arch.  phys.  nat.  19,  (1905)  60; 
C.-B,  1905,  I,  720).  —  Die  Hauptrolle  spielt  die  allotrope  Umwandlung  der  Bestandteile 
des  Ni-Stahles.  Güillaüme  (Arch.  phys.  nat.  [4]  17,(1904)  23;  C.-B.  1904,  I,  564),  —  Die 
reversiblen  Stahle  bestehen  aus  reciproken  Lsgg.  von  Ni  und  Fe,  die  sich  hinsichtlich  des 
Verhältnisses  von  a-  und  /-Eisen  bei  jeder  Temperatur  in  einen  bestimmten  Gleichgewichts- 
zustand zu  setzen  streben.  Güillaüme  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1638;  C.-B.  1903,  II,  277).  — 
Eigentümlich  ist  bei  den  Zustandsänderungen  der  Ni-Stahle,  daß  diese  von  keinen  nach- 
weisbaren Aenderungen  der  Zus.  der  sich  umwandelnden  Phasen  begleitet  sind.  Die  mag- 
netische Permeabilität  verschwindet  plötzlich  und  unvermittelt,  wie  bei  reinem  Ni  und  Fe 
und  die  Anwandlung  der  an  Ni  reichen  Stahle  ist  streng  reversibel.  Die  Ni-Stahle  bilden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zwei  Eeihen  von  Mischkristallen,  die  sich  ihrem  kristallographischen 
Systeme  nach  unterscheiden.     Die  Zustandsfelder  der  verschiedenen  Phasen  der  Ni-Stahle 
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sind:  1.  Schmelzen;  2.  Mischkristalle  von  kleiner  magnetischer  Permeabilität,  a)  Misch- 
kristalle mit  der  Grundsubstanz  /?-Ni2Fe,  b)  Mischkristalle  mit  der  Grundsubstanz  y-Fe, 
c)  Mischkristalle  mit  der  Grundsubstanz  ß-Fe-  3.  Mischkristalle  von  großer  magnetischer 
Permeabilität,  a)  Mischkristalle  mit  der  Grundsubstanz  a-Ni2Fe,  b)  Mischkristalle  mit  der 
Grundsubstanz  «-Fe.  Das  Minimum  der  F.-Kurve  und  das  Maximum  der  reversiblen  Um- 
wandlung liegen  beide  bei  einer  Zus.,  die  vielleicht  genau  Ni2Fe  entspricht,  doch  ist  es 
nicht  sicher,  ob  man  diesem  Stahle  den  Charakter  einer  chemischen  Verb,  zuerkennen  kann. 
Guertler  u.  Tammann  {Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  215;  C.-B.  1905,  II,  109). 

Betr.  Aenderung  der  magnetischen  und  mechanischen  Eigenschaften  vgl.  Osmond 
{Compt.  rend.  118,  (1894)  532;  C.-B.  1894,  I,  721).  —  Betr.  der  Magnetisierbarkeit  des 
künstlichen  und  natürlichen  Nickeleisens  vgl.  Vogel  {Z.  Elektrotechn.  u.  Elektrochem.  2, 
(1896)  396;  C.-B.  1896,  I,  293).  —  Diagramm,  welches  die  Eigenschaften  der  Ni-Stahle  an- 
gibt: Güillet  {Compt.  rend.  137,  (1903)  411;  C.-B.  1903,  II,  774).  —  Betr.  der  allotropen 
Umwandlung  der  Ni-Stahle,  siehe  Boudouard  {Compt.  rend.  138,  (1904)  370;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  31,  (1904)  772;  C.-B.  1904,  I,  779;  1904,  II,  494). 

Die  Wärmeausdehnung  der  gegossenen  Legierungen  nimmt  bis  16%  Ni  ab,  wird  aber 
schließlich  bei  98°/0igem  Ni  größer,  als  beim  Fe.  Die  Festigkeit  nimmt  anfänglich  an- 
nähernd dem  Ni-Gehalt  proportional  zu,  die  Formveränderung  ab.  Bei  8%  Ni  zeigt  sich 
die  größte  Zugfestigkeit;  bei  16°/0  Ni  ist  die  Druck-  und  Scheerfestigkeit  am  höchsten  und 
die  Formveränderung  am  geringsten ;  bei  über  30  °/0  Ni  nimmt  nur  noch  die  Bruchdehnung 
zu.  30%iges  Ni-Fe  läßt  sich  nicht  schmieden,  sondern  zerfällt  dabei.  Rudeloff  {St.  u. 
Eisen  22,  (1902)  1287;  C.-B.  1903,  I,  100).  —  Die  Ausdehnung  wird  durch  fremde  Stoffe 
z.  B.  Mn,  Co,  Si  und  durch  die  Art  der  Bearbeitung  beeinflußt.  Guillatjme  {Compt.  rend. 
136,  (1903)  303;  C.-B.  1903,  I,  613).  —  Die  Stabilität  nimmt  mit  wachsendem  Gehalte  an 
M  (bis  43%)  zu;  bei  irreversiblem  Ni-Stahl  bewirkt  Eintauchen  in  fl.  Luft  eine  dauernde 
Verlängerung  und  ein  Matt  werden  der  Oberfläche.  Guillaume  {Compt.  rend.  136,  (1903) 
356;  C.-B.  1903,  II,  613).  —  Bei  konstanter  Torsion  wächst  die  Elongation  linear  mit  der 
Belastung;  bei  variabler  Torsion  sinkt  die  elastische  Grenze  mit  wachsender  Torsion. 
Hancock  {Phil.  Mag.  [6]  11,  (1906)  276;  C.-B.  1906,  Ia,  879).  —  Aus  der  Temperaturkon- 
zentrationskurve erkennt  man  für  die  Ni-Stahle  eine  F.-Kurve  aus  2  Aesten,  welche  sich 
bei  35%  Ni  schneiden.  Der  Teil  von  100  bis  ca.  35%  Ni  hat  ein  ziemlich  deutliches  Mini- 
mum bei  66%  Ni,  entsprechend  der  Zus.  Ni2Fe.  Die  auf  dem  anderen  Kurvenaste  im 
Gleichgewichte  stehenden  Kristalle  sind  als  /-Eisen,  in  dem  Ni  gel.  ist,  zu  betrachten.  Die 
Mischkristalle  von  0  bis  35%  Ni  müssen  mit  >--Eisen  und  die  von  35  bis  100%  Ni  sowohl  mit 
der  bei  höheren  Temperaturen  beständigen  Form  des  Ni,  als  auch  mit  der  Verb.  Ni2Fe  iso- 
morph sein.  Guertler  u.  Tammann  {Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  205;  C.-B.  1905,  II,  108). 
—  Betr.  der  physikalischen  Eigenschaften  des  Ni-Stahles  vgl.  auch  Guillaume  {Arch.  phys. 
nat  [4]  5,  (1898)  255;  C.-B.  1898,  I,  1016). 

Struktur.  —  Man  kann  die  geschmiedeten  Legierungen  von  Fe  mit  0  bis  50%  Ni  nach 
ihrer  Mikrostruktur  in  drei  Gruppen  einteilen :  1.  Bis  zu  8  %  Ni  ist  die  Struktur  derjenigen 
des  Ni-freien  Fe  ähnlich,  nur  sind  die  Körner  kleiner,  wodurch  das  faserige  Aussehen  des 
Bruchs  bedingt  wird.  2.  Bis  zu  25  %  Ni  zeigt  der  Bruch  geradlinige,  faserige  Bündel,  die 
sich  nach  drei  Hauptrichtungen  orientieren.  Der  C,  wenigstens  wenn  er  in  geringen  Mengen 
vorhanden  ist,  bildet  keine  wahrnehmbaren,  abgeschiedenen  Carbide ;  die  Legierungen  sind  im 
allgemeinen  dem  mit  Kohle  gehärteten  Fe  ähnlich.  3.  Die  nicht  magnetischen  Legierungen 
bis  25%  und  die  magnetischen  bis  50%  Ni  zeigen  rein  kristallinische  Struktur,  doch  lassen 
sich  die  Kristalle  nicht  näher  bestimmen,  weil  sie  sich  gegenseitig  im  Wachstum  hindern. 
Osmond  {Compt.  rend.  126,  (1898)  1352;  C.-B.  1898,  II,  93). 

Die  mikroskopische  Struktur  kann  mittels  alkohol.  Pikrinsäurelsg.  bestimmt  werden; 
die  Nickelstahle  lassen  sich  in  bezug  auf  Mikrostruktur  und  Gehalt  an  C  in  folgende 
vier  Klassen  einteilen: 


Klasse 


Mikrographisches  Bild. 


0.350%  C. 


0.850%  C. 


(  «-Eisen  +  Perlit  (oder  Cementit  \ 
\     +  Perlit)  / 

«-Eisen  -f-  Martensit 
Martensit  -f-  /-Eisen 
/-Eisen 


0-10%  Ni 

10-15  „   „ 

15-27  „    „ 
über  30  „    „ 


0-  7%Ni 

7-12  „   „ 
12-25  „    „ 

über  25  „    „ 


0—  5%Ni 

5-10  „  „ 
10-15  „  „ 
über  15  „    „ 


Guillet  {Compt.  rend.  136,  (1903)  227  u.  500;  C.-B.  1903,  I,  544  u.  794).  —  Bei  den  Ni- 
Stahlen  mit  100  bis  35%  Ni  treten  nach  dem  Aetzen  mit  verd.  HN03  oder  alkoholischer 
Pikrinsäurelsg.    auf    den    Schliffflächen    sehr    regelmäßig    mehr    oder    weniger    deutlich 
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polygonale  Zeichnungen  auf;  bei  den  Ni-Stahlen  mit  35  bis  0%  Ni  wechselt  die  Größe 
und  Gestalt  der  Polygone  in  sehr  hohem  Maße  mit  der  Zus.  Gürtler  u.  Tammann  (Z. 
anorg.  Chem.  45,  (1905)  220)  s.  auch  L.  Guillet  (Les  Aciers  Speciaux,  Paris  1904,  bei 
Ch.  Dunod). 

y)  Verwendung.  —  Die  großen  Vorzüge  der  M-Stahle  bestehen  hauptsächlich  in  der 
großen  Härte  und  Elastizitätsgrenze.  B.  Simmersbach  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  57,  (1898) 
113;  C.-B.  1898,  I,  1078).  —  Legierungen  von  mehr  als  25%  können  wegen  der  großen 
Dehnbarkeit  und  Festigkeit  und  wegen  der  Eigenschaft,  nicht  zu  korrodieren,  für  Stanz- 
prodd.,  kleine  Kessel  usw.  verwandt  werden;  Legierungen  von  5  bis  25%  geben 
guten  Werkzeugstahl;  Legierungen  unter  5%  haben  wegen  der  um  vieles  höheren 
Festigkeit  bei  sonst  gleicher  Qualität  und  Dehnbarkeit  die  größte  Bedeutung,  nament- 
lich als  Material  für  Schiffsmaschinen,  für  Brückenkonstruktionen  und  vielleicht  für 
militärische  Zwecke.  James  Kiley  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  37,  (1889)  383;  C.-B* 
1889,  II,  645).  —  Eisen-  oder  Stahlplatten  lassen  sich  mit  Nickelplatten  so  ver- 
schweißen und  dann  auswalzen,  daß  das  Ni  einen  gleichmäßigen  Ueberzug  bildet,  wobei 
es  gleichzeitig  ziemlich  tief  in  das  Fe  eindringt.  Ein  derartiges  Material  scheint  einen 
ausgezeichneten  Schutz  gegen  die  Zerstörung  der  Schiffswandungen  durch  das  Salzwasser 
zu  bieten.  Sperry  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  54,  (1895)  401 ;  C.-B.  1896,  I,  71).  B.  Simmers- 
bach {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  57,  (1898)  113;  C.-B.  189S,  I,  1078).  -  Ein  Ni-Stahl  mit  5 
bis6°/0  Ni,  mindestens  0.5%  Cr  und  0.10  bis  0.15%  C  eignet  sich  nach  dem  Zementieren 
und  einmaligen  Härten  durch  besonders  große  Zähigkeit  zur  Herstellung  von  Panzerplatten. 
Compagnie  des  Forges  de  Chatillon,  Commentry  et  Neuves-Matsons  {D.  R.-P.  130604  (1901); 
C.-B.  1902,  I,  1139).  —  Die  Legierungen  mit  praktisch  unveränderlichem  Elastizitätsmodul 
eignen  sich  besonders  für  gewisse  Apparate  der  Feinmechanik;  Guillaume  {Compt.  rend. 
136,  (1903)  498;  C.-B.  1903,  I,  753:  Arch.  phys.  nat.  [4]  15,  (1903)  249  u.  623;  [4]  16, 
(1903)  172,  273,  501;  C.-B.  1903,  I,  1331;  1903,  II,  234,  701  u.  1102;  1904,  I,  245);  alle 
übrigen  zur  Herstellung  von  Panzerplatten,  die  sich  als  sehr  widerstandsfähig  erwiesen 
haben,  Sergius  Kern  {Chem.  N.  67,  (1893)  313;  C.-B.  1893,  II.  302);  Sperry  {Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  54,  (1895)  401 ;  C.-B.  1896,  I,  71) ;  B.  Simmersbach  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
57,  (1898)  113;  C.-B.  1898,  I,  1078),  von  Propellerachsen,  Geschützläufen,  schwerem  Guß- 
werk,  Wagenrädern,  Kesselplatten,  Fahrradspeichen.  Sperry  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  54, 
(1895)  401;  C.-B.  1896,  I,  71).  —  Die  besten  Resultate  werden  mit  einem  Stahl  erhalten, 
der  auf  0.3  bis  0.4%  C  einen  Zusatz  von  3%  Ni  besitzt.  B.  Simmersbach  {Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  57,  (1898)  113;  C.-B.  1898,  I,  1078).  —  Der  allgemeineren  Verwendung  der 
Nickeleisenlegierungen  stehen  die  hohen  Kosten  des  reinen  Nickels  entgegen.  A.  Ledebur 
{St.  u.  Eisen  9,  (1889)  859;  C.-B.  1889,  II,  824). 

Bericht  über  die  Eigenschaften  der  Ni-Fe-Legierungen :  Wedding  {St.  u.  Eisen  27r 
(1907)  195;  C.-B.  1907,  I,  999). 

ö)  Meteoreisen.  —  Auch  das  Meteoreisen  ist  der  Hauptsache  nach  eine  Legierung 
von  Fe  und  Ni  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen.  —  Nach  Cohen  {Meteoritenkunde  I, 
(1894)  38)  erkannte  schon  Howard  1802  bei  den  ersten  Analysen,  welche  ausgeführt  wurden, 
um  nachzuweisen,  daß  die  Meteoriten  keine  normalen  Bestandteile  der  Erdrinde  seien,  den 
Gehalt  an  Nickel  in  dem  Gediegen-Eisen  derselben,  fand  jedoch  einen  zu  hohen  Gehalt, 
nämlich  bis  zu  35%  Ni  {Phil.  Trans.  1802,  I,  168).  Proust  wieß  zwar  schon  1799  Ni  im 
Meteorit  von  Campo  del  Cielo  nach  {J.  Phys.  49,  (1799)  148),  zog  aber  keinen  Schluß  auf 
die  Herkunft  desselben.  Klaproth  {Beitr.  zur  Kenntnis  der  Mineralkörper,  1807,  IV,  98) 
bestätigte  die  allgemeine  Verbreitung  des  Ni,  fand  aber  zu  wenig  desselben,  während 
Stromeyer  10  bis  11%  fand  und  glaubte,  daß  der  Ni-Gehalt  stets  der  gleiche  sei,  eine 
Behauptung,  der  John  widersprach,  obgleich  die  von  Stromeyer  ermittelten  Werte  allerdings 
häufig  vorkommen.  —  Duo  de  Lüynes  meinte  1844,  daß  der  Ni-Gehalt  der  meisten  Meteoriten 
zu  gering  angegeben  sei. 

Nickeleisen  ist  der  verbreitetste  Bestandteil  der  Meteoriten  und  übertrifft  an  Masse  alle 
übrigen  zusammen.  In  den  Eisenmeteoriten  ist  es  teils  der  einzige,  teils  der  herrschende 
Bestandteil,  in  den  Steinmeteoriten  tritt  es  zwar  untergeordnet  auf,  fehlt  aber  nie  gänzlich, 
ebenso  war  es  in  Kohlemeteoriten  ursprünglich  vorhanden.  Es  ist  aber  unzulässig,  aus  dem 
Nickelgehalt  eines  Eisens  allein  schon  auf  den  meteorischen  Ursprung  desselben  zu  schließen, 
während  man  über  denselben  in  Zweifel  sein  kann,  wenn  Ni  fehlt.  —  Der  Ni-  und  Co-Gehalt 
schwankt  nach  Kammelsberg  {Abh.  Berliner  Akad.  1870,  82)  zwischen  4  und  20%,  d.  h.  auf 
1  Atom  Ni  kommen  25  bis  7  Atome  Fe  in  der  isomorphen  Mischung  beider.  Ein  häufig  sich 
wiederholender  Gehalt  von  etwa  10%  Ni  entspricht  dem  Verhältnisse  NiFe»  bis  NiFe10- 
Ausnahmsweise  steigt  bei  Meteoreisen  aus  Chondriten  der  Gehalt  an  Ni  auf  27.37  ja  bis 
59.7%,  entspr.  nahezu  der  Formel  Fe2Ni3.  —  Sehr  viele  Meteoriten  zeigen  beim  Aetzen  mit 
Säuren,  besonders  mit  HN03,  die  sog.  WiDMANSTÄTTEN'schen  Figuren;  wieder  andere  ver- 
halten sich  insofern  passiv,  als  sie  eine  CuS04-Lsg.  nicht  reduzieren.  Wöhler  {Pogg.  85, 
(1852)  448).  —  Ueber  Analyse  von  Meteoreisen  vgl.  Rammelsberg,  Cohen  u.  0.  Sjöström 
{Mitth.  naturw.  Verein  f.  Neuvorpommern  u.  Rügen  30,  (1898)  1). 
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Beim  Lösen  in  verdd.  Säuren  entw.  die  Meteoriten  bisweilen  übelriechendes,  auf  ge- 
bundenen C  hindeutendes  H-Gas ;  dabei  bleibt  gewöhnlich  ein  schwerlöslicher  aus  Phosphor- 
nickeleisen bestehender  Kückstand.  —  Außer  Nickeleisen,  Kamazit  (Balkeneisen),  Taenit 
(Bandeisen),  Plessit  (Fülleisen),  und  Schreibersit  oder  Khabdit  (Phosphornickeleisen)  sind  in 
Meteoriten  überhaupt  nachgewiesen  worden :  CaS,  FeS,  Magnetkies,  Magneteisen  (?),  Chrom- 
eisenerz, Si02  (Tridymit?),  ferner  Magnesiumsilikat  (Enstatit),  Magnesium  -  Ferrosilikat 
(Broncit  und  Olivin),  Magnesium-Calciumsilikat  und  Magnesium-Ferro-Calciumsilikat  (Augit), 
Calcium -Aluminiumsilikat  (Amorthit),  kleine  Mengen  von  mechanisch  beigemengtem5  C, 
meist  in  der  Form  von  Graphit,  selten  aber  auch  in  der  des  Diamants,  chemisch  gebundener 
C  und  zwar  aus  Cohenit,  welcher  wahrscheinlich  mit  dem  harten  Eisencarbide  des  Stahls, 
dem  Cementit,  identisch  ist,  Groth  (Tabellarische  Ucbersicht  der  Mineralien,  IV  Aufl' 
1898,  16),  Wasserstoff,  Graham  (Pogg.  131,  (1867)  151),  organische  Substanz,  Wöhler  (Inst 
1865,  14;  J.B.  1864,  899),  Cloez  (Compt.  rend.  59,  (1864)  37;  J.  B.  1864,  898),  Berthelot 
(Compt.  rend.  67,  (1868)  849),  Cu,  Sn,  Si  und  Mg.  —  Die  Sulfide  und  Oxyde  kommen  in 
nur  sehr  untergeordneten  Mengen  vor.  —  Die  Meteoriten  sind  daher  1)  Meteoreisen, 
2)  Meteoreisen  mit  Silikaten,  3)  Silikate,  die  oft  nur  wenig  Meteoreisen  enthalten.  —  Ver- 
gleichende Zusammenstellungen  von  Analysen  s.  besonders  bei  Kammelsberg  (Abk.  Berl. 
Akad.  1870,  141  ff.).  —  Synthetische  Versuche  über  Bildung  von  Meteoriten:  Daubree 
(Compt.  rend.  62,  (1866)  200,  369  u.  666;  J.  B.  1866,  1002;  Ann.  Min.  [61  13,  (1868)  1; 
J.  B.  1868,  1041).  —  Literatur  s.  S.  1;  Analysen  s.  S.  2  bis  16. 

II.  Nickelferrit.  NiO,Fe203.  —  a)  Beim  Versetzen  einer  mit  Fe- 
Salzlsg.  vermischten  Ni-Salzlsg.  mit  NH3  scheidet  sich  ein  Ni  und  Fe 
enthaltender  Nd.  aus,  dem  NH3  nicht  das  gesamte  Ni  zu  entziehen  vermag". 
Beezelius.  —  b)  Durch  Fällen  einer  Lsg.  von  NiCl2  und  FeCl2  mit  KOH 
und  Glühen  des  ausgewaschenen  Nd.  —  Schmutziglederbraun  gefärbte  M.; 
nimmt  im  trocknen  und  zerriebenen  Zustande  eine  rötlich  ockergelbe 
Farbe  an.  Besonders  stark  magnetisch.  List  (Ber.  11,  (1878)  1514;  J.B, 
1878,  266).     (Keine  analytischen  Angaben.) 

III.  Nickel,  Eisen  n.  Schwefel.  A.  FerronicMsulfjd.  a)  (FeNi)2S8. —  Natür- 
lich als  Horbachit.  Groth  (Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien.  IV.  Auf!  1898  21V 
siehe   auch  Knop  (Jahrb.  Miner.  1873,  520;  J.  B.  1873,  1147). 

b)  (Fe,Ni)S.  —  Natürlich  als  Pentlandit  (Eisennickelkies).  —  Kubisch.  Groth 
(Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien,  IV.  Aufl.  1898,  20).  —  Kommt  auch  derb  und 
körnig  vor.  —  Hellbronzegelb  gefärbt;  D.  4.6;  Härte  3.5  bis  4.  —  Der  norwegische 
enthält  nach  Abzug  einer  geringen  Menge  von  Chalkopyrit  2FeS,NiS,  Scheerer  (Pogg.  58, 
(1843)  315),  der  von  Argyleshire  8FeS,NiS,  Rivot  (Dufrenoy,  Traite  des  min.  1856,  II,  549), 
der  von  Sudbury,  Canada,  ist  reicher  an  Ni,  so  daß  dieses  über  das  Fe  vorherrscht.  Groth. 
Siehe  auch  Clarke  u.  Catlett  (Chem.  N.  59,  (1889)  295 ;  C.-B.  1889,  II,  165) ;  Hillebrand 
(Z.  Krijst.  25,  (1896)  284:  C.-B.  1896,  I,  60);  Laspeyres  (Z.  Kryst.  25,  (1896)  592;  C.-B. 
1903,  I,  1017);  Stören  (Berg.-  u.  hüttenm.  Ztg.  63,  (1904)  504;  C.-B.  1904,  II,  1431).  — 
Pyrite  enthalten  zuweilen  Ni.  —  Zwei  Ni-haltige  Pyrite  sind  als  Blueit  von  J.  D.  Dana 
u.  E.  S.  Dana  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  45,  (1893)  164;  C.-B.  1893,  I,  1085)  und  Emmens 
(Monit.  scient.  [4]  7,  (1893)  II,  940;  C.-B.  1894,  I,  186)  und  als  Wliartonit  von  J.  D.  Dana 
u.  E.  S.  Dana  beschrieben  und  untersucht  worden.  —  Vgl.  auch  Groth  (Tabellarische 
Uebersicht  der  Mineralien,  IV.  Aufl.  1898,  23). 

B.  Ferronickelsulfat.  —  Grün  gefärbte,  rautenförmige,  an  der  Luft  zu 
einem  gelb  gefärbten  Pulver  zerfallende  Kristalle.  Link  {Grell.  Ann.  1, 
(1796)  31). 

C.  Femnickelsulfat.  Fe2(S04)3,NiS04,2H2S04.  —  Man  löst  gleiche  Mol. 
Fe2(S04)3  und  NiS04  in  möglichst  wenig  W.,  setzt  konz.  H2S04  im  großen 
Ueberschusse  hinzu  und  erhitzt  unter  Abschluß  von  Luft  oder  anderer 
oxydierender  Agentien  auf  etwa  200°.  Etard  (Compt  rend.  87,  (1878) 
603;  J.  B.  1878,269).  —  Beim  Erkalten  scheiden  sich  gelbe,  in  W.  unl., 
Kristalle  aus.     Etard.     (Keine  analytischen  Angaben.) 

D.  Ammoniumferronickelsulfat  2(NH4)2S04 ,  FeS04 ,  NiS04 ,  12H20.  — 
Schön  smaragdgrün  gefärbte  Kristalle.  Vohl  (Ann.  94,  (1855)  6;  C.-B. 
1855,  308). 
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VOHL. 

(NH4)20 

13.206 

FeO 

9.152 

MO 

9.533 

so3 

40.687 

H20 

27.422 

2(NH4)2S04,FeS04,NiS04,12H20  100.000 

IV.  Ferrinickelfluorid.  FeNiFl5,7H20.  —  Durch  Vermischen  einer  Lsg", 
von  Fe(OH)3  in  verd.  Flußsäure  mit  einer  solchen  von  Ni(OH)2  oder  Ni(C08) 
in  verd.  Flußsäure  und  Verdunsten  über  CaO  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
—  Kleine,  blaßgrün  gefärbte,  in  verd.  Flußsäure  ziemlich  schwerl.  Kristalle. 
Weinland  u.  Koppen  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  268). 

Weinland  u.  Koppen. 
Ni  17.43  17.6 

Fe  16.69  16.8 

Fl  28.30 

HzO 37J38 37^ 

FeNiFl6,6H20  100.00 

V.  Phosphornickeleisen.  (Fe,Ni)3P.  —  Bleibt  als  Schreibersit  oder  Rhabdit 
beim  Auflösen  von  Meteoreisen  in  verd.  HCl  in  Gestalt  stahlgrau  gefärbter  Blätter  und 
Körner  zurück.  —  Magnetisch.  —  Härte  6.5;  D.  7.01  bis  7.22.  —  Enthält  außer  Ni,  Fe 
und  P  auch  Co  und  zuweilen  Mg  und  Spuren  von  Cu.  —  Die  Zusammenetzung  wechselt 
sehr.  Auf  1  Atom  P  kommen  von  0.95  bis  16  Atome  der  Metalle:  der  Gehalt  an  Ni  (und 
Co)  variiert  von  2.24  bis  36.66%.  —  Vgl.  die  von  Rammelsberg  (Abh.  Berl.  Akad.  1870, 
147)  zusammengestellten  Analysen  und  auch  J.  L.  Smith  (Am.  J.  Sei  (SM.)  [2]  19,  (1855) 
157),  sowie  die  Literaturangaben  auf  S.  2. 

Tl.  Nickel,  Eisen  und  Kohlenstoff.    A.  Kohlenstoff  nickeleisen.  —  Siehe  I). 

B.  Niclcelferrocyanid.  a)  Ni2Fe(CN)6.  —  Nickelsalze  liefern  mit  K4Fe(CN)6  dicke, 
blaßapfelgrün  gefärbte  Flocken,  die  sich  in  wss.  NH3  mit  schmutzigroter  (blaßroter,  Witt- 
stein) Farbe  lösen,  Tupputi,  während  wss.  Lsgg.  von  NH.,-Salzen  nicht  lösend  wirken. 
Wittstein.  —  Die  Lsg.  in  NH3  setzt  nach  einiger  Zeit  blaßapfelgrün  gefärbte,  seiden- 
glänzende Blätter  ab.     Tupputi. 

a)  Mit  11  Mol.  H20.  —  Aus  überschüssiger  Ni-Salslsg.  durch  H4Fe(CN)6 
in  der  Wärme  oder  bei  der  Einwirkung  von  Ba2Fe(CN)6  auf  überschüssiges 
NiCl2.  Graugrünlich  gefärbt.  Wyrouboff  (Ann.  Chim.  PJiys.  [5]  8,  (1876) 
478  {  J.  B.  187Ö,  314). 

Wyrouboff. 
Ni  20.28  20.76 

Fe  9.62  9.37 

CN  26.80 

H2O 43.30 

Ni,Fe(CN)ß,llH20  100.00 

ß)  Mit  14  Mol.  H20.  —  Aus  überschüssiger  Ni-Salzlsg.  durch  H4Fe(CN)6 
in  der  Kälte.    Dunkelbraun.    Wyrouboff.  —  (Keine  analytischen  Angaben.) 

b)  NiFe(CN)4.  —  Eine  wss.  Lsg.  von  KCN  gibt  mit  Lsgg.  von  Ferro- 
salzen  einen  weißen  Nd.,  Wühler  (Pogg.  3,  (1825)  177),  welcher  bei 
längerem  Stehen  eine  blaßblaue  Farbe  annimmt.  F.  u.  E.  Rodgers  (Phil. 
Mag.  4,  91). 

c)  2Ni2Fe(CN)6,2Ni3Fe(CN)6,47H?0.  —  Aus  Ni-Salzlsgg.  durch  über- 
schüssige H4Fe(CN)6.    Schmutzig  grün.    Wyrouboff. 

Wyrouboff. 
Fe  10.64  1067 

Ni  24.62  19.40 

CN  24.55 

H2O 40.19 

2Ni2Fe(CN)«,2Ni3Fe(CN)6,47H20     100.00 

C.  Nichelferricyanid.  Ni8Fe2(CN)12.  —  Nickelsalze  geben  mit  K3Fe(CN)„  einen 
dicken   branngelb,    Gmelin,   rotbraun, "  Smee,  "gefärbten,    sich   bei   längerem    Stehen    mehr 
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rötenden,   F.   u.   E.  Eodgers   (Phil.   Mag.   4,   91),   Nd.,   der   vielleicht   mit  der  rotgelben 
Färbung  identisch  ist,  welche  2KCN,Ni(CN)2  in  Ferrosalzlsgg.  hervorruft.     Gmelin. 

D.  NicMferrocyanid-AmmoniaJc.  a)  Ni2Fe(CN)6,6NH3,9H20.  —  Man  ver- 
setzt eine  gesättigte  Lsg.  von  NiS04,7H20  mit  dem  10  fachen  Vol.  NH3  vom 
spez.  Gew.  0.910  und  verdünnt  die  lasurblau  gefärbte  FL  mit  dem  gleichen 
Vol.  W.,  gibt  Vio  Vol.  e^ner  k-  gesättigten  Lsg.  von  K4Fe(CN)8  hinzu  und 
läßt  24  Stunden  stehen.  Gintl  (Ber.  Wien.  AJcad.  57,  II,  384;  J.  B.  1868, 
304).  —  Zollange,  spießige,  dunkelametystrot  gefärbte  Kristalle.  —  Beim 
Liegen  an  der  Luft  entweicht  NH3  unter  Bildung  der  lichtgrün  gefärbten 
Verb.  Ni2Fe(CN)6,NH3,9H20.  Erwärmen  beschleunigt  diese  Zers.  und 
nach  dem  Trocknen  bei  100°  resultiert  ein  dunkelbraun  gefärbtes 
Pulver  von  der  Zus.  Ni2Fe(CN)6,NH3,4H20.  —  Setzt  man  die  ursprüng- 
liche Verb,  in  zusammengeballten  Stücken  rasch  und  nicht  zu  lange 
Zeit  einer  Temperatur  von  100°  aus,  so  verwandelt  sich  die  M.  nur  äußer- 
lich in  die  grüne,  resp.  braune  Verb.,  während  sich  im  Innern  ein  blau 
gefärbtes  Prod.  von  der  Zus.  Ni2Fe(CN)6,4H20  gebildet  hat.  —  W.  und 
verdd.  Säuren  bewirken  rasch  Veränderungen;  W.  bildet  die  grüne  Verb.; 
verd.  Säure  wasserhaltiges  Ni2Fe(CN)0.  —  L.  in  NH3  und  KCN-Lsg.  — 
Konz.  H2S04  färbt  das  Prod.  unter  Wasserentziehung  rasch  braun  und 
zers.  es  schließlich  gänzlich  unter  Entw.  von  S02 ;  ebenso  wirkt  KHS04.  — 
Alkalien  entw.  NH3  unter  Abscheidung  von  Ni(OH)2.    Gintl. 

Gintl. 

2Xi(CN)2  16.71  16.39 

Fe(CN)2  30.54  29.63 

6NH3  29.40  29.77 

9H20 23.34 23.93 

Ni2Fe(CN)fl,6NH3,9H20  99.99   "  99.72 

b)  Ni2Fe(CN)6,5NH3,4H20.  —  Frisch  gefäUtes  NiFe(CN)4  löst  sich 
in  überschüssigem,  wss.  NH3  zuerst  auf,  doch  scheidet  die  Lsg.  bald 
feine,  violett  gefärbte  Nadeln  aus.  Reynoso  (Compt.  rend.  30,  (1850) 
409;  J.  B.  1850,  358).  —  Bei  Anwendung  verdd.  Lsgg.  findet  die  Abscheidung  ziem- 
lich langsam  statt,  dafür  erhält  man  aber  ziemlich  große,  intensiver  gefärbte  Kristalle. 
Hat  man  nur  soviel  NH3  angewandt,  als  zur  Lsg.  nötig  ist,  so  fällt  sofort  ein  amorpher 
grünlichweiß  gefärbter  Nd.  aus,  der  aber  auf  Zusatz  von  NH3  sich  sofort  in  violett  ge- 
färbte Kristalle  verwandelt.  Gintl.  —  Das  Prod.  zersetzt  sich  im  feuchten  Zustande 
äußerst  schnell  unter  Verlust  von  NH3 ;  das  im  Strome  von  trocknem  NH3 
getrocknete  Salz  ist  beständiger,  verliert  aber  bei  100  bis  150°  W.  und  NH3. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  NH4CN  entw.  und  es  hinterbleibt  ein  pyro- 
phorisches  Gemenge  von  C-haltigem  Ni  und  Fe.  —  W.  zersetzt  das  Salz 
beim  Kochen  in  NiFe(CN)4,NH3  und  W.  —  Verdd.  Säuren  entziehen  das 
NH3.    Reynoso. 

c)  Ni2Fe(CN)6,4NH3,4H20.  —  1.  Beim  Erhitzen  von  D,a)  in  einem 
NH3-Strome  auf  60°.  Gintl.  —  2.  Mit  D,  e)  und  D,f)  gemengt  bei  raschem 
und  nicht  zu  langem  Erhitzen  von  D,a)  auf  100°.  Gintl.  —  Blau  ge- 
färbte, ziemlich  beständige  M.;  1.  in  NH3  und  KCN-Lsg.  —  Erleidet  durch 
W.,  Säuren  und  Alkalien  dieselbe  Zers.  wie  a).    Gintl. 

Gintl. 
Mittel. 
2Ni(CN)2  21.64  21.36 

Fe(CN)2  39.55  39.21 

4NH3  25.40  25.62 

4H20 13.40 13.57 

Ni2Fe(CN)6,4NH3,4H20       99.99  99.76 

d)  Ni2Fe(CN)6,2NH3,H20.  —  Fällt  aus  einer  ammoniakalischen  Lsg. 
von  Ni(N03)2   durch  K4Fe(CN)6   als  weißgrünlich  gefärbter  Nd.  aus.    — 
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Fällt  man  eine  gemischte  ammoniakalische  Lösung  von  Ni(N03)2  und 
Cu(N03)2  mit  K4Fe(CN)6,  so  erhält  man  eine  wie  Pfirsichblüten  rot  gefärbte 
Doppelverb,  dieses  Salzes  mit  Ferrocyankupfer.  Reynoso  (Compt.  rend. 
30,  (1850)  409;  J.  B.  1850,  358).  —  Trocknet  zu  einer  dunkelgrün  ge- 
färbten M.  ein,  welche  beim  Zerreiben  ein  weißes,  geschmackloses  Pulver 
gibt.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  NH3  und  NH4CN  und 
hinterläßt  C-haltiges  Ni  und  Fe.  —  Uni.  in  Wasser.    Reynoso. 

e)  Ni2Fe(CN)6,NH3,9H20.  —  1.  Wird  beim  raschen  und  nicht  zu 
langen  Erhitzen  von  D,  a)  auf  100°  neben  D,  c)  und  D,  f)  gebildet.  —  2.  Durch 
Einw.  von  W.  auf  D,  a).  —  Grüngefärbte  M. ;  wird  durch  NH3  in  D.  a)  ver- 
wandelt und  zeigt  genau  dieselben  Eigenschaften  wie  dieses.    Gixtl. 

GlNTL. 

Mittel. 
2Ni(CN)2  22.13  22.35 

Fe(CN)2  40  45  40.66 

NH3  6.49  6.16 

9H2O 30.92  30.75 

Ni2Fe(CN)6,NH3,9H20    99.99  99.92 

f)  Ni2Fe(CN)6,NH3,4H20.  —  1.  Entsteht  neben  D,c)  und  D,e)  beim 
raschen  und  nicht  zu  langen  Erhitzen  von  D,a)  auf  100°.  —  2.  Entsteht 
rein  beim  Trocknen  von  D,a)  bei  100°.  —  Dunkelbraungefärbtes  Pulver; 
zers.  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Bildung  von  (NH4)CN  und  W.  und 
hinterläßt  unter  Erglühen  ein  Pulver  von  Fe,  Ni  und  Kohle  —  Zeigt  gegen 
W.,  Säuren  und  Alkalien  dieselben  Erscheinungen  wie  a).    Gintl. 

E.  Nickelf erricyanid- Ammoniak.  Ni3Fe2(CN)12,2NH3,H20.  —  Man  fällt 
eine  Lsg.  von  Ni(N03)2  in  NH3  mit  K3Fe(CN)6-Lsg.  Reynoso  (Compt.  rend* 
30,  (1850)  409;  J.  B.  1850,  358).  Gelbgefärbter,  in  überschüssigem  NH3 
1.  Nd.    Reynoso. 

VII.  Nickel,  Eisen  und  Kalium.  A.  Kalium ferronickelsulfat.  2K2S04,FeS04,. 
NiS04,12H20.  —  Schön  smaragdgrün  gefärbt.  Vohl  (Ann.  94,  (1855)  6; 
C.-B.  1855,  308). 

Vohl. 
K20  21.620 

MO  8.264 

FeO  8.609 

S03  36.742 

H20 24.765 

2K2SÖ4,FeS04,NiS04,12H20         100.000 
B.   Kaliumferronickelcyanid.      a)    K4Fe(CN)6,Ni2Fe(CN)6,6H20.    —    Aus 
gelbem  Blutlaugensalz  und  Ni-Salzlsgg. ;  hellrosa.    Wyrouboff  (Ann.  Cliim. 
Phys.  [5]  8,  (1876)  478;  J.  B.  1876,  313). 

Wyrouboff. 
K  19.37  18.64 

Ni  14.64  14.50 

Fe  13.89  14.42 

CN  38.70 

HgO 1&40 

K4Fe(CN)6,Ni2Fe(CN)6,6H20  100.00 

b)  K4Fe(CN)6,K2Ni6Fe(CN)8,13H20.  —  Aus  Ni-Salzlsgg.  mit  einem 
Ueberschuß  von  gelbem  Blutlaugensalz.    Hellgrün.    Wyrouboff. 

Wyrouboff. 
K  14.01  14.70 

Fe  13.41  13.16 

Ni  21.20  20.56 

CN  37.37 

HaO 14.05 

K4Fe(CN)6,K2Ni«Fe(CN)8,13H20     100.04 
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Till.  Magnesiumferronickelsilikat.  3[Fe,Ni,Mg]2Si03,2H.20.  —  a)  Natürlich  als 
Jtefdanskit  (Reivsdanskif)  in  undeutlich  geschichteten  Stücken,  welche  leicht  zu  einem 
erdigen  Pulver  zerfallen.  —  D.  2.77.  —  Enthält  außer  13%  Sand,  32.1%  Si02,  3.25% 
AI,  12.15  %  FeO,  18.33%  NiO.  11.5%  MgO  und  9.5%  H20.  Hermann  (J.  prakt.  Chem. 
102,  (1867)  405;  J.  B.  1867,  997).  —  b)  Der  Chrysolith  enthält  bis  zu  0.41%  NiO. 

IX.  Kohlenstoffmangannickeleisen.  —  Man  erhält  einen  Ni- Stahl,  welcher  bei 
geeigneter  Behandlung  rasch  Fasergefüge  annimmt  und  dasselbe  auch  unter  solchen  Ver- 
hältnissen beibehält ,  welche  für  gewöhnlich  ein  kristallinisches  Gefüge  hervorrufen,  z.  B. 
insbesondere  bei  dem  plötzlichen  Abschrecken  von  sehr  hoher  Temperatur,  wie  es  zur  Ober- 
flächenhärtung  nach  vorhergegangener  Zementierung  erforderlich  ist,  wenn  man  Ni-Stahl 
neben  dem  stets  vorhandenen  Gehalt  an  C  und  Mn  einen  Zusatz  von  Wolfram  gibt,  und 
zwar  enthalten  100  Gew. -Teile  Stahl:  0.28  bis  0.32  Gew.-Teile  C,  0.25  bis  0.30  Gew.- 
Teüe  Mn,  2.25  bis  2.50  Gew.-Teüe  Ni  und  0.28  bis  0.32  Gew.-Teile  W,  das  übrige  Fe  mit 
den  in  der  Praxis  unvermeidlichen  Verunreinigungen  Si,  S,  P,  Co,  As,  Cu  usw.  Tresidder 
(D.R.-P.  154589  (1903);  C.-B.  1904,11,  1177).  —  Zusammenfassender  Bericht  über  Nickel-, 
Eisen-,  Mangan-,  Kohlenstoff-Legierungen.  Kedesdi  (St.  u.  Eisen  26,  (1906)  1054  u.  1177; 
C.-B.  1906,  IIb,  1693). 


A.  Gutbier. 


KOBALT. 


Grundlegende  Arbeiten  über  Kobalt: 

G.  Brandt.    Act.  Upsal.  1735,  33. 

Tassaert.    Scher.  J.  3,  555  u.  562. 

Bucholz.    Scher.  J.  10,  10. 

Thenard.     Scher.  J.  10,  422. 

Proust.    J.  Phys.  63,  421;  N.  Gehl.  3,  (1807)  410. 

Laugier.    Ann.  Chim.  Phys.  9,  (1818)  267;  N  Tr.  3,  2,  93. 

Berzelius.    Pogg.  1,  (1824)  26  u.  198;  7,  (1826)  27,  146,  276  u.  287. 

Winkelblech.    Ann.  13,  (1835)  148  u.  253;  J.  pr.  Chem.  6,  (1835)  62. 

Herren  schmidt  u.  Capelle.    Le  Cobalt  et  le  Nickel.    Ronen  1888. 

W.  Bruchmüller.  Der  Kobaltbergbau  und  die  Blaufarbenwerke  in  Sachsen  bis  zum  Jahre 
1653.  Inaug.-Diss.  Leipzig  (Crossen)  1897.  —  Technologische  Mitteilungen  über 
Kobalt  und  Nickelverbindungen  von  Künzen  (A.  W.  Hofmann,  Entwicklung  der 
chemischen  Industrie  859;  J.  B.  1877,  1117). 

H.  Copaux,  Recherches  experimentales  sur  le  Cobalt  et  le  Nickel.    Paris  1905. 

Literatur  über  Atomgewicht  und  elementare  Natur  vgl.  bei  Nickel,  d.  Bd.  S.  1. 

Uebersicht:  A.  Geschichte,  S.  190.  —  B.  Vorkommen,  S.  190.  —  C.  Verarbeitimg  von 
Co-Erzen  auf  reine  Co-  Verbb.,  S.  191.  —  D.  Darstellung  des  Metalls,  S.  194.  —  E.  Reini- 
gung, S.  195.  —  F.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  195.  —  G.  Chemisches  Verhalten,  S. 
198.  —  H.  Atomgewicht,  S.  199.  —  J.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Co.  a)  Wertig- 
keit und  Verbindungsformen,  S.  200.  —  b)  Spektrum,  S.  200.  —  c)  Pharmakologische  Wir- 
kung, S.  200.  —  K.  Verwendung  des  Co  und  seiner  Verbindungen,  S.  201.  —  L.  Analy- 
tisches, S.  201. 

Synonym  mit  Kobold;  andere  vorkommende  Schreibweisen:  Kobelt,  Kobolt,  Cobel, 
Cobelt.  —  Wie  Nickel,  ein  Schimpfname,  den  die  Bergleute  Erzen  beilegten,  die,  trotz  ihres 
schönen  Aussehens,  beim  Schmelzen  keines  der  erwarteten  Metalle  lieferten.  —  Nach  Ber- 
thelot (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  12,  (1887)  143)  ist  das  Wort  Kobalt  dagegen  griechisch- 
ägyptischen Ursprungs. 

A.  Geschichte.  —  Antike  blaue  Glasflüsse  enthalten  zuweilen  Co203.  Vgl.  Fourier 
[Ann.  Chim.  Phys.  79,  (1811)  378);  auch  in  einer  altgriechischen  Farbe  fand  sich  Kobalt, 
Landerer  (Repert.  73,  381).  Vgl.  auch  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  12,  (1887)  143). 
—  Das  Wort  Kobalt  findet  sich  zuerst  in  den  Schriften  des  angeblichen  Basilius  Valen- 
tinus  gegen  Ende  des  15.  Jahrhunderts.  Vom  16.  Jahrhundert  an  bediente  man  sich  fabrik- 
mäßig der  Kobalterze  zur  Bereitung  der  Smalte  (smaltum :  Schmelzglas).  Erst  1735  (1742) 
stellt  Brandt  die  Eigennatur  des  Kobalts  fest,  indem  er  das  Metall  aus  den  Erzen,  aller- 
dings noch  in  unreinem  Zustande,  reduzierte.  Literatur  zur  Geschichte  des  Co:  Kapff 
(Beiträge  zur  Geschichte  des  Kobalts  usw.,  Breslau  1792);  Kopp  (Geschichte  der  Chemie 
4,  (1847)  150);  B.  Neumann  (Die  Metalle  1904,  346);  Bruchmüller  (Der  Kobaltbergbau 
in  Sachsen  bis  1653,  Inaug.-Diss.,  Leipzig  1897);  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  12, 
(1887)  143). 

B.  Vorkommen.  —  Nicht  sehr  häufig.  —  Gediegen  nur  im  Meteoreisen.  Vgl.  Hidden 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  33,  221;  J.  B.  1888,  574);  Whitfield  (ebenda  [3]  37,  439;  J.  B. 
1889,  466);  Trott arelli  (Gazz.  chim.  ital.  20,  (1890)  611;  J.  B.  1890,  554);  Losanitsch 
(Ber.  25,  (1892)  876);   E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmuseums  15,  74;  Geolog.  C.-B.  1,(1901)  99). 

Co  dürfte  nach  Cohen  (Meteoritenkunde  I,  (1894)  52)  ein  ausnahmsloser  Begleiter  des 
M  in  Meteoriten  sein.    Bei  vielen  älteren  Analysen  dürfte  die  Prüfung  auf  dasselbe  unter- 
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blieben  sein  und  nur  in  einzelnen  Fällen  wird  angegeben,  das  Fe  habe  sich  als  Co-frei  er- 
wiesen, wie  z.  B.  von  Duc  de  Luynes  für  La  Caille,  von  Geinitz  für  Nenntmansdorf,  von  Do- 
meicko  für  Sierra  de  Chaco,  von  Blake  für  Babbs  Mill  (über  die  Literatur  vgl.  bei  Ni,  S.  2 
bis  16).  Letzteres  Fe  erwies  sich  jedoch  bei  erneuter  Untersuchung  als  besonders  Co-reich, 
Nenntmannsdorf  enthält  nach  Cohen  0.66%  Co,  auch  die  anderen  Angaben  dürften  nach 
demselben  irrig  sein.  —  Auch  L.  Smith  fand  in  mehr  als  1U0  Meteoreisen  Co:  der  Gehalt 
schwankte  zwischen  V2  und  21j2°lo,  der  höchste  von  2.56 °/0  ist  der  von  Uricoechea  im 
Capeisen  bestimmte.  Obwohl  vielfach  die  nickelreicheren  Eisen  auch  besonders  reich  an  Co 
sind,  so  scheint  doch  der  Gehalt  an  Co  nicht  mit  dem  an  Ni  proportional  zu  wachsen.  —  Es 
erscheint  zweifelhaft,  wer  der  Entdecker  des  Co  im  Meteoreisen  ist  (Cohen,  a.  a.  0.,  S.  38) : 
Stromeyer  hat  zuerst  1816  (Gilbert  Ann.  Phys.  56,  (1817)  191)  den  sicheren  Nachweis  im 
Capeisen  geführt,  doch  nahm  John  (Gilbert  Ann.  Phys.  57,  (1817)  119)  gleich  darauf  die 
Entdeckung  für  sich  in  Anspruch  und  betonte  1821  (Ann.  Chim.  Phys.  18,  (1821)  1898), 
daß  Co  ebenso  konstant  wie  Ni  auftrete.  —  Vermutet  wurde  übrigens  die  Anwesenheit  des 
Co  schon  von  Klaproth  (Beitr.  zur  ehem.  Untersuchung  der  Miner  aXkör per ,  Berlin  u. 
Leipzig  1810,  V,  256;  1815,  VI,  298  Anm.). 

Ferner  kommt  Kobalt  vor  als  Kobaltkies  Co3S4,  Tesseralkies  CoAs3,  Speiskobalt 
(Arsenkobalt,  Smaltin)  CoAs2,  als  Kobaltglanz  (Glanzkobalt,  Kobaltin,  Schwefelarsenkobalt) 
CoAsS ,  Kobaltmanganerz  (schwarzer  Erdkobalt,  Asbolan)  (CoMn)O,  2Mn02,  4H20,  Kobalt- 
blüte (Erythrin)  Co(As04)2,8H20,  Kobaltarsen  kies  (Glaukodot),  Kobaltspat  (Sphärokobaltit) 
C0CO3,  Kobaltvitriol  CoS04,7H20,  Kobaltmolybdat,  Schwefelarsenwismutkobalt,  Transvaalit 
(Kobaltihydroxyd) ,  Sychnodymit  (CoCuFeNi)4S5 ,  vgl.  La  Valle  (Atti  dei  Line.  [5]  7, 
(1897)  II,  68;  C.-B.  1897,  II,  790),  Laspeyres  (Z.  Kryst.  19,  (1891)  8);  ferner  zusammen 
mit  Wismut-  und  Nickelerzen.  —  Ueber  die  Verbreitung  des  Co  in  Europa  vgl.  Fr.  Kapff 
(Beiträge  zur  Geschichte  des  Kobalts  usw.,  Breslau  1792)  sowie  Bruchmüller. 

Ueber  Co- Vorkommen  in  den  Vereinigten  Staaten  in  Ag-,  Pb-,  Ni-  und  Fe-Erzen 
vgl.  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  43,  (1884)  336;  Chem.  Z.  4,  (1905)  218.  —  Die  neukale- 
donischen  Erze  (vgl.  beim  Nickel,  S.  14  u.  ff.)  enthalten  bis  zu  8%  Co,  Th.  Moore  (Chem.  N. 
82,  (1900)  66).  Im  neukaledonischen  Manganeisenstein  finden  sich  bis  zu  2°/0  Co,  Rössler 
(Dingl.  267,  (1888)  518).  —  Ueber  das  Vorkommen  von  Co-Erzen  in  Ontario  mit  einem 
Co-Gehalt  bis  über  15°/0  vgl.  J.  A.  Macdonald  (The  Engin.  Magaz.  31,  (1906)  406),  von 
solchen  im  böhmischen  Erzgebirge :  Lowag  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemu.  51,  (1903)  532). 

Co  findet  sich  ferner  in  den  verschiedensten  Zwischen-  und  Abfallprodukten  bei  der 
Verhüttung  von  Erzen,  außerdem  in  sehr  kleinen  Mengen  als  unwesentlicher  Bestandteil 
im  Selenblei,  Cerit,  Berzelius  (J.  B.  15,  214),  im  Braunstem  (bis  zu  0.7  %),  Gregory  (Ann. 
63,  (1847)  277),  Völcker  (ebenda  59,  27;  J.  B.  1847  u.  1848,  1161),  Rössler,  a.  a.  0.;  Jarmann 
(Am.  Chem.  J.  11,  (1889)  39);  im  Roselith  3RO,  As205,  2H20  (R  =  Ca,  Mg  und  Co), 
Winkler  (J.  prakt.  Chem.  [2]  10,  (1874)  191 ;  16,  (1877)  87) ;  in  den  Kaolinen  des  Departement 
Allier  (1  bis  2°/0  Co203),  de  Gouven ain  (Coynpt.  rend.  78,  (1874)  1032);  im  Alaun  der  Insel 
Vulcano,  Cossa  (Gazz.  chim.  ital.  8,  (1878)  235;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  509);  im  ägyptischen  Alaun 
Richmond  u.  Off  (Chem.  Ztg.  16,  (1892)  567,  648) ;  in  Schwefelkies,  Kuhlmann  (Ann.  38,  (1841) 
45);  Rössler;  in  Hornblende,  vesuvischem  Eisenglanz,  Sandberger  (Jahrb.  Miner.  1878, 
291 ;  J.  B.  1878,  1281) ;  im  Eisenkies,  Laspeyres  (Z.  Kryst.  20,  (1892)  529) ;  in  verschiedenen 
Eisensorten,  Rössler;  im  Gußeisen,  Wrightson  (Phil.  Mag.  [3]  36,  68;  J.B.  1849,  624); 
im  Stabeisen,  Rttbach  (Ann.  74,  360;  J.  B.  1850,  637),  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  97, 
120;  J.  B.  1866,  239),  Terreil  (Compt.  rend.  84,  (1877)  497);  in  Kupfererzen  und  im  Roh- 
kupfer von  z.  B.  Mansfeld  im  Mittel  zu  0.08%,  Rössler;  im  Schieferthon  aus  Niederschlesien 
C.  Bischoff  (Chem.  Ztg.  4,  (1880)  770);  in  der  Asche  der  Torfmoore  von  Tannenhausen 
Haidlingen  und  Papenburg,  der  Braunkohle  von  Bitterfeld  und  Ihringshausen  und  in  dem 
ausgewaschenen  Abraumsalz  aus  dem  Schachte  des  Kaliwerks  Eime  (Prov.  Hannover)  neben 
Nickel,  K.  Kraut  (Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  1794) ;  im  Gneiß  von  Himmelsfürst  bei  Brand, 
A.  Stelzner  {Jahrb.  Miner.  1,  (1884)  271;  J.  B.  1884,  2005);  im  Porphyr  bei  Imsbach 
(Pfalz),  Rössler.  —  Kobalt  findet  sich  auch  im  Mineralwasser  von  Neyrac,  Mazade  (Compt. 
rend.  34,  479;  J.  B.  1852,  401),  Henry  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  24,  305;  J.  B.  1853,  674, 
717).  —  Auf  Grund  spektralanalytischer  Untersuchungen  nimmt  Cornu  (Compt.  rend.  86, 
(1878)  315,  530)  Vorkommen  von  Co  in  der  Sonne  an.  —  Vergleich  zwischen  dem  Vor- 
kommen von  Fe,   Co  und  Ni:   Carnelley  (Ber.  17,  (1884)  2291). 

C.  Verarbeitung  von  Kobalterzen  auf  reine  Kobaltverbindungen.  —  Haupt- 
material für  die  Gewinnung  von  Kobaltverbb.  sind  arsenhaltige  Kobalt- 
erze, namentlich  Speiskobalt  und  Glanzkobalt.  Nach  den  beim  Nickel  an- 
gegebenen Methoden  steUt  man  zunächst  aus  unreinen  oder  ärmeren  Erzen 
„Stein"  oder  „Speise"  her,  konzentriert  dieselben  unter  Umständen  und 
scheidet  die  einzelnen  Bestandteile  nach  Methoden,  welche,  je  nach  den 
Verhältnissen,  sehr  verschieden  sein  können.  —  In  erster  Linie  kann  man 
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vom  Speiskobalt  ausgehen  und  diesen  durch  Schmelzen  unter  Zusatz  von 
Glaspulver  oder  durch  Kosten  von  einem  Teil  des  As  befreien,  oder  man 
benutzt  das  durch  Rösten  erhaltene  unreine  Co-Arsenat,  welches  gewöhn- 
lich Bi,  Sn,  Cu,  Mn,  Ni  und  Fe  enthält  und  als  Zaffia,  Zaffer  oder  Saffler 
in  den  Handel  kommt. 

Nicht  geröstete  Erze  werden  gewöhnlich  in  Königswasser  oder  in  verd., 
mit  etwas  HN03  versetzter  H2S04  bzw.  HCl  gelöst;  gut  geröstetes  Erz 
(welches  jedoch  schwerer  1.  ist,  als  das  nicht  geröstete)  und  Erdkobalt 
können  ohne  Zusatz  von  HN03  in  Lsg.  gebracht  werden. 

a)  Abscheidung  von  As  usiv.  —  1.  Die  Lsg.  in  HN03  wird  zur  Trocknis  gedampft, 
das  ausgeschiedene  As203  nach  Zusatz  von  viel  W.  abfiltriert  und  der  Rest  des  As,  sowie 
Cu,  Bi  und  Sn  durch  H2S  ausgefällt.  Laugier.  —  2.  Man  versetzt  die  Lsg.  in  HN03  mit 
K2C03,  bis  auch  die  Ausfällung  des  Co  beginnt,  filtriert  das  Ferriarsenat  ab  und  versetzt 
das  Filtrat  mit  einer  k.  gesättigten  Lsg.  von  KHC204:  hierdurch  wird  in  einigen  Stunden 
Co  als  Oxalat  vollständig  gefällt,  während  Fe  und  As  vollständig,  Ni  zum  größten  Teil 
in  Lsg.  bleibt.  Etwa  mitgefälltes  Co3(As04)2  läßt  sich  dem  Oxalat  durch  verd.  Salpetersäure 
entziehen.  Guesneville  (J.  Pharm.  15,  291,  411).  Derselben  Behandlung  kann  man 
auch  das  Gemenge  unterwerfen,  welches  man  erhält,  wenn  man  unter  Zusatz  von  schwarzem 
Fluß  geschmolzenen  Speiskobalt  mit  Königswasser  behandelt,  die  Säure  verdampft,  mit  W. 
verdünnt  und  mit  überschüssigem  NH4C1  und  NH3  versetzt.  De  Witt  («7.  prdki.  Chem. 
71,  (1857)  239).  —  Behufs  schnelleren  Absetzens  des  Oxalatniederschlages  kocht  Hess  (Pogg. 
26,  (1832)  542)  mit  der  Lsg.  des  KHC204;  der  Nd.  enthält  jedoch  dann  Cu,  welches,  nach 
dem  Glühen  und  Lösen  in  HCl,  durch  H2S  entfernt  werden  kann.  —  3.  Die  Lsg.  in  HN03 
wird  zuerst  mit  einem  Ferrisalz  versetzt,  sodann  allmählich  mit  K2C03  (oder  CaC03,  Pateea, 
bzw.  Kalkmilch,  Loujet's  Beschreibung  einer  in  Birmingham  benutzten  Methode  (Monit. 
industr.  1849,  1309;  J.  B.  1849,  634),  bis  Fe  und  As  vonständig  als  Ferriarsenat  gefällt 
sind.  Aus  dem  Filtrate  desselben  scheidet  man  Bi  und  Cu  durch  H2S.  Berthieb.  — 
4.  Gepulverter  Speiskobalt  (1  T.),  K?C03  (3  T.)  und  S  (3  T.)  werden  im  bedeckten 
Tiegel  bei  so  niedriger  Temperatur  erhitzt,  daß  das  Sulfid  des  Co  als  fein  verteiltes  Kristall- 
pulver hinterbleibt,  das  Calciumsulfarsenat  sodann  durch  W.  ausgezogen  und  die  Behandlung 
wiederholt.  Der  Rückstand  wird  in  Säure  gelöst  und  Cu  (und  Pb)  mit  H2S  ausgefällt. 
Wöhler  {Pogg.  6,  (1826)  227).  —  5.  Man  verpufft  1  T.  Kobaltglanz  mit  3  T.  KN03  und 
zieht  das  Kaliumarsenat  mit  W.  aus.  Hermbstädt  (Schw.  31,  (1821)  105).  Nach  Patera 
(J.  prakt.  Chem.  67,  (1856)  21)  röstet  man  zuerst  unter  Zusatz  von  Kohle,  sodann  nochmals 
mit  calcinierter  Soda  und  KN03  und  erhält  dabei  einen  fast  arsenfreien  Rückstand.  — 
6.  Sorgfältig  geröstetes,  feingemahlenes  Erz  wird  behufs  Vermeidung  der  B.  von  Co3(As04)2 
mit  FeS04  versetzt,  allmählich  in  3  T.  geschmolzenes  KHS04  eingetragen  und  zum  ruhigen 
Fluß  solange  erhitzt,  bis  keine  Dämpfe  von  H2S04  mehr  entweichen.  Die  noch  flüssige 
M.  wird  in  Anteilen  in  sd.  W.  eingetragen,  das  ausgeschiedene  FeAs04  abfiitriert  und  aus 
der  Lsg.  Sb,  Cu  und  Bi  durch  H2S  gefällt.  Da  NiS04  (nicht  aber  K2Ni(S04)2,  falls  nicht 
zu  stark  geglüht  wird,  Schnedermann)  in  der  Glühhitze  zersetzt  wird,  Liebig  (Pogg.  18, 
(1830)  164),  geht  Ni  nicht  hierbei  in  die  Lsg.  ein. 

Nach  Herrenschmidt  u.  Constable  (D.  R.-P.  21 168  (1883) ;  Wagners  Jahresber.  1884, 
396;  1886,  158)  soll  das  kobalthaltige  Erz  in  gußeisernen  Kesseln  unter  Zusatz  einer  Lsg. 
von  FeS04  gekocht  werden,  wobei  CoS04  in  Lsg.  geht,  während  Fe(OH)3  ausgeschieden 
wird.  Letzteres  wird  mit  der  Gangart  abfiltriert  und  aus  dem  Filtrate  Co  (und  Ni)  durch 
frischgefälltes  Mn(OH)2  abgeschieden  (wobei  ein  etwaiger  Mangangehalt  des  Erzes  im  Filtrat 
verbleibt).  —  Nach  Gautier  ( Wagners  Jahresber.  1886,  157)  werden  bei  dem  Verfahren  von 
Readman  {Engl.  P.  vom  13.  11.  1883;  Wagners  Jahresber.  1884,  152)  100  T.  des  gepulverten 
Erzes  mit  80  T.  Na2S04  und  12  T.  H2S04  im  Ofen  bis  zur  Vertreibung  der  freien  H2S04 
erhitzt,  dann,  zur  Neutralisation  von  etwa  noch  vorhandener  Säure,  Kalk  hinzugesetzt  und  die 
heiße  Masse  mit  W.  ausgelaugt.  Aus  der  Lsg.  wird  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Na2S 
nur  Ni  und  Co  gefällt.  —  Nach  Clarke  u.  Esilmann  sollen  die  Schwefelverbb.  des  Ni  und 
Co  mit  Fe2(S04)3  oder  FeCl3  behandelt  und  so  die  Sulfate  oder  Chloride  derselben  erhalten 
werden.  —  Schöneis  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1890,  453;  Chem.  Ztg.  14,  (1890)  1475)  röstet 
die  totgerösteten  Erze  mit  Chlorverbb.  des  Fe,  wobei,  unter  B.  von  Fe203  und  Fe304,  CoCl2 
entsteht ;  vgl.  auch  Natusch  (D.  R.-P.  52  035  (1889)).  —  Stahl  röstet  Kobaltarsenerze  direkt 
chlorierend  mit  Abfallsalzen  und  Pyrit;  hierdurch  werden  Co,  Ni  und  Cu  fast  vollständig, 
Mn  zum  größten  Teil  in  Chloride,  das  Fe  in  Fe203  verwandelt.  Beim  Auslangen  des 
Röstgutes  gelangen  mit  den  Chloriden  der  gen.  Metalle  Alkalisulfate  und  -Chloride,  ferner 
Sulfate  des  Ca  und  Mg  in  die  Lsg.  —  Dieselbe  wird  zur  Entfernung  des  Cu  mit  H2S  be- 
handelt, das  Filtrat  mit  Na2C03  neutralisiert  und  mit  Na2S  gefällt,  wobei  sich  Co,  Ni  (und 
etwa  noch  vorhandenes  Cu  und  Fe)  vor  dem  Mangan  ausscheiden,  weswegen  die  Fällung 
im  geeigneten  Momente  unterbrochen  wird,   (D.  R.-P.  58417   (1890),  Zus.  P.  66265)   — 
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Sack  (D.  R.-P.  72579  (1892)  trennt  Co  von  Mn,  Fe  und  AI  mit  Pb02,  nachdem  das  Cu 
vorher  durch  H2S  entfernt  worden  ist;  der  durch  Pb02  erhaltene  Nd.  besteht  aus  hydra- 
tischem Mn02,  A1203,  bas.  Ferrisulfat  und  PbS04,  während  Co  in  Lsg.  bleibt.  —  Zur 
Zersetzung  von  Kobalt  (und  Nickel)-speisen  behandelt  Warren  (Chem.  N.  56,  193;  Wagners 
Jahrcsb.  1887,  371)  dieselben  mit  einem  Gemenge  von  konz.  HCl  und  Cu(N03)2,  oxydiert 
den  ungelösten,  vollständig  zerfallenen  Rückstand  in  einem  Luftstrom,  löst  ihn  in  konz. 
HCl  und  vereinigt  diese  Lsg.  mit  der  zuerst  erhaltenen.  Durch  hineingehängte  Eisenstücke 
wird  ein  Teil  von  As  und  Bi,  Cu  vollständig  entfernt,  sodann  das  in  Lsg.  gegangene  Fe 
und  der  Rest  des  As  durch  Kalk  gefällt,  worauf  Ni  und  Co  durch  Na2C03  abgeschieden 
werden  und  ans  dem  in  W.  verteilten  Nd.  das  Ni  mit  Hilfe  von  Chlor  herausgelöst  wird. 
b)  Näheres  über  die  Scheidung  des  Kobalts  vom  Nickel,  Eisen  {und  Mangan).  —  Bei 
den  meisten  unter  a)  erwähnten  Methoden  ist  das  Fe  bereits  abgeschieden,  im  anderen 
Falle  wird  es  zuvor  in  Ferrisalz  übergeführt.  —  1.  Man  fällt  durch  etwas  überschüssiges 
Na2C03  CoC03,  NiC03  und  Fe(OH)3,  digeriert  den  gewaschenen  Nd.  mit  überschüssiger  wss. 
H2C204,  wobei  das  Fe203  sich  löst,  während  die  auch  in  überschüssiger  H2C204  unl.  Oxalate 
von  Co  und  Ni  zurückbleiben,  zerreibt  letztere  mit  verd.  (konz.,  Stromeyer)  wss.  NH3 
und  löst  sie  in  einem  Ueberschuß  des  letzteren  durch  Schütteln  und  Erwärmen  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäße.  Die  filtrierte  Lsg.  läßt,  mehrere  Tage  bis  Wochen  der  Luft  ausgesetzt, 
Ammoniumnickeloxalat  fallen  (durch  wiederholtes  Lösen  in  NH3  und  Aussetzen  an  die  Luft 
von  beigemengtem  Kobaltsalzen  zu  reinigen),  während  CoC204  gel.  bleibt.  Der  durch  Ab- 
dampfen erhaltene  Rückstand  gibt  beim  Glühen  an  der  Luft  Oxyd,  bei  abgehaltener  Luft 
geglüht,  Metall.  Laugier.  Hierbei  wird  zugleich  ein  manganfreies  Präparat  erhalten, 
weil  entweder  MnC204  sich  in  NH3  nicht  löst,  oder  weil  das  Mn  sich  aus  der  ammoniaka- 
lischen  Lsg.  an  der  Luft  absetzt.  Graham-Otto,  V.  Aufl.,  Bd.  IV,  912.  —  2.  Man  versetzt 
mit  Na2C03,  bis  das  Fe203  als  roter  Nd.  gefällt  ist,  und  trennt  das  gel.  gebliebene  CoO  und 
NiO  nach  b,  1).  Stromeyer.  Louyet  (Instit.  1849,  2U6)  kocht  mit  frisch  gefälltem  Co(OH)2, 
um  Fe203  abzuscheiden;  nach  Anthon  (Repert.  9,  44)  scheidet  sich  hierdurch  zugleich  das 
NiO  vollständig  ab.  —  3.  Das  nach  a,  2)  erhaltene  CoC204  läßt  sich  von  kleinen  Mengen 
beigemengten  Nickelsalzes  durch  wenig  h.  NH3  trennen,  welches  vorzugsweise  das  NiC204 
mit  blauer  Farbe  löst.  Qüesneville.  —  4.  Die  nach  b,  2)  erhaltene,  vom  Fe203  abfiltrierte 
Lsg.  von  Co  und  Ni  wird  mit  W.  verdünnt,  mit  NH,C1,  dann  mit  KOH  versetzt  und  ge- 
kocht. Hierbei  scheidet  sich  nur  Ni(OH)2  ab,  beim  Abdampfen  in  dem  Maße,  wie  NH4C1 
zersetzt  wird,  das  Co203.  Phillips.  Wittstein  (Repert.  57,  226).  —  5.  Man  versetzt 
die  stark  saure  Lsg.  mit  CH3C02Na,  kocht,  um  das  Fe203  abzuscheiden,  und  fällt  das  Co 
I  durch  H2S.  Besonders  für  den  schwarzen  Erdkobalt  zu  empfehlen,  indem  alles  Mn  in  Lsg. 
E  bleibt.  Wackenroder  (N.  Br.  Arch.  16,  133).  —  6.  Um  das  Mn  aus  einer  mit  überschüs- 
I  sigem  NH3  versetzten  manganhaltigeu  Kobalt-  und  Nickellsg.  zu  scheiden,  erwärmt  Otto 
I  (Lehrb.  3,  14)  mit  Manganperoxydhydrat.  —  7.  Man  fällt  mit  Chlorkalklsg.  in  Anteilen, 
I  wodurch  das  Co203  zuerst  sich  abscheidet  (Loüyet's  Beschreibung  einer  Birminghamer 
Methode).  Patera.  Hierbei  fällt  zugleich  alles  Mn  als  Peroxydhydrat  nieder;  durch 
vorsichtigen  Zusatz  der  Chlorkalklsg.  wird  zuerst  Mn,  dann  Co,  zuletzt  Ni  gefällt.  Otto. 
—  8.  Claudet  {Phil.  Mag.  J.  [4]  2,  253;  C.-B.  1851,  866)  löst  das  Erz  in  HN03, 
fügt  dann  reichlich  NH4C1  zu,  sättigt  mit  NH3,  schüttelt  mit  Luft  oder  Sauerstoff  und 
kocht  mit  überschüssiger  HCl,  wodurch  Purpureokobaltchlorid,  frei  von  anderen  Metallen, 
zu  Boden  fällt.  Beim  Sättigen  mit  NH3  fällt  zuerst  Fe2(As04)2.  de  Witt.  —  9.  Das  nach 
a,  4)  erhaltene  Schwefelkobalt  und  Schwefelnickel  wird  in  HN03  gel.,  zur  Trockne  verdampft, 
die  neutrale  wss.  Lsg.  mit  einer  konz.  Lsg.  von  KN02  (vgl.  Stromeyer  (J.  pr.  Chem.  67, 
185)  und  dann  mit  etwas  verd.  HN03  versetzt,  der  in  24  Stunden  abgesetzte  Nd.  mit  einer 
Lsg.  von  K2S04  gewaschen,  mit  Na2C03  gekocht  und  das  erhaltene  Co203  reduziert,  de 
Witt.  —  Auch  aus  der  schwach  sauren  Salpeters.  Lsg.  von  Arsenkobalt,  welche  außerdem 
mitFeCl3,CuS04  und  NiCl2  versetzt  war,  erhielt  de  Witt  ein  von  fremden  Metallen  freies 
Kaliumkobaltinitrit.  —  10.  Ueber  das  Verfahren  von  Vortmann  zur  Herstellung  reiner  Co- 
Verbb.  vgl.  bei  CoO. 

11.  Sörensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  368)  empfiehlt  zur  Reindarstelluug  von  Co- 
Verbb.  das  folgende  Verfahren:  Ausgangspunkt  ist  Kobaltkarbonat,  welches  bei  Auflösung 
in  HCl  einen  höchst  unbedeutenden  Rückstand,  der  nicht  näher  untersucht  wurde,  hinter- 
ließ. Die  Lsg.  enthielt  als  Verunreinigung  ein  wenig  Ni,  Spuren  von  Zn,  Fe,  AI,  Ca  und 
Na;  das  Karbonat  enthielt  etwa  42°/0  metallisches  Co:  20g  des  Karbonates  werden  in  der 
möglichst  geringen  Menge  halbverdünnter  HCl  aufgelöst ;  zu  der  filtrierten  und  abgekühlten 
Lsg.  setzt  man  ein  Gemisch  von  250  ccm  konz.  wss.  NH3  und  50  g  Ammoniumkarbonat  in 
250  ccm  Wasser  aufgelöst,  worauf  die  Flüssigkeit  beim  Durchleiten  von  Luft  in  drei 
Stunden  oxydiert  wird.  Nach  Zusatz  von  150  g  NH4C1  wird  in  einer  Schale  auf  dem 
Wasserbade  ein  paar  Stunden  lang  eingedampft,  wodurch  das  Ganze  eine  breiartige  Masse 
wird.  Es  wird  unter  Umrühren  verd.  HCl  bis  zur  ganz  schwachen  Rk.  hinzugesetzt. 
Wenn  die  dadurch  hervorgerufene  Entw.  von  C02  vorüber  ist,  wird  ganz  schwach  mit 
NH3  übersättigt,  das  Ganze  in  einen  Kolben  gespritzt  und  dann  noch  10  ccm  konz.  wss. 
Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  13 
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NH3  hinzugesetzt.  Der  Raumgehalt  der  Flüssigkeit  beträgt  dann  ca.  400  bis  500  ccin. 
Nachdem  dieselbe  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  gekocht,  ist  das  Tetramminsalz  voll- 
ständig verschwunden.  Nach  Zusatz  von  300  ccm  konz.  HCl,  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade während^/a  bis  %  Stunden  und  Abkühlung  hat  Chloropurpureochlorid  sich  abgesetzt. 
Es  kann  nun  abfiltriert  werden  und  wird  mit  halbverd.  HCl  frei  von  NH4C1  und  schließ- 
lich mit  Alkohol  säurefrei  gewaschen.  (Ausbeute  34.5  g.)  Das  Salz  kann  umkristallisiert 
werden  durch  Auflösung  unter  Erwärmung  in  etwa  400  ccm  2°/0igem  NH3  (zuerst  mit  300  ccm 
und  der  Eest  ein  paarmal  mit  50  ccm  zu  behandeln),  Filtrieren  von  wenig  Kobaltoxyden, 
Zusatz  von  300  ccm  konz.  HCl  usw. .  ganz  wie  bei  der  ersten  Abscheidung  des  Salzes.  — 
(Ausbeute  vom  umkristallisierten  völlig  reinem  Salze :  ca.  33  g,  oder  92.4  °/0  von  der  be- 
rechneten Menge.) 

Um  Chloropurpureochlorid  in  ammoniakfreie  Kobaltverbindungen  überzuführen  kann 
man  folgendermaßen  verfahren:  «)  Nach  dem  Wegglühen  des  größten  Teiles  des  NH8  kann 
die  dadurch  gebildete  blaue  Verb,  (nach  F.  Rose:  CoC12,NH4C1,NH3  (vgl.  daselbst)  in 
einem  Wasserstoffstrom  zu  metallischem  Co  reduziert  werden.  Die  Reduktion  gelingt  gut, 
doch  muß  man  reinen  H  und  eine  ziemlich  hohe  Temperatur  benutzen.  —  ß)  Eine  andere 
Methode,  das  Schmelzen  der  blauen  Masse  mit  reinem  Na2C03,  gibt  reines  Kobaltoxyd, 
welches  leicht  auszuwaschen  ist;  die  Schmelzung  muß  aber  in  einem  Platintiegei  ausge- 
führt werden,  was  das  Operieren  mit  größeren  Quantitäten  erschwert.  —  y)  Die  bequemste 
Methode,  welche  leicht  in  einer  Porzellanschale  ausgeführt  werden  kann,  ist  die  folgende: 
Man  erwärmt  das  Chlorpurpureochlorid  langsam  ungefähr  zur  Glühhitze,  dampft  die  zurück- 
gebliebene blaue  Masse  einige  Male  mit  konz.  HN03  zur  Trockne  und  erhitzt  schließlich 
den  Rückstand  über  freier  Flamme,  bis  sich  keine  Stickstoffoxyde  mehr  entwickeln.  Es 
bleibt  ein  Gemenge  von  Kobaltoxyden,  die  keine  Spur  von  NH3,  HCl  oder  H1N03  ent- 
halten, zurück. 

12.  Ueber  Reindarstellung  von  Co  über  CoBr2  zu  A.G.-Best.  nach  Richards  u.  Baxter 
vgl.  bei  CoBr2. 

Ueber  andere  Methoden  einer  Trennung  von  Ni  und  Co  welche  nur  analytische  Be- 
deutung haben,  siehe  S.  37  und  beim  Nickel. 

Vgl.  ferner  über  die  Verarbeitung  von  Kobalterzen:  Flechner  (Chem.  Ind.  10,  (1887) 
1330).  —  Ueber  Verarbeitung  von  Erdkobalt  in  Schweden:  Jern.  Kontor ets  Annaler  1870; 
über  amerikanische  Co-Fabrikation :  J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  (1892)  167;  über  das  Verarbeiten 
von  Co-haltigen  Eisenmanganerzen  auf  Kobaltglas  in  China:  Bouler  (Chem.  N.  58,  (1888)  100). 

I).  Darstellung  des  Metalls.  —  1.  Durch  Reduktion  der  Oxyde  im  Kolile- 
tiegel.  Die  Reduktion  erfolgt  leichter  als  die  der  strengflüssigen  spröden  Metalle  und 
des  Fe,  nach  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  25,  (1824)  98)  unter  einer  Decke  von  Aluminium- 
calcium silikat,  nach  Clarke  vor  einem  Knallgasgebläse,  nach  C.  Winkler  (J.  prakt.  Chem. 
91,  (1864)  213;  J.  B.  1864,  267)  durch  mäßiges  Rotglühen  eines  mit  Holzkohle  bedeckten 
innigen  Gemenges  von  CoO  und  10  bis  12u/0  Stärkemehl,  nach  D.  R.-P.  25798  (1883)  von 
Selve  u.  Lotter  (Ber.  17,  (1884)  R.  219)  eines  solchen  mit  2x/2  bis  3%  MnO,.  — 
2.  Durch  Glühen  des  Co203  im  H-Strome,  und  zwar  wird  nach  W.  Müller 
(Pogg.  136,  (1869)  51 ;  J.  B.  1869,  252)  das  Oxyd  schon  bei  125<>  zu  CoO,  bei  107^° 
teilweise,  aber  erst  über  320°  zu  Metall  reduziert.  Nach  Moissan  (Ann.  Chim.  Plnjs.  [5] 
21,  (1880)  199)  geht  die  Reduktion  zu  Metall  vollständig  schon  bei  190  bis  200°  vor  sich. 
Nach  Glaser  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  20)  Avird  Co203  im  H-Strome  bei  182°  redu- 
ziert; bei  vierstündigem  Erhitzen  bis  194°  entsteht  glatt  C03O4,  bei  207°  beginnt  die 
weitere  Reduktion  zu  hellbraunem  CoO,  bei  228°  wird  dieses  weiter  reduziert,  doch  ent- 
stehen anscheinend  erst  Kobaltwasserstoffverbindungen  (vgl.  bei  Co  und  H)  und  erst  bei 
500  bis  600°  das  reine  hellgraue  Metall.  —  3.  Weiss  u.  Aichel  (Ann.  337,  (1904) 
376)  verwenden  sogen.  Mischmetall  (Cerit-  und  Yttermetalle)  zur  Reduk- 
tion. —  4  a)  Durch  Weißglühen  von  CoC204  unter  einer  Decke  von  Glas- 
pulver, Berzelius  (nach  Winkler  erfolgt  die  Eeduktion  bei  schwacher 
Glühhitze),  oder  des  Ammoniumkobaltoxalats  im  verschlossenen  Tiegel 
vor  dem  Gebläse,  Brunner  (Kastn.  Ar  eh.  14,  176),  oder  b)  des  letzteren 
im  Platingefäß,  Classen  (Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  191).  —  5.  Auch  durch 
Erhitzen  von  Co203  mit  NH4C1.  EL  Rose.  —  6.  Durch  Reduktion  des 
CoCl2,  Peligot  (Compt.  rencl  19,  (1844)  670),  des  Roseokobaltchlorids, 
E.  H.  v.  Baumhauer  (Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  217),  im  H-Strome.  —  Nach 
Claudet  (Phil.  Mag.  [4]  2,  253;  J.  B.  1851,  363)  und  Sharswood  (Chem.  Gaz.  1859, 
225;  J.  B.  1859,  212)  stellt  man  zuerst  Purpureokobaltchlorid  und  durch  Erhitzen  aus 
diesem  reines  CoCl2  dar.  —  ß.  Schneider  (Pogg.  101,  (1857)  387;  J.  B.  1857,  226)  löst  käuf- 
liches, sogenanntes  reines  Co203  in  HCl,  scheidet  durch  Abdampfen  etwas  Si02  ab.  führt 
das  Co  des  Filtrats  in  Purpureokobaltchlorid  über,  reduziert  letzteres  durch  reinen  H.  löst 
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das  Metall  in  HCl,  fällt  die  Lsg-,  des  umkristallisierten  CoCl2  mit  Na2C03,  digeriert  das 
mit  h.  W.  gewaschene  kohlens.  Salz  mit  überschüssiger  wss.  H2C204  und  glüht  das  voll- 
ständig ausgewaschene  Oxalat  bei  abgehaltener  Luft.  Vgl.  Copaux  (Compt.  rend.  140, 
(1905)  667)  und  Sörensen  oben  unter  B).  —  7.  Aus  CoS04  lind  (NH4)2C204 
dargestelltes  Co0204  wird  im  H- Strom  reduziert.  C.  H.  Wolee  (Z. 
anal.  Chem.  18,  (1879)  38).  —  8.  Aus  konz.  CoCl2-Lsg.  mittels  so 
schwacher  elektrischer  Ströme,  daß  jede  stürmische  Ausscheidung  ver- 
mieden wird.  Die  freie  S.  ist  wiederholt  mit  NH3  zu  neutralisieren. 
A.  C.  u.  E.  Becquerel  (Compt.  rend.  55,  (1862)  18;  J.  B.  1862,  34;  ferner 
Compt  rend.  87,  (1878)  130)  u.  Gaieee  (ebenda  87,  100).  —  Aus  ge- 
sättigten CoS04-Lsgg.  läßt  sich  sprödes  Co  in  Form  glänzender  Blätter 
mit  wenig  Volt  an  der  Oberfläche  bei  Anwendung  einer  Kobaltanode 
abscheiden.  Mylius  u.  Fromm  (Ann.  Phys.  51,  (1894)  616).  —  Cl. 
Winkler  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1894)  1)  elektrolysierte  eine  reine  CoS04- 
Lsg.  mit  11.64  g  Co  im  Liter.  Der  Elektrolyt  enthielt  100  ccm  CoS04-Lsg.,  30  g 
(NH4)2S04,  30  g  NH3,  D.  0.905,  500  ccm  W.  Die  Elektroden  bestanden  aus  zwei  Pt- 
Blechen  (je  9.4  cm  lang  und  5.9  cm  breit);  Stromstärke  bei  3  Volt  0.7  Amp.  (D.  100  = 
0.6  Amp.).  Das  sich  an  der  Kathode  in  Form  eines  ziemlich  starken  Bleches  abscheidende 
Co  enthielt  noch  etwa  0.55  Co203,2H20  bzw.  unter  etwas  anderen  Bedingungen  (Nickel- 
blech als  Kathode,  Stromstärke  bei  3.2  Volt  0.8  Amp.)  noch  0.36%  desselben.  —  9.  Alis 
wss.  Co-Lsgg.  scheidet  Mg  das  Co  ab.  Siemens  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904) 
249).  —  10.  Aus  Kobaltamalgam  durch  Destillation  bei  über  350°.  Moissan 
Compt.  rend.  88,  (1879)  180;  Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  (1879)  149;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  21,  (1880)  199). 

E.  Reinigung.  —  Das  nach  1),  2)  und  4)  bis  6)  erhaltene,  pulvrige  oder 
höchstens  zusammengesinterte  Metall  wird  im  doppelten  Kalktiegel,  De- 
ville  (Ann,  Chim.  Phys.  [3]  46,  (1856)  202),  oder  im  Magnesiatiegel,  der 
in  einem  Graphittiegel  steht,  Valenciennes  (Compt.  rend.  70,  (1870)  607), 
im  heftigsten  Gebläsefeuer  geschmolzen.  —  Vgl.  noch  Cl.  Winkler  (Ber.  22, 
(1889)  890).  -  Cl.  Winkleb  (Dingl.  222,  (1876)  175)  fügt  beim  Schmelzen 
von  Co  behufs  einer  völligen  Keduktion  25  bis  30%  seines  Gewichtes  an 
CoO  hinzu,  erhitzt  im  Porzellantiegel  mit  dem  Gebläse  und  verhindert  beim 
Ausgießen  des  geschmolzenen  Metalls  durch  einen  in  den  Tiegel  gelegten, 
mit  Petroleum  getränkten  Docht  die  Oxydation.  —  Ueber  die  Keinigung 
von  Co  vgl.  noch  Baxter  u.  Richards  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  362)  und  bei  CoBr2.  — 
Co  hält  hartnäckig  alkalische  Beimengungen  zurück.  Diese  alkal.  Rk.  verschwindet,  wenn 
man  das  Co  vor  der  mit  0  angefachten  Leuchtgasflamme  auf  einer  Kalkunterlage  ein- 
schmilzt, oder  durch  Sublimation  der  Chloride  im  Cl-Strom  und  darauffolgende  Reduktion 
im  H-Strom.  Cl.  Winkler.  —  Zur  Herstellung  von  schmied-  und  walzbarem  Co  wird  nach 
dem  Verfahren  der  Berndorfer  Metallwaarenfabrik  (D.  R.-P.  28989  (1884);  Ber.  17, 
(1884)  Ref.  511)  pulverförmiges  Oxyd  zu  Metall  reduziert,  dieses  mit  einer  4  %  igen  Lösung 
von  Alkalipermanganat  angefeuchtet,  getrocknet  und  im  Gebläseofen  geschmolzen.  So 
entsteht  Co,  welches  eine  geringe  Menge  Mn  enthält,  dasselbe  soll  die  C-haltigen  Gase 
unschädlich  machen,  wobei  es  z.  T.  reduziert  wird  und  in  das  Metall  übergeht. 

Kobalt  des  Handels  enthielt  2.22%  Ni,  0.08%  Cu,  0.23%  Fe  und  0.04  bzw.  0.06% 
Rückstand;  Cobaltum  purissimum  von  Merck  1.62%  Ni,  0.10%  Fe  und  Spuren  von  Cu. 
Guertler  u.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  353;  45,  (1905)  205).  —  Oft  enthält  met. 
Co  (und  Co-Verbb.  des  Handels)  S,  P,  Cu,  AI,  Ca,  stets  Fe  und  Ni,  Copaux  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  29,  (1903)  301);  es  kann  ferner  noch  Pb,  As,  Zn,  Mn,  Erdalkalien  Und  Si02  ent- 
halten, Sörensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1893)  354). 

F.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Von  der  Farbe  des  polierten  Fe,  härter 
als  dieses;  läßt  sich  leicht  drehen  und  gibt  dabei  spiralförmige  Späne. 
Valenciennes  (Compt.  rend.  70,  (1870)  607).  —  Nach  1)  so  hämmerbar  wie 
Gußeisen  and  von  faserigem  Bruche,  Berthier;  läßt  sich  unter  dem 
Hammer  etwas  abplatten,  bricht  dann  auseinander  und  zeigt  körnigen 
Bruch.  BRUNNER.  —  Bei  Gehalt  an  Kohle,  As,  Mg  usw.  spröde  und  von  bald  feinkörnigem, 
bald  etwas  blättrigem  Gefüge.  —  Ebenso  dehnbar  wie  Ni,  läßt  sich  zu   dünnem 
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Draht  ausziehen,  welcher  erst  bei  einer  nahezu  noch  einmal  so  großen 
Belastung  reißt,  wie  ein  gleichdicker  Eisendraht.  H.  Sainte-Claire  De- 
ville,  nach  Versuchen  von  Wertheim.  —  Das  nach  2)  oder  4.  a)  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  reduzierte  Co  ist  ein  graues  Pulver,  welches 
besonders  bei  Gehalt  an  Thonerde  pyrophorisch  ist;  nach  4,b)  etwas  kohlen- 
stoffhaltig. —  Nach  6)  glänzende  Blättchen,  nach  8)  silberglänzend,  Copaux, 
bzw.  blauweiß,  Winkler,  ähnlich  der  Farbe  des  Zinks.  —  Nach  7)  grau- 
schwarz, schwammig,  absol.  frei  von  Kohlenstoff.  —  Das  durch  galvanische 
Fällung  oder  Reduktion  des  Oxyds  erhaltene  leicht  dehnbare  Co  wird,  unter 
den  gewöhnlichen  Bedingungen  geschmolzen,  porös  und  kristallinisch,  läßt 
sich  dann  weder  mit  dem  Hammer  bearbeiten,  noch  auswalzen.  Durch 
Zusatz  von  nur  ljs  %  Mg-Metall  wird  die  Struktur  geändert  und  das  etwas 
Mg-haltige  Co  in  der  Hitze  leicht  hämmer-  und  walzbar,  übertrifft  dann  Ni 
an  Glanz  und  Weiße.  Fleitmann  (Ber.  12,  (1879)  454).  —  Vgl.  auch  D.B.-P. 
28989  (1884);  Ber.  17,  Ref.  511,  sowie  Cl.  Winkler  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
39,  (1880)  87). 

D.  7.7  Bergman,  8.5131  Berzelius,  8.485  Brunner,  8.5385  Tassaert 
u.  Hauy,  8.7  Lampadius,  8.68  Wielander;  das  spez.  Gew.  des  durch  H 
reduzierten  Metalls  schwankte  in  fünf  Versuchen  zwischen  8.132  und 
9.495,  Mittel  8.957,  Rammelsberg  (Pogg.  78,  (1849)  93;  J.  B.  1849,  282). 
D.2;  des  geschmolzenen  Metalls  8.718  Tilden  (Chern.  iV.  78,  16;  C.-B.  1898. 
II,  406),  8.6  G.  Neumann  u.  F.  Streintz  (Monatsh.  12,  (1891)  642). 
D.1:  8.8  Copaux  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  508),  7.9678  Winkler. 

Härte :  5.5  (MoHR'sche  Skala)  Copaux.  —  Ausdehnungskoeffizient  zwischen  0°  und  300° : 
«t=  10-8.  (1280  -f-  0.75-  t-f-  0.0035- t'2),  Harrison  (Phü.  Mag.  [6]  7,  626;  C.-B.  1904, 
II,  87);  des  durch  H  reduzierten  und  komprimierten  Co:  bei  40°:  0.00001236:  dieser  Wert 
variiert  bei  mittlerer  Temperatur  für  je  1°  Temperaturveränderung  um  0.80.10—8;  von 
0°  bis  100°  nimmt  die  Längeneinheit  um  0.001*44  zu.  Fizeau  {Compt.  rend.  68,  (1869) 
1125;  J.  B.  1869,  85).  —  Ausdehnung  durch  Wärme:  0.0981.  durch  Zug  0.0436.  Barnett 
{Phil  Mag.  [4]  46,  478;  C.-B.  1873,  131). 

Spez.  Wärme:  zwischen  14°  und  97°:  0.10674,  Regnaült  {Ann.  12t,  (1862)  237): 
0.1070,  Barnett  {Phil  Mag.  [4]  46,  478;  J.  B.  1873,  131);  zwischen  15°  und  100°:  0.10303. 
zwischen  4-15°  und  —78.4°;  0.0939,  zwischen  —78.4°  und  —182.4°:  0.07125.  Tilden 
{Proc.  Roy.  Soc.  66,  (1900)  244;  C.-B.  1900,  I,  1059). 


Bei  —182°  bis    +15°  :  0.0822  Bei  +15°  bi 


—  78°    „      +15°  :  0.0939 


+  15°    „    +100°  :  0.1030  „    +15° 


15°    „    +185°  :  0.1047 


15°    „     +435°  :  0.1147 


350°  :  0.1087 


550°  :  0.1209 


15°    „    +630°  :  0.1234 


1454;  103,  (1886)  1162). 

Zwischen  0°  und  t°  abgegebene  Wärmemengen: 

0°  bis  890°  :  0.10584  t  +  0.000  022  8667  t2  +  0.0000000219427  t3 
890°  bis  1150°  :  0.124  t  +  0.00004  t'2— 14.8 

wahre  spez.  Wärme  bei: 

0°  bis    890°  :  0.10584  +  0.0000457334t  +  0.0000000658281t3 
890°  bis  1150°  :  0.124  +  0.00008t. 

Pionchon  {Compt.  rend.  103,  (1886)  1122;  J.  B.  1886,  191).  —  Atom  wärme:  6.26. 
Barnett  {Phil.  Mag,  [4]  46,  478;  J.  B.  1873,  131);  bei  —85°  =  4.96.  bei  +60°  =  6.37. 
Schmitz  {Proc.  Boy.  Soc.  72,  (1903)  177;  C.-B.  1903,  II,  701). 

Neutralisationswärme:  Ni,H2S04,  aq.  =  24670  Kai.;  Ni,2HCl,  aq.  =  21140  Kai. 
Thomsen  {Pogg.  143,  (1871)  354  u.  497;  Ber.  4,  (1871)  586  u.  308;  J.  B.  1871.  99);  Temperatur- 
koeffizient für  0°  bis  20°  =  0.0055,  Copaux  {Compt.  rend.  140,  (1905)657;  C.-B.  1905,  I, 
1076).  —  Leitungsvermögen  für  Wärme  (Ag  =  1)  0.172,  für  Schall  (Luft  =  1)  14.2. 
B.  F.  Barnett  {Phil.  Mag.  [4|  46,  (1873)  478;  J.  B.  1873,  131). 

Kefraktionsäquivalent :  IÖ.4;  spez.  Brechungsvermögen  0.177.  Gladstone  (Phil.  Mag. 
[4]  36,  (1868)   311;   Proc.  Roy.   Soc.  18,   (1869)  49;  J.  B.  1868,  118;   1869,  172).     Polari- 
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sationswinkel  für  die  als  ultrarot  zu  betrachtenden  Wärmestrahlen :  79.00,  für  gelbes  Licht : 
72.50;  Brechungsindices:  nw  =  5.144;  n0  =  3.172.  H.  Knoblauch  (Wied,  Ann.  [2]  24, 
(1885)  258;  J.  B.  1885,  336). 

Brechungsexponent  des  Co  nach  Landolt-Börnstein,  Tabellen  3.  Auflage: 


Lichtart  (p/i) 

Brechungsexponent 

Lichtart  (ji  fi)            Brechungsexponent 

431  bez.  blau 

486 

527 

589 

1.32 l) 

1.73 J) 
2.12 3) 

2.10 2) 
2.39 2) 

2.76 2) 

630 

656  bez.  rot  / 
Li  670 

2.22 3) 
2.07  *) 
3.16  4) 

3.10 2) 
3.22 2) 

Beobachter  Quincke  (Pogg.  Jubbd.  1874,  336). 
Berechner     Voigt  (Wied.  Ann.  23,  (1884)  142). 


(Du  Bois  u.  Rubens  (Ber.  1890,  966; 
\    tlw.   Wied.  Ann.  41,   (1890)   514). 


Berechner  {  Dßür>E  ( Wieä"  Ann' 34' 86' 39' 42' 64)  {  Shea  (Wied-  Ann-  47>  (1892)  194)' 
Densitätszahl  =  11.  J.  A.  Groshans  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas.  4,  (1885)  236;  J.  B. 
1885  53).  Rotationalkoeffizient,  siehe:  E.  H.  Hall  (Phil.  Mag.  [5]  12,  (1881)157;  J.  B. 
1881,  104).  —  Atomwärme,  berechnet  aus  der  spez.  Wärme,  4.96,  mittlere  Temp.  —85°, 
und  6.37,  mittlere  Temp.  -j-60°  H.  E  Schmitz  {Proc.  Roy.  Soc.  72,  (1903)  177).  —  Atom- 
volumen :  Donath  u.  Mayrhofer  (Ber.  16,  (1883)  1588).  Schmelzwärme  von  Co :  Richards 
(Chem.  N.  75,  (1897)  278;  J.  B.  1897,  196). 

Kobalt  schmilzt  bei  1500°,  Pictet  (Compt.  rend.  88,  (1879)  1317);  bei 
1800°,  van  der  Weyde  (vgl.  Carnelley  (Ber.  12,  (1879)  441);  bei  1528° 
bzw.  1505°,  Guertler  u.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  353;  45, 
(1905)  205);  bei  1530°,  Copaux.  —  Erfährt  bei  300°  allotrope  Umwandlungen, 
Pionchon  (Compt.  rend.  103.  (1886)  1122).  —  Beim  Schmelzen  dehnt  sich  1  g 
Co  um  0.0064  ccm,  d.  h.  um  5.2  °/0  aus.  Toepler  (Ann.  Phys.  53,  (1894)  343).  — 
Ein  Zusatz  von  Fe  hat  auf  den  F.  des  Co  keinen  merklichen  Einfluß. 
Guertler  u.  Tammann.  —  Thermischer  Ausdehnungskoeffizient:  van  Aubel  (Arch. 
phys.nat.  [4]  10,  (1900)  144).  —  Thermoelektrische  Eigenschaften:  Noll  (Wied.  Ann.  53, 
(1894)  874),  Knott  u.  Mitarbeiter  (Wied.  Ann.  Beibl.  2,  277;  16,  (1892)  379). 

Elektrischer  Widerstand  von  Co:  bei  0°  5.5  (Mikrohm/cm)  Copaux.  Vgl. 
ferner  Knott  (Wied.  Ann.  Beibl.  16,  378;  J.B.  1892,  431).  —  Oxydations- 
potential von  Co :  Coehn  u.  Osaka  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  90).  —  Ueber 
galvanische  Polarisation  von  Co  vgl.  E.  Vogel  (Ann.  Phys.  55,  (1895)  610 ;  J.  B. 
1895,  333).  —  Elektrische  Leitfähigkeit:  Knott  (Proc.  Boy.  Soc.  Edinb.  18, 
(1891)  303) ;  für  Co  mit  99.8  %  Co  bei  20°  10.3  X  10 4 :  Reichardt  (Ann.  Phys. 
6,  (1901)  832);  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  bei  0°  bis  160°:  Reichardt; 
van  Aubel  (Arch.  phys.  nat.  [4]  10,  (1900)  144).  —  Ueber  elektromotorische  Kräfte 
von  galvanischen  Elementen  mit  Co  und  verschiedenen  Lösungsmitteln  vgl.  Kasankin  (J. 
russ.  phys.  Ges.  27,  276;  J.  B.  1895,  338). 

Kobalt  ist  magnetisch,  Farad ay  (Pogg.  70,  (1847)  24) ;  Rowland  (Phil.  Mag. 
[4]  46,  140;  48,  321;  J.  B.  1875,  115).  —  Es  steht  in  seinem  chemischen  und  mag- 
netischen Verhalten  dem  Eisen  näher  als  das  Nickel,  du  Bois  u.  O.  Liebknecht  (Ber.  32,  (1899) 
3346;  33,  (1900)  444).  Vgl.  auch  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  14,  (1876)  426),  sowie  van  Aübel 
(Arch.  phys.  nat  [4]  10,  (1900)  144).  —  Ueber  das  magnetische  Verhalten  von  Fe,  Co  und 
Ni  vgl.  noch  Bab.nett  (Phil.  Mag.  [4]  46,  478;  47,  51 ;  J.  B.  1873, 131 ;  1874,  145);  A.  Kundt 
(Ann.  Phys.  [2]  23,  228;  Ber.  Berl.  Akad.  1884,  761;  1885,  1055);  du  Bois  (Ann.  Phys.  [2] 
31,  (1887)  941);  Lobach  (Ann.  Phys.  [2]  39,  (1890)  347).  —  Nach  Wollaston  (Schw.  42, 
(1824)  237)  verhält  sich  der  Magnetismus  des  Co  zu  dem  des  Fe  wie  5  bis  6  :  8  bis  9 ; 
nach  Lampadius  (Schw.  10,  (1814)  147)  der  des  nicht  ganz  reinen  Co  zu  dem  des  Fe  wie 
25 :  55.  —  Nach  Faeaday  (Pogg.  47,  (1839)  219)  ist  reines  Co  nicht  magnetisch,  auch 
nicht  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  —80°.  Vgl.  auch  W.  Thomson  (Wied.  Ann.  Beibl. 
2,  607;  jr  B.  1879,  157);   Bscquerel  (Compt.  rend.  88,  (1879)  111);  Hall  (Phil.  Mag.  [5] 
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12.  157);  Goldhammer  {Ann.  Phys.  [2]  31,  (1887)  370);  Fae  (Phil.  Mag.  [5]  23,  540); 
Ettinghaüsen  {Ann.  Phys.  [2]  31,  (1887)  737);  Nernst  (ebenda  [2]  31,  (1887)  760);  Bach- 
metjew  (Wied.  Ann.  Beibl.  15,  123;  J.  B.  1891,  320);  Knott  (ebenda  16,  300;  J.  B.  1892, 
444).  —  Ueber  den  Magnetismus  von  Fe,  Co  und  Ni  im  Vergleich  zu  dem  magnetischer 
Verbb.  aus  unmagnetischen  Elementen,  E.  Wedekind  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  850). 

Co  verhält  sich  bei  der  Magnetisierung  verschieden,  je  nach  der  Be- 
schaffenheit des  Metalls.  Dabei  zieht  sich  Co  im  allgemeinen  zusammen 
und  zeigt  eine  Volumenverminderung.  Die  Magnetisierbarkeit  von  Co  ver- 
schwindet fast  vollständig  bei  1090°.  Ausgeglüht  zeigt  es  ein  schwaches 
Minimum  bei  450°.  Nagaoka  u.  Honda  (Phil  Mag.  [6]  4,  45;  C.-B.  1902, 
II,  415).  —  Vgl.  noch  Shimizu  u.  Honda  (Phil.  Mag.  [6]  6,  (1903)  392;  Physikal.  Z.  5, 
(1904)  816;  C.-B.  1905,  I,  212),  nach  denen  die  Verlängerung  beim  Magnetisieren  von  Co- 
Stäben  bei  450°  durch  den  Null  wert  geht  und  bei  1150°  Null  wird.  —  Nach  GüERTLER  u. 
Tammann  zeigt  Co  bei  1150  +  7°  ein  plötzliches  Sinken  der  magnetischen 
Permeabilität  (Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  358).  —  Co  verliert  seine  ma- 
gnetischen Eigenschaften  bei  Weißglühhitze,  E.  Becquerel  (Compt.  rend.  102, 
(1886)  1457),  bereits  bei  300°,  Pionchon  (Compt.  rend.  103,  (1886)  1122).— 
Co- Würfel  zeigten  eine  plötzliche  bedeutende  Zunahme  der  Magnetisierung 
bei  442°;  der  Magnetismus  fiel  von  dem  bei  dieser  Temperatur  erreichten 
Wert  alsdann  wieder  ab.  H.  Wilde  (Proc.  Roy.  Soc.  50,  (1892)  109).  — 
Ueber  die  Magnetisierbarkeit  eines  Einges  aus  gegossenem  Co  mit  96%  Co  und  Ver- 
unreinigungen von  Ni,  Fe,  Mn,  Si  und  C :  vgl.  Fleming,  Ashton  u.  Tomlinson  (Phil.  Mag. 
[5]  48,  (1899)  271).  —  Ueber  die  Abnahme  der  magnetischen  Eigenschaften  von  Co  in  Legierung 
mit  Cu  und  anderen  paramagnetischen  Elementen,  vgl.  Waeren  (Chem.  N.  55,  (1887)  37).  — 
Die  magnetische  Kontraktion  von  Co-Drähten  wird  durch  Spannung  nicht  wesentlich  be- 
einflußt, Bidwell  (Proc.  Roy.  Soc.  43,  406;  47,  469;  J.  B.  1888,  414;  1890,  378).  Vgl. 
Honda  u.  Shimizu  (Phil.  Mag.  [6]  6,  (1903)  403).  —  Ueber  Thermomagnetismus  von  Co  vgl. 
W.  Thomson  (Wied.  Ann.  Beibl.  2,  76).  —  Ueber  die  Einw.  eines  Magnetfeldes  eines  Co- 
Drahtes  auf  die  chemischen  Rkk.:  Eowland  u.  Bell  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  36,  39;  J.  B. 
1888,  422).  —  Koerzitivkraft:  Gaiffe  (Compt.  rend.   93,  (1881)  461). 

G.  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Wasser. 
—  Ueber  die  Absorption  von  Wasserstoff,  vgl.  bei  Co  und  H.  —  Das  durch  Dest.  des 
Kobaltamalgams  über  350°  erhaltene  metallische  Co  ist  nicht  pyrophorisch, 
dagegen  das  bei  250°  durch  Reduktion  mit  H  von  Co203  erhältliche 
schwärzliche  Kobalt.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  199).  Das 
bei  höherer  Temperatur  erhaltene  Co  oxydiert  sich  bei  Rotglut  an  der 
Luft,  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  62,  (1836)  352),  und  bedeckt  sich 
sogar  in  der  Kälte  mit  einer  dünnen  Schicht  von  höherem  Oxyd,  Schön- 
bein (J.  prakt.  Chem.  5,  (1864)  91).  —  Es  oxydiert  sich  in  Wasser- 
dampf bei  Rotglut,  Regnault,  zersetzt  das  Wasser,  Thomson  (J.  prald. 
Chem.  [2]  14,  (1876)  427). 

b)  Gegen  Säuren.  —  Co  ist  in  verdünnten  Säuren  mit  H-Entw.  1., 
gehört  aber  in  dieser  Hinsicht  zu  den  schwächsten  Metallen:  es  steht 
in  der  Reihe  zwischen  Cd  und  Sn :  Zn  >  Fe  >  Cd  >  Co  >  Ni  >  Sn.  Die  höchst 
schwache  Zers.  der  verd.  Säure  wird  weit  energischer,  wenn  Co  platiniert 
oder  in  Berührung  mit  Pt  ist.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  14,  (1876) 
427).  —  Hinsichtlich  der  Löslichkeit  von  Co  in  verdd.  SS.  fand  Weeren 
(Per.  24,  (1891)  1785)  dieselben  Resultate  wie  beim  Zink  (vgl.  Bd.  IV,  I, 
S.  11).  —  Kobaltdraht  bis  zur  oberflächlichen  Oxydation  erhitzt,  dann  noch 
h.  in  rauchende  HN03  getaucht,  wird  passiv,  Nickles  (Compt.  rend.  38, 
284;  J.  B.  1858,  273),  dagegen  wird  nach  Saint  Edme  (Compt.  rend.  109, 
(1889)  304)  Co  stets  von  konz.  HN03  angegriffen,  ohne  passiv  zu  werden; 
verd.  HNO;,  greift  dagegen  Co  in  der  Kälte  nicht  an.  —  Ueber  die  Passi- 
vität von  Co  vgl.  noch  Ramann  (Per.  14,  (1881)  1430).  —  Der  kritische 
Temperaturpunkt,  oberhalb  dessen  die  Passivität  von  Co  schwindet,  liegt 
für  Co  bei  10°.    Das  passive  Verhalten  gegen  rauchende  HN03  hängt  von 
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der  Struktur  des  Co,  der  Zeit  und  Temperatur  ab.  Hollis  (JProc.  Phil. 
Soc.  of  Cambridge  12,  462;  C.-B.  1904,  II,  818).  —  Ueber  die  Passivität 
von  Co,  die  Potentiale  und  die  Aktivierbarkeit  von  Co  vgl.  Muthmann  und 
Fraunberger  (Sitzungsber.  Bayr.  Akad.  1904,  201 ;  C.-B.  1904,  II,  974),  die 
annehmen,  daß  0  sich  direkt  im  passiven  Metall  auflöst.  —  Co  liefert 
schon  mit  verd.  HN03  beträchtliche  NH8 -Mengen;  1  g  Co  z.  B.  mit 
0.1°/oiger  HN03  0.0502,  mit  1.96%iger  0.06209,  mit  27.6%iger  0.05396 
und  mit  42.8°/0iger  0.01839  g  NH3;  sekundär  entsteht  noch  NO,  ferner 
bilden  sich  größere  Mengen  von  N  und  besonders  N20.  Montemartini 
[Gazz.  chim.  ital.  22,  I,  (1892)  250).  —  Gibt  mit  konz.  HN03  Stickstoff,  NO 
und  N02.     Acworth  u.  Armstrong  (J.  Chem.  Soc.  32,  (1877)  84). 

c)  Verhalten  gegen  niedere  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs.  —  Kedu- 
ziertes  Co  gibt  mit  N20  unvollkommen  bei  etwa  230°,  mit  NO  bei  150° 
unter  lebhaftem  Erglühen  CoO  bzw.  Co304,  mit  N02  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Co.>04,  bei  etwa  500°  Co405.  Sabatier  u.  Senderens  (Compt. 
rend.  114,  (1892)  1429;  115,  (1892)  236;  120,  (1895)  618;  Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  7.  (1896)  348).  Im  NO-Strome  wird  Co  schon  bei  mäßiger  Temp.  zu 
Co304  entzündet,  Emich  (Monatsh.  15,  (1894)  388). 

d)  Verhalten  gegen  Ammoniak.  —  Gasförmiges  NH3  wird  von  dem  Me- 
tall bei  470°  unter  Entwicklung  von  N  zersetzt,  Beilby  u.  Henderson  (J. 
Chem.  Soc.  79,  (1901)  1251).  —  Co  löst  sich  bei  Ggw.  von  Luft  in  wss. 
NH3  unter  allmählicher  B.  von  Nitrit.  Hodgkinson  u.  Bellairs  (Chem.  N. 
71,  73,  280;  J.  B.  1895,  552).  —  Reduziertes  Co  wird  bei  Luftzutritt  in 
der  Kälte  von  NH3  bei  40-stdg.  Einw.  oxydiert.  Matignon  u.  Desplantes 
(Compt,  rend.  140,  (1905)  853). 

e)  Verhalten  gegen  Halogene,  Schwefel  und  deren  Verbindungen.  —  Halo- 
gene greifen  Co  ohne  Feuererscheinung  an,  Davy  ;  (vgl.  bei  Co  und  Cl,  Br,  J) ; 
FeCl3  wird  zu  Metall  reduziert,  Napier  (J.  Chem.  Soc.  2,  (1893)  20).  — • 
Eine"  Chlorkalklsg. ,  D.  1.04,  entwickelt  mit  Co  fast  reinen  0;  unter- 
chlorige S.  gibt  0,  Cl,  Hydroxyd  und  Chlorid.  White  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
22,  (1903)  132).  —  Das  Verhalten  gegen  Schwefel  vgl.  bei  Co  und  S.  —  Liefert 
mit  Nitrosulfonsäure  anscheinend  Kobaltisalze.  Sabatier  (Bull.  soc.  chim. 
17/18,  (1897)  782;  J.  B.  1897,  554).  Beim  Glühen  im  S02-Strom  zeigt  Co 
nur  eine  geringe  Einw.  wie  Zn  (vgl.  Bd.  IV,  1,  S.  12).  Uhl  (Ber.  23, 
(1890)  2154). 

f)  Verhalten  gegen  Kohlenstoff  und  dessen  Verbindungen.  —  Verbindet 
sich  beim  Erhitzen  mit  Kohlenstoff.  Schützenberger  u.  Colson  (Bull, 
soc.  chim.  84,  (1880)  173).  Vgl.  bei  Co  und  C.  —  Zersetzt  CO  von  310°  ab 
unter  B.  von  C  und  C02 ;  bei  420°  ist  die  Zers.  fast  vollständig,  aber  eine 
Verflüchtigung  tritt  nicht  (im  Gegensatz  zum  Ni)  ein,  Sabatter  u.  Sen- 
derens (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  294).  Vgl.  auch  Zimmermann  (St,  u. 
Eisen  25,  (1905)  758).  —  Beim  Ueberleiten  von  reinem  trocknen  Acetylen 
über  bei  niederer  Temp.  reduziertes  Co  tritt  in  der  Kälte  infolge  der 
Porosität  des  Metalls  allmählich  Erglühen  ein,  unter  Zers.  bzw.  teilweiser 
Polymerisation  des  Acetylens.  Moissan  u.  Moureu  (Compt,  rend.  122, 
(1896)  1240). 

g)  Verhalten  gegen  Alkalien,  Kalk  und  Salze.  —  Metallisches  Co  wird 
von  KOH  oder  NaOH  allein  nicht  angegriffen;  setzt  man  es  jedoch  als 
Anode  dem  elektrischen  Strom  aus,  so  geht  es  in  den  Laugen  in  seiner 
niedrigsten  Oxydationsstufe  in  Lsg.  Andauernde  Lsg.  findet  nur  bei 
niedrigen  Stromdichten  statt,  am  günstigsten  bei  etwa  0.2  Amp./qdm. 
Eine  höhere  Oxydationsstufe  als  CoO  entsteht  dabei  nicht.  Tubandt  (Z. 
anorg.  Chem.  45,  (1905)  368).    Vgl.  S.  207.  —  Im  elektrischen  Ofen  schmelzen- 
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der  Kalk  oxydiert  Co,  Moissan  (Compt.  rend.  134,  (1902)  141).  —  Mit  ge- 
schmolzenem NH4N03  bzw.  (NH4)2S04  liefert  es  sehr  wenig  H  nnd  NH8 ; 
im  letzteren  Fall  sublimiert  Sulfit,  Hodgkinson  u.  Bellaies.  —  Nach 
Smith  (J.  Chem.  Soc.  Ind.  14,  (1895)  629;  J.  B.  1895,  553)  greift  die  aus 
dem  NH4N03  entstehende  HN03  die  Metalle  an  und  schmelzendes  (NH4).2S04 
geht  in  NH4HS04  über.  —  Ueber  die  Einw.  von  Co  auf  Nitrate  von"  Pb, 
Cu  und  Ag,  vgl.  Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  208). 

h)  Verhalten  gegen  andere  Elemente.  —  Vgl.  bei  den  betr.  Abschnitten. 

—  Ueber  Verwendung  von  Kobalt  zu  katalytischen  Zwecken  vgl.  beim 
Nickel. 

H.  Atomgewicht.  Rothhoff  (Pogg.  8,  (1826)  185)  fand  durch  Umwandlung  einer 
gewogenen  Menge  CoO  in  CoCl2  und  Bestimmung  des  Chlors  Co  =  58.94.  —  Aus  dem  Ver- 
hältnis zwischen  C  und  Co  im  CoC204  fand  Schneider  {Pogg.  101,  387 ;  J.  B.  1857,  226)  im 
Mittel  von  vier  Verss.  Co  =  60.006.  —  Maeignac  (Arch.  ph.  nat.  [2]  1,  373;  J.  B.  1857, 
225)  erhielt  durch  Analyse  des  Sulfats  58.64  bis  58.76,  durch  die  des  wasserfreien  CoCl2  58.72 
bis  58.84,  durch  die  des  kristallisierten  und  dann  bei  100°  getrockneten  CoCl2  58.84  bis 
59.02.  —  Nach  zahlreichen  Analysen  von  Kobaltammoniakverbb.  ist  Co  =  59.  Gibbs  (Am. 
J.  sei.  (SM.)  [2]  25,  438j.  —  Durch  Best,  des  Chlors  im  CoCl2  erhielt  Dumas  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  55,  129;  J.  B.  1859,  2)  in  fünf  Versuchen  59.00  bis  59.18.  —  Rüssel  (J.  Chem. 
Soc.  [2]  1,  51 ;  J.  B.  1863,  265)  reduzierte  reines  CoO  durch  H  und  fand  im  Mittel  von  15 
Verss.  58.74.  —  Durch  Reduktion  von  Purpureokobaltchlorid  im  H-Strom  erhielt  Somma- 
buga  {Ber.  Wien.  Akad.  [2]  54.  50;  J.  B.  1866,  243)  im  Mittel  von  7  Verss.  59.93.  Vgl. 
Schneideb  (Pogg.  130,  303).  —  Winkleb  (Z.  anal.  Chem.  6.  18;  J.  B.  1867,  289)  ließ  be- 
kannte Mengen  des  reinen  Metalls  auf  überschüssige  neutrale  Goldlsg.  einwirken  und  wog 
das  abgeschiedene  Gold;  im  Mittel  von  5  Best,  wurde  das  Atomgewicht  des  Co  zu  58.992 
gefunden.  Vgl.  Keüss  (Ann.  238,  (1887)  275);  Kbüss  u.  F.  W.  Schmidt  (Ber.  22.  (1889) 
11,  2026)  sowie  Cl.  Winklee  (Ber.  22,  (1889)  890).  —  Rüssel  (Chem.  N.  20,  20;  Z.  anal. 
Chem.  9,  (1869)  155)  fand  durch  Lösen  des  reinen  Metalls  in  HCl  und  Ermitteln  der  ent- 
wickelten H-Menge  im  Mittel  von  vier  Verss.  58.76.  —  Lee  (Ber.  4,  (1871)  787;  Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [3]  2,  (1871)  44)  bestimmte  durch  je  sechs  Verss.  den  Kobaltgehalt  im  Strychninkobalt- 
cyanid,  Brucinkobaltcyanid  und  Purpureokobaltchlorid  und  fand  als  Atomgewicht  des  Co  59.05, 
59.15  und  59.09.     Im  Mittel  von   18  Analysen   ergibt  sich  das  Atomgew.  des  Co  zu  59.10. 

—  Weselsky  (Ber.  2,  (1869)  592)  fand  a)  nach  der  Methode  von  Cl.  Winkleb  58.84, 
b)  durch  Reduktion  des  Ammoniumkobaltcyanids  (2  Bestst.)  59.00  und  c)  durch  Reduktion 
des  Phenylammoniumkobaltcyanids  (4  Bestst.)  58.98.  —  Cl.  Zimmermann  (Ann.  232,  (1886) 
324)  fällte  verschiedene  reine  Kobaltsalze  in  saurer  Lsg.  durch  geschlämmtes  HgO.  glühte 
sie  über  dem  Gebläse  zu  Co304,  verwandelte  dieses  Oxyd  durch  Glühen  im  N-  oder  C02- 
Strome  zu  CoO  und  dann  im  H-Strom  zu  Co.  Mittel  von  10  Verss.  58.74  (0  =  15.96)  bzw. 
58.89  (0  =  16).  —  H.  Remmler  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  220)  erhielt  bei  25  Fraktionen 
Werte  zwischen  59.5  bis  58.3  bzw.  bei  Vernachlässigung  der  zweiten  Fraktion  zwischen 
58.9  bis  58.3  und  bezweifelt  die  Einheitlichkeit  des  nach  bekannten  Methoden  gereinigten 
Co.  Vgl.  dagegen  Hempel  u.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  73).  —  P.  Schützen- 
bebgeb  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1149)  leitet  aus  der  Analyse  von  Co203  ein  Atomgewicht 
nahezu  60  ab.  —  Cl.  Winkleb  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  10,  462)  fand  für  elektroiy tisch 
gefälltes  Co  a)  aus  CoCl2  durch  Best,  des  Cl  «)  gewichtsanalytisch  59.6834  und  ß)  maG- 
analytisch  nach  Volhabd  59.6613  und  b)  durch  Behandlung  mit  Ag2S04  und  Wägung  des 
durch  das  Co  reduzierten  Ag  in  2  Bestst.:  59.6164  und  59.6356  (Ag  =  107.66).  Auf  Pt 
elektrolytisch  niedergeschlagenes  und  von  beigemengtem  Oxyd  durch  Erhitzen  im  H-Strom 
befreites  Co  (vgl.  S.  195)  ergab,  in  überschüssiger  Jodlsg.  (J  in  KJ,  ca.  Vio  normal)  gel., 
durch  Rücktitration  mit  Natriumthiosulfat  und  Stärkelsg.  als  Mittel  Co  =  59.3678,  wenn 
H  =  1  und  J  =  126.53.     Cl.  Winklek  (Z.  anora.  Chem.  8,  (1894)  1,  291;  17,  (1898)  236). 

—  W.  Hempel  u.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  73)  erhielten  aus  dem  Oxyd  durch 
Glühen  im  C02-Strom  bis  zur  Konstanz  die  Zahlen:  58.788,  58.843  und  58.912  (Mittel 
58.826),  wohl  infolge  Selbstoxydation  des  reduzierten  Metalls.  Nach  der  Chlorsilbermethode 
fanden  sie  Co  =  58.765  (Mittel  korr.) ,  durch  Wägung  des  Metalls  und  Chlorürs  58.61 
(Mittel  korr.)  und  durch  Wägung  von  Oxydul  und  Metall  58.826.  —  Th.  W.  Richabds  u. 
Baxteb  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  362)  reinigten  Co  über  CoBr2,  bzw.  über  das  Purpureochlorid 
oder  nach  einer  Kombination  beider  Methoden  und  fanden  Co  =  58.99  (0  =  16)  und  58.55 
(0  =  15.88).  Vgl.  dazu  Winkleb  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  236),  der  Co  =  59.0722 
(H  =  1),  unter  Zugrundelegung  von  125.9  für  Jod  als  Atomgewicht,  setzt,  und  Vff. 
selbst  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  250),  nach  denen  das  Atom  Co  nahezu  um  iji  °/0  schwerer 
als  das  Atom  Nickel  ist.  Die  Unsicherheit  der  oben  angegebenen  Zahlen  ist  etwa  wie 
1  :  6000.    Bei   der  Reduktion   von  CoCl2    fanden  Vff.   die  Werte   59.055   und  59.036.   im 


Kobalt;  Allgemeines  über  die  Verbb.,  Verwendung,  Analytisches.     201 

Mittel  59.045,  bei  der  des  CoO  58.962,  58.974  und  58.927,  im  Mittel  58.954,  halten  aber 
trotz  dieser  Schwankungen  der  Zahlen  an  dem  früheren  Werte  Co  =  58.995  (0  =  16)  fest 
(Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  221).  Vgl.  Stefan  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  263) 
sowie  Liebknecht  u.  du  Bois  (Ber.  32,  (1899)  3346),  nach  denen  das  Co  auf  Grund  seiner 
chemischen  und  paramagnetischen  Eigenschaften  ein  kleineres  Atomgewicht  als  das  Nickel 
besitzen  sollte.  —  Baxter  u.  Coffin  {Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  171)  bestätigten  durch 
Analyse  von  reinstem  CoC!2  die  Zahl  59.00,  bezogen  auf  Silber  =  107.93.  Das  Mittel  von 
15  Bestimmungen  ergab  für  Co  =  58.997  (s.  o.).  —  Die  Internationale  xltomgew.- 
Kommission  nimmt  1907  als  wahrscheinlichsten  Wert  59  (0  =  16)  an. 

J.  Allgemeines  über  die  Verbindungen  des  Kobalts,  a)  Wertigkeit  und  Ver- 
bindung sformen.  —  Das  Co  tritt  vielfach  zweiwertig  auf  und  bildet  die 
sog.  „Kobaltoverbindungen".  —  Dieselben  sind  in  neutraler  und  saurer  Lsg. 
beständig,  gehen  aber  in  bes.  ammoniakal.  Lsg.  durch  0  und  andere 
Oxydationsmittel  in  Verbb.  des  dreiwertigen  Co,  „Kobaltiverbindungen", 
über,  zu  denen  die  zahlreichen  Kobalt amine  gehören.  —  Auch  Derivate 
des  vierwertigen  Co  sind  bekannt,  vgl.  z.  B.  S.  224. 

b)  Spektrum.  —  Das  Absorptionsspektrum  des  Co  zeigt  im  Blau  eine  leichte,  kon- 
tinuierliche Auslöschung,  Lockyer  [Compt.  rend.  75,  (1872)  1816;  Proc.  Roy.  Soc.  11,  (1872) 
83;  J.  B.  1872,  145);  Lockyer  u.  Roberts  {Proc.  Roy.  Soc.  23,  344;  J.  B.  1875,  124).  — 
Die  hellsten  Linien  des  Emissionsspektrums  besitzen  die  Wellenlängen  5353,  5265.  5212. 
4868,  4814,  4792,  4780.  —  Betr.  Ultraviolettes  Spektrum  siehe  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  41, 
(1882)  84;  J.  B.  1882,  180)  und  H.  Becquerel  {Compt.  rend.  99,  (1884)  374;  J.  B.  1884 
291).  Linienspektrum  bei  der  Temperatur  des  Knallgasgebläses :  W.  N.  Hartley  {Chem.  N. 
«7,  (1893)  279;  C.-B.  1893,  II,  249).  —  Das  Flammenbogenspektrum  reicht  nach  R.  Hassel- 
berg {K.  Sv.  Vet,  Äcad.  Banal  28,  Nr.  6. 1896 ;  J.  B.  1896,  83)  von  1 5531.06  bis  X  5471.52.  — 
Vgl.  Cornu  {Compt.  rend.  73,  (1870)  332);  Janssen  {Comp t.  rend.  73,(1870)432,  545,  793); 
Horner  {Chem.  N.  27,  (1873)  241);  Ciamician  {Ber.  Wien.  Akad,  [2.  Abt.]  76,  (1878)  499); 
Thalen  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1869)  233):  Liveiing  u.  Dewar  {Proc.  Roy.  Soc.  43, 
(1888)  430) ;  105,  161 ;  Proc.  Chem.  Soc.  19,  (19Ö3)  49 ;  Trans.  Roy.  Soc.  of  Dublin  1900, 
253);  Russell  u.  Orsman  jr.  {Chem.  N.  59.   (1889)   93).  —  Ueber  Spektrum  der  Co- 

8alze  vgl.  bei  diesen. 

Ueber  die  schwache  Einw.  von  Co  auf  photographische  Platten  vgl. 
W.  J.  Eussell  {Chem.  N.  11,  167;  J.  B.  1898,  151),  über  die  Tönung  von 
Silberbildern  mit  Pb  und  Co  vgl.  A.  u.  L.  Lumiere  u.  A.  Seyewetz  {Monit. 
scient.  [4]  19,  (1905)  104),  über  die  Einw.  auf  Bromsilbergelatine  und  die 
Fähigkeit,  H202  zu  bilden,  vgl.  Merckens  (Ann.  Phys.  [4]  16,  667;  Z. 
angeiv.  Chem.  18,  (1905)  489). 

c)  Pharmakologische  Wirkung  der  Kobaltverbindungen,  vgl.  bei  diesen. 
K.  Verwendung:  des  Kobalts  und  seiner  Verbindungen.  —  Das  Metall    kann 

infolge  seiner  Härte  zu  Schneidinstrumenten  benutzt  werden  und  wird, 
ähnlich  dem  Nickel,  zum  Plattieren  von  Eisen  und  Stahl  und  bei  der  Her- 
stellung galvanischer  Ueberzüge  auf  denselben  verwendet.  Die  Kobalt- 
verbindungen werden  zu  Druck-  und  Oelfarben  und  in  Glas-  und  Porzellan- 
malereien benutzt;  vgl.  ferner  unter  Smalte,  Thenard's  Blau  und  unter 
Kobaltsalzen. 

L.  Nachweis,  Bestimmung-  und  Trennung  des  Kobalts.  I.  Nachiveis.  — 
Mittels  der  bei  Kobaltosalzen  angegebenen  Rkk.  (Vgl.  S.  207  ff.).  —  Die 
Borax-  oder  Phosphorsalzperle  wird  durch  Kobaltverbb.  blau  gefärbt.  In  der 
Keduktionsflamme  geben  Kobaltsalze  beim  Erhitzen  mit  Na2C03  auf  Kohle 
magnetische  Metallflitter.  —  Lötrohrnachweis :  Wheelek  u.  Luedeking  {Z. 
anal.  Chem.  26,  (1887)  604).  —  Flammenreaktionen:  Bunsen  {Ann.  138, 
(1866)  3).  —  Ueber  den  Nachweis  von  Kobalt  neben  Nickel  vgl.  Gibbs  {Z.  anal.  Chem. 
3,  (1864)  333);  Gauhe  {Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  73);  E.  Fischer  {Beiträge  zur  Trennung 
des  Ni  vom  Co  usw.,  Inaug.-Dissert,  Berlin  1888;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1888,  453); 
K.  Kraüss  {Kritische  Studien  über  die  Trennung  und  Bestimmung  von  Nickel  und  Kobalt, 
Mut.  pharmaceut.  Past,  Erlangen,  2.  Heft  135;  C.-B.  1889,  II,  613;  Z.  anal.  Cliem.  29, 
(1890)  241;  30,  (1891)  227);  Benedikt  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  565;  ebendort  34, 
(1905)  581);  ferner  die  Literaturzusammenstellung  beim  Nickel,  S.  34. 
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Ueber   die   Empfindlichkeitsgrenzen   der   Rkk.    auf   Co:   B.  Neumann  (Chem.  Z.  20, 

(1896)  763).  Bei  einer  Flüssigkeitsmenge  von  5  ccra  und  der  Höhe  der  Flüssigkeitssäule 
im  Keagenzglas  von  ca.  2  cm  ist  die  Empfindlichkeit  des  Nachweises  von  Co  mit  K4Fe(CN)6 
1  :  60000,  Skey,  mit  KCN  -f  (NH4)2S  1  :  50000,  Papasogli  [Chem.  N.  39,  (1879)  66),  mit 
NaCNS  1  :  2000,  Schönn  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  209),  mit  Kaliumxanthogenat  1  :  100 000, 
mit  NH3  1 :  40000,  mit  Na2S  1  :  1000000  und  mit  NaOH  1  :  10000.    Neumann. 

II.  Gewichtsanalytische  Bestimmung.  —  a)  Als  metallisches  Kobalt  durch  Glühen 
von  CoCl2,  Co(N03)2,  CoC03  oder  Co(OH)2  imH-Strome:  H.  Kose  {Chim.  analyt.  1862,  178); 
W.  J.  Rüssel  {Z.  anal.  Chem.  2,  (1883)  470);  Gauhe  (Z.  anal  Chem.  4,  (1865)  55);  Smith 
u.  Heyl  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  82).  —  b)  Als  Co&0A:  Gauhe  {Z.  anal.  Chem.  4,  (1865) 
55);  Zimmermann  {Ann.  232,  (1886)  335).  —  c)  Als  Oxalat:  Classen  {Ber.  10,  (1877)  1315, 
1316;  Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  470;  18,  (1879)  189,  373);  Gibbs  (Am.  J.  sei.  {SM.)  [2] 
44,  (1867)  213).  —  d)  Durch  Abscheidung  aus  der  Lsg.  von  K3Co(CN)6  mittels  HgN03  und 
Glühen  des  Nd.:  Wöhler  (Ann.  70,  (1849)  256),  mittels  HgO  und  Glühen:  Gibbs  (Z.  anal. 
Chem.  12,  (1873)  307);  Gauhe  (Z.  anal.  Chem.  4,  (1865)  55).  —  e)  Durch  Fällung  mit  Cl 
und  BaC03 :  H.  Rose  (Pogg.  71,  (1847)  545) ;  Gauhe.  -  f)  Durch  Ueberführung  des  K3Co(N02)6 
in  3K2S04,2CoS04:  Fischer  (Pogg.  74,  (1848)  115);  Brauner  (Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  195). 
—  g)  Durch  Ueberführung  von  K3Co(CN)(l  in  3K2S04,2CoS04:  Gauhe  (Z.  anal.  Chem.  4, 
(1865)  57);  Julien  (Chem.  N.  25,  (1872)  16).  —  h)  Als  CoS04:  Gauhe  (Z.  anal.  Chem.  4, 
(1865)  55).  —  i)  Durch  Glühen  des  K3Co(N02)6  mit  Si02 :  Brauner  (Z.  anal.  Chem.  16, 
(1877)  195).  —  k)  Als  Cu3Co2(CN)12 :  Liebig  (Ann.  65,  (1848)  244).  —  1)  Nach  Fällung  als 
Karbonat:  W.  Gibbs  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  44,  (1867)  213).  —  m)  Durch  Fällung  mit  Pb02: 
Gibbs  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  331);  H.  Rose  (Pogg.  110,  (1860)  413).  —  n)  Nach  Fällung 
mit  NaOCl,  Na2C03  und  Natriumacetat :  Popp  (Ann.  131,  (1864)  363);  Gibbs  u.  Clarke 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  44,  (1867)  213).  —  o)  Nach  Fällung  mit  (NH4)2S  als  Sulfid:  Rose 
(Tratte  chim.  anal.  II,  182);  Gauhe  (Z.  anal.  Chem.  4,  (1865)  60).  —  p)  Mittels  Nitroso- 
/3-naphtol:  Ilinski  u.  von  Knorre  (Ber.  18,  (1885)  699;  Z.  anal  Chem.  24,  (1885)  595); 
Kraus  (Z.  angew.  Chem.  1893,  267);  von  Knorre  (ebendort,  267).  —  q)  Als  Phosphat: 
Darin  (Z.  anal  Chem.  39,  (1900)  784;  Chem.  N.  1901,  37). 

III.  Elektrolljtische  Bestimmungsmethocten.  —  MAKSVELDSCHE  Ober  Berg-  u.  Hütten- 
direktion in  Eisleben  (Z.  anal  Chem.  1872) ;  Wrightson  (Z.  anal.  Chem.  15,  (1876)  288,  297) ; 
Schweder  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  36,  5,  88;  Z.  anal  Chem.  16,  (1877)  344) ;  Ohl  (Z.  anal  Chem. 
18,  (1879)  523);  Papasogli  (Gazz.  chim.  ital  9,  (1879)  509);  H  Fresenius  u.  Bergmann  (Z.  anal. 
Chem.  19,  (1880)  314,  324);  Luckow  (Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  1;  Chem.  Ztg.  15,  (1891)  740); 
Classen  u.  von  Reis  (Ber.  14,  (1881)  1622,  2771);  Classen  (Ber.  15.  (1882)  1096;  17, 
(1884)  2467;  18,  (1885)  1104,  1787;  19,  (1886)  323;  27,  (1894)  2060);  L.  Schucht  (Z.  anal. 
Chem.  22,  (1883)  485);  Oettel  (Z.  angew.  Chem.  1888,  352);  Brand  (Z.  anal  Chem.  28, 
(1889)  581);  Smith  und  Mitarbeiter  (Chem.  N.  60,  102,  262;  Am.  Chem.  J.  12,  (1890)  104, 
329,  428;  13,  (1891)  206,  417;  17,  (1895)  612;  Ber.  24,  (1891)  217,  526);  Kohn  u.  Woodgate 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  (1889)  256);  Gibbs  (Am.  Chem.  J.  13,  (1891)  570) ;  Vortmann  (Chem.  Ztg. 
15,  (1891)  1059;  Monatsh.  14,  (1893)  536;  Elektischem.  Z.  1,  (1894)  6;  vgl.  auch  D.R.-P. 
78236);  Le  Roy  (Compt.  rend.  112,  (1891)  722);  Rüdorfp  (Z.  angew.  Chem.  1892,  3; 
1894,388);  Warwick  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  285);  Thomälen  (Chem.  Ztg.  18,  (1894) 
1121,  1353);  Piloty  (Ber.  27,  (1894)  280);  Oettel  (Z.  Elektrochem.  1894,  192);  B.  Neü- 
mann  (Z.  EleUrochem.  2,  (1895)  231,  252,  269);  Cl.  Winkler  (Z.  anorg.  Chem.  8, 
(1895)  1);  Engels  (Chem.  Rundschau  1896,  5,  22;  J.  B.  1898,  2142;  Z.  Elektrochem.  5, 
(1898)  37);  Waller  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897)  241);    Albahary  (Rev.  Chim.  anal.  appl.  5, 

(1897)  102);  Ducru  (Compt.  rend.  125,  (1897)  436);  Murmann  (Monatsh.  17.  (1896)  697); 
Coehn  (Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  501);  Balachowsky  (Compt.  rend.  132,  (1901)  1492): 
Rosenheim  u.  Huldschinsky  (Ber.  34,  (1901)  2050;  Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  84);  Coehn 
u.  Gläser  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902)  9);  H.  Nissenson  u.  Danneel  (Z.  Elektrochem.  9, 
(1903)  760;  Ber.  V.  Intern.  Kongress  f.  angew.  Chem.  Berlin  1903,  4,  675);  Smith  u.  Mit- 
arbeiter (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1595;  27,  (1905)  1255);  F.  M.  Perkin  u.  W.  C.  Prebble 
(Chem.  N.  90,  (1904)  307);  Root  (J.  of  Phys.  Chem.  9,  (1905)  1);  Puschin  u.  Trechzinski 
(J.  russ.  phys.  Ges.  37.  (1905)  828;  C-B.  1906,  I,  401);  Smith  u.  Kollock  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  26,  (1904)  1595);  Kollock  u.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1284). 

IV.  Massanalytische  Bestimmung.  —  Leison  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [2]  50,  (1870) 
240);  Sharples  (ebenda  [2]  50,  (1870)  248);  Winkler  (Z.  anal  Chem.  3.  (1864)  420,  265; 
7,  (1868)  48);  Gauhe  (Z  anal  Chem.  4,  (1865)  61);  Fleischer  (J.  prakt.  Chem.  110,  (1870) 
49);  Donath  (Ber.  12,  (1879)  1868);  Rössler  (Ann.  200,  (1880)  323);  Terreil  {Bull.  soc. 
chim.  35,  (1881)  550);  Donath  u.  Mayrhofer  (Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  386);  Mac  Culloch 
Chem.  N.  56,  (1887)  27;  59,  (1889)  51);  Jolles  (Rep.  anal.  Chem.  1887,  485);  Reis  (Z.  angew. 
Chem.  1890,  695);  Harris  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  173);  Karslake  (C.-B.  1892. 
II,  852);  Job  (Compt.  rend.  127,  (1898)  100);  Bayley  (Chem.  N.  82,  (1900)  179):  Moore 
(Chem.  N.  82,  (1900)  66,  73);  Taylor  (Chem.  N.  85,  (1902)  269;  88,  (1903)  184). 
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V.  Kolorimetrische  Bestimmung.  —  Lampadius  (J.  prahl  Chem.  13,  (1838)  385); 
Bodemann  (Probierkunst,  2.  Aufl.,  S.  456);  Cl.  Winkler  (J.  prahl  Chem.  97,  (1866)  414); 
C.  H.  Wolpf  (Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  38);  H.  W.  Vogel  (Ber.  8,  (1875)  1533;  12,  (1879) 
2312);  Knieder  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  53,  (1894)  243);  Bottomley  (Chem.  N.  42,  (1880) 
56);  Bayley  (Chem.  N.  42,  (1880)  242). 

VI.  Mikroskopische  Bestimmimg.  —  Streng  (Z.  f.  wissensch.  Mikroskop.  3.  130; 
C.-B.  1886,  488);  K.  Haushofee  (ebenda  3,  128;  C-B.  1886,  489);  Herrenschmidt  u. 
Capelle  (Bull.  soc.  chim.  [2]  51,  79);  Behrens  (Z.  anal  Chem.  30,  (1891)  140);  0.  Richter 
(TschermaVs  Mitt.  20,  99;  C.-B.  1901,  I,  1340). 

VII.  Trennungen.  —  1.  Von  Aluminium:  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  604); 
Campbell  (Z.  anal  Chem.  2,  (1863)  291;  30,  (1891)  616);  Cushman  (Am.  Chem. 
J.  19,  (1897)  606);  Pinuera  (Compl  rend.  124,  (1897)862).  —2.  Von  Antimon  und  Arsen: 
Bürgass  (Z.  angew.  Chem.  1896,  596).  — 3.  VonCadmium:  Smith  u.  Feankel  (Am.  Chem. 
J.  11,  264,  352;  Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  682).  —  4.  Von  Chrom:  Cushman  (Am.  Chem. 
J.  19,  (1897)  606);  Classen  u.  von  Reiss  (Z.  anal.  Chem.  24,  (1885)  246);  Gibbs  (Z.  anal 
Chem.  3,  (1864)  327).  —  5.  Von  Eisen:  Baümhaüeb  (Z.  anal  Chem.  10,  (1871)  217); 
Beearley  (Chem.  N.  76,  (1897)  165);  Bürgass  (Z.  angew.  Chem.  1896,  596);  Campbell  (Z. 
anal  Chem.  2,  (1863)  291;  30,  (1891)  616);  Cushman  (Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  606); 
Classen  (Z.  anal  Chem.  16,  (1877)  471;  18,  (1879)  190,  379,  384);  Classen  u.  von  Reiss 
(Z.  anal  Chem.  24.  (1885)  246);  Funk  (Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  181,  499,  562);  Jewett 
(Am.  Chem.  J.  1,  (1879/80)  251 ;  Z.  anal  Chem.  21,  (1881)  262) ;  Mackintosh  (Z.  anal  Chem. 
27,  (1888)  508);  Thomsen  (Z.  anal  Chem.  6,  (1867)  184);  Wbightson  (Z.  anal.  Chem.  15, 
(1876)  303) ;  Zimmebmann  (Ann.  199,  (1879)  1 ;  Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  202).  —  6.  Von 
Kupfer:  Classen  u.  von  Reiss  (Z.  anal.  Chem.  24,  (1885)  246).  —  7.  Von  Magnesium: 
Bband  (Z.  anal  Chem.  28,  (1889)  605).  —  8.  Von  Mangan:  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28, 
(1889)  605);  Bbaun  (Z.  anal  Chem.  5,  (1866)  113);  Cushman  (Am.  Chem.  J.  19.  (1897) 
606) ;  Clabk  (J.  Chem.  Soc.  63,  1079 ;  Z.  anal  Chem.  34,  (1895)  593) ;  Classen  u.  von  Reiss 
[Z.  anal  Chem.  24,  (1885)  246);  Gibbs  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  331);  Jannasch  u.  Fbanzek 
(Ber.  24,  (1891)  3945).  —  9.  Von  Nichel:  Vgl.  d.  Band,  S.  37.  —  10.  Von  Quecksilber  und 
Silber:  Smith  u.  Feankel  (Am.  Chem.  J.  264,  352;  Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  682).  — 
11.  Von  Uran:  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  605);  Gibbs  (Z.  anal.  Chem.  3.  (1864) 
364).  —  12.  Von  Zlnh:  Beeg  (Z.  anal  Chem.  25,  (1886)  512);  Feesenius  (Z.  anal.  Chem. 
21,  (1881)  229);  Hampe  (Z.  anal  Chem.  17,  (1878)  359;  Chem.  Ztg.  9,  (1885)  543);  Mackintosh 
(Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  508);  Rosenheim  u.  Huldschinski  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  84); 
Schwedee  (Z.  anal  Chem.  16,  (1877)  347);  Voetmann  (Z.  Elektrochem.  1,  (1894/95)  7  ; 
Wallee  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897)  24). 

VIII.  Spezielle  Bestimmungsmethoden.  —  Für  Erze:  Fresenius  (Quant.  Anal. 
(6.  Aufl.)  II,  793);  Hadow  (Chem.  N.  2,  (18601  85);  Hampe  (Chem.  Ztg.  15,  (1891)  443;  Z.  anal. 
Chem.  31,  (1892)  320);  Kobaltsalze:  Söeensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  371);  Kobaltspeise: 
Muspeatt  (Techn.  Chem.  (4.  Aufl.)  IV,  1570);  Meteorite:  Pillitz  (Z.  anal.  Chem.  18,  (1879) 
64);  Neusilber:  Oettel  (Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  15);  Smalte:  Kebl  (Metallurg.  Probier- 
kunst (1882)  459);  Werkkupfer:  Fresenius  (Z.  anal  Chem.  21,  (1881)  229);  Hampe  (Z.  Berg- 
Hütten-  u.  Salinwesen  27,  205;  Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  176);  Löwe  (Z.  anal.  Chem.  21, 
(1881)  522). 

Kobalt  und  Wasserstoff. 

Ein  dünnes  Co-Blech  vermag,  sich  mit  H  zu  beladen.  Boettgee  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
9,  (1874)  195) ;  es  kann  153  H  pro  Volumeneinheit  (bzw.  59.31  H  bei  Wiederholung-  des  Vers.) 
absorbieren.  Gr.  Neumann  u.  F.  Steeintz  (Monatsh.  12,  (1891)  658).  Vgl.  noch  Teoost  u. 
Hautepeuille  (Compt.  rend.  80,  (1875)  708,  715);  Cl.  Winklee  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895) 
291);  W.  Hempel  u.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  93);  Richaeds  und  Baxtee  (Z. 
anorg.  Chem.  21,  (1899)  254);  Copaux  (Compt.  rend.  140,  (1905)  658).  Nach  Baxtee  (Am. 
Chem.  J.  22,  (1899)  351)  entwickelte  durch  Reduktion  von  CoBr2  dargestelltes  reines  Co  im 
Vakuum  bei  500°  kaum  H  und  auch  bei  der  Verbrennung  keine  bedeutenden  Mengen  W. 
Aus  dem  Oxyd  bei  400  bis  500°  durch  H  reduziertes  Metall  enthielt  das  19  bis  21-fache 
Volumen  H.  Fällt  man  Co203  bei  Ggw.  von  viel  NaCl  und  reduziert  es,  so  schließt  das 
an  der  Luft  sich  leicht  wieder  oxydierende  Metall  das  48-fache  Volumen  H  ein.  Die  ein- 
geschlossene Menge  H  steigt,  wenn  das  Metall  lange  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Be- 
rührung mit  dem  H  bleibt.  Das  Volumen  des  eingeschlossenen  H  hängt  von  der  Oberfläche 
und  diese  von  der  Reinheit  des  Metalls  und  der  Temp.  der  Reduktion  ab.  —  Nach 
Sieveets  (Z.  physik.  Chem.  60,  (1907)  178)  ist  die  Absorption  von  H  durch  Co  erst  bei  700° 
meßbar  und  erreicht  bei  1000°  den  Wert  0.4  Volumina.  Die  untersuchten  Metallproben 
hielten  beim  Erkalten  höchstens  Spuren  von  H  zurück.    Bei  niedrigen  Temperaturen  redu- 
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ziertes  Co  hielt  beharrlich  H20-Dampf  zurück.  —  Beim  Erhitzen  von  CoO  im  H-Strome 
wurden  bei  250°  und  306°  konstante  Werte  beobachtet,  die  auf  schwarze  Verbb.,  CoH3  mit 
95.11%  Co  (ber.  95.1%)  und  CoH2  mit  97.1%  Co  (ber.  96.7%),  hindeuten.  Bei  400°  ver- 
lieren dieselben  den  H  wieder  und  sind  leicht  oxydierbar.  Glaser  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903) 
20).  —  Ueber  das  Verhalten  von  Co-Salzen  gegen  H  vgl.  B.  Neumann  (Z.  physik'.  Chem. 
15,  (1894)  193). 

Kobalt  und  Sauerstoff. 

A.  Co20(2).  Kobaltsuboxyd.  —  Wird  schwammiges  Co  40  Minuten  im  C02-Strom 
bis  zum  schwachen  Kotglühen  erhitzt,  so  entwickeln  sich  40  ccm  zu  90%  aus  CO  be- 
stehendes Gas.  Dagegen  bleibt  es  in  den  durch  Zers.  der  Oxalsäure  in  der  Hitze  er- 
zeugten Gasen  unverändert.  (Vgl.  unter  B)  bei  „Zersetzungen").  Co304  wird  bei  Blei- 
schmelzhitze durch  CO  unter  Abscheidung  von  Kohle  zu  einem  Gemenge  von  Metall  und 
„Kobaltsuboxydul"  Co20.    Bell  (Chem.  JV.  23,  258,  267;  J.  B.  1871,  265). 

B.  CoO.  Kobaltooxyd,  Kobaltoxydul  (Früher  Kobaltoxyd).  a)  Wasserfreies. 
a)  Bildung.  —  Bildungswärme  Co  +  0  =  CoO  -f  63.8  Kai.  Dulong  (Compt.  rend.  7,  (1838) 
871).  —  1.  Zusammenhängendes  Co  oxydiert  sich  an  der  Luft  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht,  beim  Glühen  langsam  zu  CoO,  dann  zu  Co804 ;  in 
heftiger  Hitze  verbrennt  es  mit  roter  Lichterscheinung.  Das  nach  2)  bei 
gelinder  Wärme  reduzierte  Co  verbrennt  nach  Magnus  und  W.  Henry  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft;  auch  das  bei  Glühhitze  reduzierte 
zieht  nach  HESS  aus  der  Luft  allmählich  0  an.     Bei  diesen  Verbrennungen  kann 

teils  CoO,  teils  Co203  entstehen.  —  2.  Beim  heftigen  Glühen  von  Co304,  Peoust 
(J.  Phys.  63,  421),  mit  darauf  folgendem  Erkalten  im  C02-Strome,  Kussel 
(J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  51;  J.  B.  1868,  265);  C.  D.  Braun  (Z.  anal.  Chem.  6. 
(1867)  83),  im  N-  oder  C02-Strome,  Cl.  Zimmermann  {Ann.  232,  (1886)  340).  — 
3.  Co203  wird  durch  starkes  Erhitzen  im  NH3-Gas  zuerst  zu  braungelbem 
CoO,  dann  allmählich  ZU  Metall.  Bei  gelinder  Hitze,  wobei  das  Oxyd  14  bis  16  °/0  0 
verliert,  erhält  man  an  der  Luft  verglimmende  Prodd.,  ist  der  Sauerstoffverlust  geringer 
oder  größer,  an  der  Luft  unverändert  bleibende.  Vorster  (Ueber  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  die  Oxyde  von  Nickel  und  Kobalt,  Göttingen  1861 ;  J.  B.  1861, 
310).  —  4.  Glühendes  Co  zersetzt  Wasserdampf  in  H  unter  B.  von  CoO. 
Despretz,  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  62,  (1836)  351;.  —  5.  Durch  Glühen 
des  salpetrig-oxalsauren  Roseokobaltioxydes ,  C.  W.  Braun  (Ann.  132, 
(1864)  46).  —  6.  Aus  Co*08,3H,0  durch  H  bei  190  bis  200°.  Moissan 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5J  21,  (1880)  242).  Vgl.  S.  217.  —  7.  Aus  oktaedrischem 
wasserfreien  CoS04  beim  Glühen.  Lachaud  u.  Lepierre  (Compt.  rend.  115, 
(1892)  115;  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  600),  vgl.  S.  41.  —  8.  Aus  einer 
Lsg.  von  CoCl2  fällt  metall.  Mg  unter  H-Entw.  CoO.  J.  Kern  (Chem.  X.  32, 
(1875)  309). 

ß)  Darstellung.  —  1.  Man  glüht  das  nach  2)  reduzierte  pulvrige  Metall 
im  offenen  Platintiegel.  Winkelblech.  —  2.  Man  leitet  H  über  das  nicht 
Über  350°  erhitzte  Co(OH)2.  In  einer  Glaskugel  im  Hg-Bade,  da  bei  höherer  Tem- 
peratur Keduktion  erfolgen  würde.  Winkelblech.  —  3.  Man  glüht  Co(OH)2  oder 
CoCOs  gelinde  bei  abgehaltener  Luft,  Winkelblech;  Beetz  (Pogg.  61, 
(1844)  472).  In  einer  damit  gefüllten  Röhre,  welche  zu  einer  Spitze  ausgezogen  ist. 
Winkelblech.  —  Das  CoO  muß  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  autbewahrt  werden,  da  es 
anderenfalls  an  der  Luft  allmählich  braun  wird.  Winkelblech.  —  4.  Mail  glüht 
schwarzes  Co304  im  C02-Strome,  wodurch  es  6.82  %  an  Gewicht  verliert,  selbst 
bei  3/4-stündigem  Glühen  nicht  mehr.  Rüssel  (J.  Chem  Soc.  [2]  1,  51 ;  J.  B. 
1868,  265).  Vgl.  auch  Remmleb  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  221).  —  Auch  beim 
starken  Glühen  von  Co^04  im  Sauerstoffgebläse.  Moissan.  —  5.  Beim 
Glühen  von  CoCl2  im  W.-Dampf.  Schwarzenberg  (Ann.  97,  212;  J.  B. 
1855,  406).  —  Die  durch  Erhitzen  von  Co203  mit  überschüssigem  KOH  sich  bildenden 
Kristalle,  welche  Becquekel  (Ann.  Chim.  Phys.  51,  (1832)  105)  für  kristallinisches  CoO  ansah. 
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sind  nach  Schwakzenberg-  Kaliumkobaltit.  —  Bei  der  Zers.  von  Purpureokobaltchlorid 
durch  Hitze  erhielt  Eeakirt  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  15,  120;  J.  B.  1853,  372)  zufällig-  neben 
CoCl2  schwarze,  mikroskopische,  nicht  -  magnetische,  in  HCl  oder  HN03  unl,  nach  dem 
Schmelzen  mit  KHS04  11.  Oktaeder,  nach  ihm  kristallinisches  CoO,  nach  Schwarzenberg 
wahrscheinlich  Co804.  —  6-  Reinstes  Co  wird  in  HN03  gelöst,  aus  der  Lsg1, 
durch  überschüssiges  NH3  körniges,  rosafarbenes  Co(OH)2  gefällt  und  das 
Gemisch  in  einer  Platinschale  auf  dem  W.-Bade  digeriert.  Der  Nd.  wird 
im  Goochtiegel  auf  einem  gehärteten  Papierfilter  gesammelt,  getrocknet 
und  über  einer  Spirituslampe  in  schwarzes  Oxyd  verwandelt.  Dieses  wird 
im  Vakuum  in  einer  Porzellanröhre  bei  voller  Eotglut  in  CoO  übergeführt. 
—  So  dargestellt  schließt  es  jedoch  immer  noch  Spuren  von  höherem  Oxyd  ein  und  ist 
daher  zur  Bestimmung  des  A.-G.  des  Co  mittels  Keduktion  durch  H  ungeeignet  (vgl.  S.  200). 
Richaeds  u.  Baxter  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  221). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Erscheint  gewöhnlich  als  hellgrün- 
graues, Proust,  als  olivengrünes,  Winkelblech,  Beetz,  nicht  magnetisches 
Pulver.  —  Das  durch  Keduktion  mit  H  erhaltene,  grün  gefärbte  CoO  ist  vielleicht  eine 
allotrope  Modifikation  des  gewöhnlichen,  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  199): 
Bersch  (J.  prakt.  Chem.  104,  (1868)  61).  —  Das  nach  4)  dargestellte  CoO  ist 
hellbraun,  Kussel,  das  nach  «,  5)  erhaltene  ein  schwarzes  Pulver,  Braun,  nach 
6)  hellbraun  nach  und  nach  dunkler  werdend,  Richards  u.  Baxter. — 
Oktaeder,  Pseudomorphosen  nach  dem  Sulfat,  Lachaud  u.  Lepierre.  —  Hell- 
braunes, unmagnetisches  Pulver,  Zimmermann.  —  D.  5.68  (Mittel  von  zwei 
Verss.),  Plateair  u.  Joule  (Chem.  Soc.  Mem.  2,  (1845)  401;  3,  (1848)  45); 
D.  6.7,  Lachaud  u.  Lepierre.  —  CoO  schmilzt  im  elektrischen  Ofen  und 
Lichtbogen  bei  50  Volt  und  25  Amp.  sehr  rasch  unter  B.  rötlicher  Kristalle. 
Moissan  (Campt,  rend.  115,  (1892)  1034;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  136; 
Bull  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  955). 

ö)  Chemisches  Verhalten.  —  Erleidet  bei  Weißglut  im  Stickstoffstrom 
erhitzt,  einen  Gewichtsverlust  von  0.4  %.  P.  Schützenberger  (Compt.  rend. 
114,  (1892)  1149).  Zeigt  nicht  die  beim  geglühten  NiO  beobachtete  Ok- 
klusion sfähigkeit  für  Sauerstoff.  Schützenp^erger.  —  Dissoziert  im  Vakuum 
bei  ca.  800°,  Eichards  u.  Baxter  (a.  a.  0.,  S.  228).  —  CoO  ist  von  den 
Oxyden  des  Co  bei  hohen  Temperaturen  das  beständigste.  Geht  bei  ge- 
lindem Erhitzen  in  Co203  über.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1890) 
242);  vgl.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  25,  (1849)  257).  —  Wenig  hygro- 
skopisch; nimmt  in  mehreren  Wochen  keinen  0  aus  der  Luft  auf;  selbst 
8  bis  9  Monate  aufbewahrt  enthält  es  nur  Spuren  eines  höheren  Oxyds. 
Rüssel.  —  Beim  langsamen  Abkühlen  an  der  Luft  nimmt  es  0  auf.  Rüssel. 
C.  D.  Braun.  —  Geht  beim  Erhitzen  über  der  einfachen  Flamme  auf  dem 
Pt-Blech  rasch  in  ein  höheres  schwarzes  Oxyd,  Zimmermann,  zunächst  in 
Co203,  dann  Co804  und  schließlich  wieder  in  CoO  über.  Moissan.  —  Durch 
H  (vgl.  S.  194),  NH3,  Vorsteh,  Kohle,  CO  in  höherer  Temperatur  zu  Metall, 
Despretz.  Die  Einw.  von  H  auf  CoO  beginnt  bei  165°,  Wright  u.  Luee 
(Chem.  N.  38,  238;  J.  B.  1878,  235),  bei  197°,  W.  Müller  (Pogg.  136, 
(1869)  51),  bei  228°,  vollständig  aber  erst  bei  500  bis  600°,  Glaser  (Z. 
anorg.  Chem.  36,  (1903)  1).  —  Bei  derselben  Temp.,  bei  der  CoO  durch  über- 
schüssigen H  reduziert  wird,  zersetzt  auch  das  Co  den  überschüssigen 
Wasserdampf.  Despretz.  Auch  ein  Gemenge  von  gleichem  Vol.  CO  und 
CO.,  reduziert  das  CoO  vollständig  und  ist  daher  ohne  Wirkung  auf 
metallisches  Co.  Laurent.  Die  Einw.  von  CO  auf  CoO  beginnt  bei  155°, 
von  Kohle  bei  450°.  Wright  u.  Luee;  Glaser.  —  Gibt  mit  NO  an- 
scheinend Co304.  Emich  (Monatsh.  15,  (1894)  339).  —  Na  und  K  geben 
Metall,  Despretz.  —  Mit  Na2C03  auf  Kohle  erhitzt,  wird  CoO  in  der  inneren 
Lötrohrflamme  leicht  ZU  Metall  reduziert,  das  nach  dem  Fortwaschen  des  Na  und 
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der  Kohle  als  graues  magnetisches  Pulver  erscheint.  BekzeliüS.  —  Liefert  mit  S  bei 
Ggw.  von  W.  hauptsächlich  CoS04  und  Thiosulfat,  Sendeeens  (Bull.  soc. 
ehm.  [3]  6,  800;  7,  511;  J.  B.  1891,  386;  1892,  544),  beim  Erhitzen  mit 
Schwefel  CoS  und  S02,  H.  Rose,  Oxysulfid,  Co2OS,  Schumann  (Ann.  187, 
(1877)  313);  mit  Schwefelwasserstoff:  CoS  und  H20,  Rose. 

HNO*,  D.  1.315,  löst  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  zu  einer  rosa- 
farbenen FL,  verd.  HCl  gibt  schon  in  der  Kälte  leicht  eine  rosagefärbte 
Lsg.,  konz.  HCl  löst  mit  dunkelblauer  Farbe  (vgl.  bei  CoCl2);  h.  konz. 
H2S04  löst  tiefblau,  verd.  HC104,  Essigs.,  Weins,  lösen  in  der  Kälte 
langsam,  in  der  Hitze  leicht  mit  Rosafarbe;  H2C904  verwandelt  in  der 
Kälte  langsam,  beim  Kochen  schnell  in  unl.  CoC204".  Wss.  Lsgg.  von  NH4C1, 
H.  Rose,  Zimmermann,  und  NH4SCN  geben  unter  Entw.  von  NH.,,  tief- 
blaue Lsgg.,  die  beim  Verdünnen  Co(OH)2  ausscheiden  und  sich  an  der 
Luft  unter  Abscheidung  von  höherem  Oxyd  entfärben.  NH3  und  verd. 
wss.  Lsgg.  von  Alkalien  greifen  nicht  an ;  letztere  geben,  wenn  konzentriert, 
tiefblaue  Lsgg.  Zimmermann.  —  TJeber  die  Natur  der  blauen  Flüssigkeit,  vgl.  bei 
Kobaltosalze,  S.  210. 

Ber  von  Beetz.      Berthier.        Rüssel  (4).  Beetz  (3). 

Co  78.68  78.75  78.593  78.41        78.25 

0 21.32  21.25 21.407  21.43        21.60 

CoO  100.00  100.00  100.000  99.84        99.85 

b)  Wasserhaltig.  Co(OH)2  (Kobaltohydroxyd,  Kobaltoxydulhydrat,  Kobalt- 
hydroxydul).  —  1.  Man  zersetzt  ein  Kobaltosalz  bei  Luftabschluß  durch  konz. 
KOH.  Die  blaue  Farbe  (des  anfangs  niederfallenden  basischen  Salzes, 
Beetz)  geht,  besonders  schnell  beim  Kochen,  durch  Violett  in  Rosenrot 
Über.  PROUST.  Wirft  man  einen  Kristall  von  CoS04  oder  Co(N03)2  in  wss.  KOH  und  ver- 
schließt, so  entsteht  ein  blauer  Nd.,  der  schnell  violett,  dann  rosenrot  wird;  tropft  man 
Kobaltosalzlsg.  in  kochendes  wss.  KOH,  so  ist  der  Farbenübergang  kaum  wahrnehmbar ;  kocht 
man  wasserhaltiges  CoC03  mit  KOH,  so  entsteht  zuerst  voluminöses  blaues  Oxyd,  welches 
violett,  dann  zu  rosenrotem  Hydrat  wird.  Proust.  Man  muß  die  KOH-  und  die  Kobaltlsg.  vor 
dem  Mischen  durch  Kochen  von  der  absorbierten  Luft  befreien.  Winkelblech.  Der  Nd.  kann 
nach  Winkelblech  an  der  Luft  gewaschen  und  getrocknet  werden,  ohne  seine  Farbe  zu  ändern, 
nur  entsteht  während  des  Trocknens  ein  zarter  brauner  Anflug;  nach  Proust  wird  er,  im 
feuchten  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  bräunlich  und  zuletzt  zu  braunem  Kobaltihydroxyd. 
Fällt  man  ganz  luftfreie  Kobaltlsg.  mit  luftfreiem  NH3  in  einer  H-Atmosphäre,  so  erhält 
man  einen  rein  blauen  Nd.,  in  dem  sich  noch  Reste  der  Säure  finden.  Bei  längerer  Digestion 
geht  er  auch  bei  völligem  Luftabschluß  in  rosenrotes  Hydrat  über.  Beetz.  —  Nach  Fremt 
(J.  Pharm.  [3]  19,  404;  J.  B.  1851,  637)  ist  das  durch  KOH  gefällte  Hydroxyd  stets  kalium- 
haltig.  —  2.  Kristallisiert  erhält  man  Co(OH)2  durch  Erhitzen  einer  Lsg',  von 
10  g  CoCl2,6H20  in  60  cem  W.  mit  250  g  KOH  in  einem  böhmischen  Glas- 
kolben unter  Hindurchleiten  eines  Stromes  von  Leuchtgas,  wobei  sich  das 
Co(OH)2  mit  blauer  Farbe  löst  (vgl.  S.  210).  Nach  24-stdg.  Stehen,  wobei 
der  Kolben  mit  Leuchtgas  gefüllt  bleibt,  wäscht  man  die,  ev.  durch  gelindes 
Umschütteln  erhaltenen  Kristallisationsmassen  mit  wenig  W.  und  schlämmt 
von  amorphen  Beimengungen  ab.  De  Schulten  (Compt.  reml.  109,  (1889) 
266);  C.-B.  1889,  II,  555). 

Nach  1)  rosenrotes,  Winkelblech,  bräunlich  rosenrotes  Pulver,  Peoust  ; 
diese  Färbung  ist  die  Folge  einer  sehr  geringen  Oxydation,  Beetz,  zu 
Co(OH).,,  welche  sehr  langsam  verläuft.  Manchot  u.  Herzog  (Ber.  33, 
(1900)  1746).  —  Nach  2)  dunkelviolettes  Pulver,  u.  Mk.  orthorhombische, 
zu  Büscheln  vereinigte  doppelbrechende  und  polychroitische  Prismen,  un- 
veränderlich an  der  Luft,  1.  in  w.  verd.  Essigsäure,  unl.  in  NH8  und  k. 
NH4C1-Lsg.,  1.  in  h.  NaOH,  in  KOH  von  30%igem  an  aufwärts,  Donath 
(Z.  anal  Chem.  40,  (1901)  138)  unter  Blaufärbung.  Vgl.  S.  210.  Aus  der 
Lsg.  in  NaOH  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  kleineren  Formen  aus, 
als  aus  KOH.  —  D.15  3.597,  de  Schulten.  —  Verliert  über  100°  Wasser.  — 
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Verhält  sich  gegen  S  und  Wasser  wie  CoO,  Senderens  (vgl.  S.  206).  Wird 
von  As203  in  alkal.  Lsg.  nicht  verändert,  Reichard  (Ber.  30,  (1897)  1914), 
von  überschüssigem  KJO:}  nach:  6Co(OH)2  +  KJ03  +  3H20  =  6Co(OH)8 
+  KJ  oxydiert,  Moody  (Am.  J.  sei.  (SM)  [4]  22,  (1906)  176;  Z.  anorg.  Chem. 
51,  (1906)  126).  —  Frisch  gefälltes  Co(OH)2  wird  durch  Ba02  bereits  in 
der  Kälte  grau  und  schließlich  schwarz  (Co003).  Reichard  (Z.  anal.  Chem. 
42,  (1903)  10). 

Bildimgswärme  Co  +  0  +  H20  =  Co(OH)2:  63.4  Kai.  Thomsen  («7.  prakt  Chem.  [2] 
14,  (1876)  417;  Thermochemische  Untersuchungen,  Leipzig).  —Wärmetönung  bei  der  Zers. 
durch  H2S:  CoO,H20  durch  H2S,H20:  17,410  Kai.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879) 
17).  —  Neutralisationswärme  von  J/2(Co(OH)2)  mit  HCl,  HF1,  HN03  und  l/2H8S04:  Petersen- 
(Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  384).  —  Ueber  das  Spektrum  von  Co(OH)2  vgl.  Vogel  (Ber.  8. 
(1875)  1533  und  S.  201). 

c)  Kolloidales  Kobaltoxyd.  —  In  den  alkal.  Lsgg.  des  Co  ist  dasselbe 
nach  C.  Tubandt  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  371)  nicht  als  Kobaltit  vor- 
handen, sondern  als  Kolloid,  da  dieselben  nicht  dialysierbar  sind,  bei  sorg- 
fältigem Luftabschluß  das  Co  nur  sehr  langsam  ausscheiden  lassen,  gegen 
Elektrolyte  indifferent  sind  und  durch  Schütteln  mit  Baryumsulfat  nach 
kurzer  Zeit  eine  Ausscheidung  des  Kobaltihydroxyds  geben.  —  Auch  die 
blauen  alkal.  Kobaltoglycerat-Lsgg.  enthalten  (vgl.  S.  210)  eine  kolloidale 
Lsg.  des  CoO,  ebenso  die  grünen  Lsgg.,  welche  sich  aus  den  blauen  beim 
Durchleiten  von  Luft  bilden  (vgl.  S.  210).  —  Auf  elektrolytischem  Wege  lassen 
sich  Lsgg.  erhalten,  welche  in  50%  KOH  0.308  g  Co  enthielten,  ohne  daß  man  die  Grenze 
der  Löslichkeit  erreicht  hatte.   —  Tubandt. 

Ber.  von  Beetz.    Winkelblech.     Proust.  Schaffner.  Beetz. 

CoO  80.64  80.144  79.5  80.57 

H20 19.36 19.494 20.5 19.43 19L29 

Co(OH)2  100.00  99.638  100.0  99.86 

d)  Kobaltosalze,  Kobaltoxydulsalze.  1.  Darstellung,  Färbung.  —  Man  er- 
hält sie  durch  Auflösen  des  Metalls  in  stärkeren  SS.  (vgl.  S.  198  u.  199); 
durch  Behandeln  des  CoO,  des  Co(OH)2,  der  höheren  Oxyde  oder  des  CoC03 
mit  SS.  oder  durch  Doppelzersetzung.  Ueher  Eeindarstellung  vgl.  S.  191  und  Sö> 
rbnsen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  368\  —  Auch  löst  sich  das  Co(OH)2  und  das  C0CO3  in 
NH4C1,  (NH4)2S04,  NH4N0S  oder  Ammoniumsuccinat,  Brett,  Wittstein,  beim  Kochen  unter 
NHg-Entw.  Demarqay.  Die  Lsgg.  der  normalen  Salze  röten  Lackmus.  Die 
unl.  Kobaltosalze  sind  pfirsichblütrot  oder  violett,  die  1.  im  wasserhaltigen 
Zustande  karmoisinrot,  im  wasserfreien  lila  oder  blau.  Auf  Zusatz  von  zwei  bis 
drei  Vol.  konz.  HCl  oder  H2S04  färben  sich  die  Lsgg.  so  intensiv  blau,  daß  noch  V20  mg  Co  in 
einem  cem  Lsg.  erkennbar  ist.  Chancel  (Proces  verbaux  des  seances  de  Vacad.  de  Montpellier 
186B,  1;  J.  B.  1866,  805).  —  Kobaltosalze  lösen  sich  in  konz.  H2S04  mit  vio- 
letter Farbe,  die  bei  Ggw.  von  Bromiden  in  Pfirsichrot  tibergeht,  während 
eine  Lsg.  von  Chloriden  an  der  Berührungsstelle  eine  blaue  Färbung  er- 
zeugt. Beim  Umschütteln  wird  die  ganze  Fl.  rot.  Vitali  (L'Orosil2,  225; 
C.-B.  1889,  II,  398).  —  Die  in  W.  unl.  Salze  lösen  sich  nicht  nur  in  Säuren, 
sondern  auch  meistenteils  in  einem  Ueberschuß  von  NH3  und  (NH4)2C03 
bes.  bei  Ggw.  von  Ammoniumsalzen.  H.  Kose.  —  Ueber  Zusammenhang 
zwischen  Färbung  der  Co-Salze  und  ihrer  Dissoziation  vgl.  Vernon  (Chem. 
N.  66,  104,  114,  141,  152;  J.  B.  1892,  407). 

2.  Verhalten  in  der  Hitze.  —  Beim  Glühen  verlieren  die  Salze  ihre  Säure, 
wenn  diese  flüchtig  ist,  die  BL^SO^  jedoch  nur  zum  Teil.  Das  in  ersterem 
Falle  zurückbleibende  CoO gehtschon bei 200° in  Co203  über.  —  Gegen  Na2COg 
verhalten  sie  sich  vor  dem  Lötrohr  wie  CoO.  Sie  färben  die  Borax-  und 
Phosphorsalzperle  in  der  inneren  und  äußeren  Flamme  tiefblau,  bei  Kerzen- 
licht erscheint  die  Farbe  mehr  schmutzigviolett.  Ueber  Lötrohrreaktionen  s. 
ferner  Bunsen  (Ann.  138,  257 ;  J.  B.  1866,  780). 
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3.  Verhalten  gegen  Metalle.  —  Aus  den  gel.  Co"-Salzen  fällen  nur  Zn,  Cd 
(und  Mg,  ROUSSINJ  metallisches  Co.  Auch  bei  sehr  langer  Einw.  fällen  Zn  und  Cd  das 
Co  aus  der  Chlorwasserstoffs.  Lsg.  nicht  vollständig  und  aus  der  salpetersauren  gar  nicht. 
N.  Fischer  (Poyg.  9,  (1827)  266).  Aus  kochendem  CoCl2  oder  CoS04  fällt  überschüssiges  Zn  alles 
Co  als  schwarzes  Metallpulver.  Becquerel.  Vgl.  D.  R.-P.  45 193  (1888)  u.  Grosse-Bohle  D.  R.-P. 
97114  (1897);  J.  B.  1898,  684).  —  Um  Co  aus  Co-Lsgg.  durch  Zn  zu  fällen,  muß  in  der  Lsg 
gleichzeitig  ein  durch  Zn  leicht  fällbares  Metall,  besonders  Cu  oder  auch  Pb,  zugegen  sein. 
Nur  aus  nahezu  neutralen  Lsgg.  nimmt  das  sich  niederschlagende  Cu  das  Co  mit.  In 
einer  durch  lange  Berührung  mit  Zn  basisch  werdenden  Lsg.  löst  sich  das  etwa  gefällte 
Co  wieder.  Aus  sehr  sauren  Lsgg.  scheidet  sich  bei  Ggw.  von  Cu  und  Co  durch  Zn  nur 
Cu  ab.  Lecocq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  82,  (1876)  1100).  Aus  ammoniakalischen 
Lsgg.  wird  durch  Zn  zuerst  Co,  dann  Ni  gefällt.  Demarqay  {Bull.  soc.  ckim.  [2]  32, 
(1879)  610).  —  Mg-Band  färbt  sich  in  einer  Co-Salzlsg.  in  kurzer  Zeit  zuerst 
blau  (basisches  Co-Salz),  dann  schwarz  (feinverteiltes  Co),  Unterschied  vom 
Nickel,  Vitali  (L'Orosi  18,  289;  C.-B.  1895,  I,  14).  —  Ueber  Fällung  von  Co-Salzen  durch 
Mg:  Warren  (Chem.  N.  60,  (1889)  187).  —  Zinkfeilspäne  fällen  aus  der  ammoniakal.  Lsg. 
der  Salze  das  Metall  in  blanker  Form.  J.  L.  Davies  (J.  Chem.  Soc.  [2]  13,  (1875)  311; 
Chem.  N.  30,  292;  C.-B.  1875,  114). 

4.  Verhalten  gegen  H2S  und  Schivefelverbindungen.  —  Die  Lsgg.  der 
normalen  Kobaltosalze  mit  starken  SS.  werden  durch  H2S  nicht  gefällt; 
erst  nach  langer  Zeit  zeigen  sich  sehr  geringe  Mengen  eines  schwarzen 
Xd.  Nach  Zusatz  von  CH3.C02Na  wird  Co  vollständig  als  schwarzes  CoS 
gefällt;  auch  aus  neutralem  Co(CH3.C02)2  fällt  H2S  das  Co  als  CoS,  nicht 
aber,  wenn  freie  Essigsäure  zugesetzt  wurde;  Kose-Finkener  (Anal.  Chem. 
VI.  Aufl.  (1867)  I,  264 ;  II,  126).  Die  Einw.  des  H2S  auf  neutrale  und  saure  Lsgg. 
von  Kobaltosalzen  ist  von  der  Konz.  derselben,  von  der  Natur  der  S.,  von  dem  Gewichts- 
verhältnis  zwischen  Säure  und  Metall,  freier  und  gebundener  Säure,  dem  Grad  der  Sättigung 
durch  H2S,  Temp.,  Versuchsdauer  und  anderen  Faktoren  abhängig.  In  neutraler  und  sehr 
schwach  saurer  Lsg.  wird  Co  schneller  als  Ni,  in  stark  saurer  Lsg.  NiS04  schneller  alfl 
CoS04  in  Sulfid  übergeführt.  H.  Baübigny  (Compt.  rend.  105,  751,  806;  Ber.  20,  (1887) 
768).  Dieses  Verhalten  ist  jedoch  nicht  zur  Trennung  beider  Metalle  geeignet,  H.  Baü- 
bigny (Compt.  rend.  106,  (1888)  122).  ebensowenig  ist  nach  ihm  die  Angabe  von  Delffs 
(Ber.  12,  (1879)  2182)  zutreffend,  nach  welcher  H2S  zunächst  Kobaltoacetat,  erst  dann 
Nickelacetat  zersetzt,  also  zur  Lsg.  der  Nitrate  beider  Metalle  nur  eine  zur  vollständigen 
Umsetzung  nicht  ausreichende  Menge  CH3.C02Na  gesetzt  werden  braucht,  um  entweder  Co- 
freies  Ni  oder  Ni-freies  Co  zu  erhalten.  —  Vgl.  ferner  den  Nachtraff. 

Mit  H2S04  versetztes  Dinatriumphosphat  fällt  Co-Salze  nicht  voll- 
ständig, beim  Einleiten  von  IL,S  in  die  abfiltrierte  Lsg.  fällt  quantitativ 
CoS.  Die  Lsg.  des  durch  schwach  angesäuertes  Natrinmpyrophosphat  ge- 
fällten Pyrophosphates  in  überschüssigem  Reagenz  wird  durch  H,8  langsam 
schwarz  gefällt.  Saures  Calciumphosphat  fällt  nicht  und  H.2S  wirkt  in 
dieser  Lsg.  nur  sehr  langsam.  Terreil  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  913;  J.  B. 
1891,  532). 

Beim  Einleiten  von  H2S  in  die  Lsg.  eines  Co-Salzes  nach  Zusatz  von 
Weinsäure  und  Na2C03  wird  Co  quantitativ  gefällt.  Villiers  (Compt.  roxi. 
119,  (1894)  1263;  120,  (1895)  46).  Unterschied  des  Co  vom  Ni,  vgl.  de  Koninck 
(Compt.  rend.  120,  (1895)  735);  bei  Ggw.  von  NaCl  in  der  Lsg.  kann  jedoch  etwas  Xi 
mitgefällt  werdeu,  Tower  (J.  Am,.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  501).  —  Lsgg.  VOI1  CoCO, 
in  Weinsäure  und  Citronensäure  werden  durch  H.,S  nicht  gefällt.  Field 
(Chem.  N.  3,  65;  J.  B.  1861,  863).  —  Co-Salze "  werden  bei  Ggw.  von 
Acetaten,  Citraten,  Tartraten  und  anderen  organisch  sauren  Salzen  durch 
H2S  gefällt,  und  zwar  um  so  rascher,  je  weniger  sauer  die  Lsg.  ist.  Oxalsäure  und 
Oxalate  wirken  nicht  in  entsprechender  Weise;  die  nach  der  Fällung  von  Co  durch  Alkali- 
oxalat  noch  in  Lsg.  bleibende  geringe  Menge  von  Co  wird  durch  H2S  nicht  gefällt,  ebenso 
wenig  wird  der  in  W.  suspendierte  Nd.  des  Oxalats  geschwärzt.  Dagegen  unterstützen 
die  Sulfite  und  Disulfite  der  Alkalimetalle,  Natriumthiosulfat,  alkal.  Phosphate  und  Pyro- 
phosphate,  selbst  nach  Zusatz  von  verd.  H2S04  bis  zum  Aufhören  ihrer  alkal.  Rk.,  die 
Fällung   durch  H.2S.     Terreil. 

Alkalihydrosulfide  und  Alkalisulfide  fällen  das  Co  vollständig  als  CoS, 
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H.  Rose;  nach  Terreil  {Compt.  rend.  45,  652;  J.  B.  1857,  593)  ist  die  Fällung  bei  Ggw. 
von  NH4C1  und  NH3  unvollständig,  nach  Fresenius  begünstigt  NH4C1  die  Fällung  durch 
(NH4)2S  wesentlich.  Der  Nd.  ist  im  Ueberschuß  der  Fällungsmittel  unl.  und 
setzt  sich  gut  ab.  Er  löst  sich  nicht  in  verd.  HCl  oder  H2S04,  nicht  in  konz. 
Essigsäure,  Wackenkoder  (N.  Br.  Arch.  16,  129),  er  verändert  seine  Farbe 
nicht  an  der  Luft,  löst  sich  in  K2S5  mit  dunkelbrauner  Farbe,  aber  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  C.2H402  vollständig  wieder  ab,  H.  Eose  (vgl.  ferner 
bei  CoS).  Weinsäure  und  Citronensäure  verhindern  nicht  die  Fällung  durch 
(NH4)2S,  Field.  —  Keine  Na2S-Lsg.  gibt  mit  CoCl2  einen  in  ersterer  völlig 
unl.  Nd.,  dagegen  gibt  der  in  überschüssigem  CoCf2  durch  eine  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  S  gesättigte  Na2S-Lsg.  (3.7  Mol.  S  auf  1  Mol.  Na) 
erzeugte  Nd.  von  Co2S7  (vgl.  daselbst)  an  wss.  Na2S,  auch  beim  Digerieren 
mit  einem  großen  Ueberschuß  desselben  nur  sehr  wenig  S  ab,  löst  sich 
aber  in  beträchtlichen  Mengen  (bis  zu  6  g  im  Liter)  in  mit  S  gesättigtem 
Na2S  mit  dunkelbrauner  Farbe.  An  NaHS  gibt  auch  dieser  Nd.  nur  wenig 
S  ab.  Diese  Co-Lsg.  ist  zwar  leicht  oxydierbar,  hält  sich  aber  bei  Luft- 
abschluß sehr  lange  und  läßt  weder  beim  Kochen  noch  bei  Zusatz  von 
konz.  Na2S04-Lsg.  CoS  fallen.  NH4C1  zersetzt  das  Natriumpolysulfid  unter 
reichlicher  S-Abscheidung,  infolgedessen  CoS  gefällt  wird.  —  Die  Löslich- 
keit von  überschüssigem  CoS  in  Lsgg.  von  Na2S  von  verschiedenem  S- 
Gehalt  ist,  falls  dasselbe  nicht  mit  ihm  gesättigt  ist,  nur  gering,  und  zwar 
um  so  schwächer,  je  verdünnter  die  Lsg.  ist.  Weiteres  vgl.  bei  Co2S7. 
Cheskeau  (Compt.  rend.  123,  1068;  J.  B.  1896,  585).  Ueber  die  Fällbarkeit  der 
Kobaltosalze  durch  Na2S  vgl.  auch  Gibbs  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  392;  7,  (1868)  260). 

Ammoniumthioacetat  fällt  Kobaltosalze  in  saurer  Lsg.  nicht;  in  am- 
moniakal.  wird  Sulfid  abgeschieden.  R.  Schiff  u.  Tarugi  (Ber.  27,  (1894) 
3437;  Gazz.chim.  ital.  24,  551;  Z.  anal  Chem.  U,  (1895)  456).  —  Beim 
Zusatz  des  NH4CH:5COS  zu  der  Kobaltlsg.  entsteht  ein  blaues  Salz,  welches 
beim  Schütteln  mit  Ae.  in  denselben  übergeht;  sehr  scharfe  Eeaktion. 
J.  L.  Danzigee  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  578;  Z.anorg.  Chem.  35,  (1903)232). 

Aus  neutralen  Kobaltsalzen  fällt  Na2S20:3  das  Kobalt  schwierig  und 
selbst  bei  100°  unvollständig  als  CoS.  Gibbs  (Am.  J.  sei.  (Sil!,)  37,  346; 
J.  B.  1804,  183);  Faktoe  (Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  345).  —  Eine  k.  ge- 
sättigte Lsg.  von  Natriumthiosulfat  erzeugt,  in  kleinem  Ueberschuß  in  eine 
Lsg.  eines  Co-Salzes  gebracht,  eine  blaue  Färbung,  die  durch  viel  W.  zu- 
erst violett,  dann  rot  und  beim  Einengen  wieder  blau  wird.  Beim  frei- 
willigen Eindunsten  oder  beim  Kochen  der  blauen  Lsg.  fällt  ein  Teil  des 
Co,  beim  Erhitzen  des  Trockenrückstandes  auf  100  bis  120°  sämtliches 
Co  als  CoS  aus.  Vgl.  bei  Natriumkobaltothiosulfat.  (Unterschied  vom  Nickel) 
Teeeeil.  —  Na.2S204  fällt  aus  neutralen,  ammoniakalischen  oder  essig- 
sauren Co-Salzlsgg.,  aber  nicht  aus  mineralsauren,  CoS  aus  (vgl.  beim 
Nickel).  0.  Beunck  (Ann.  336,  (1904)  281).  —  K2SO„  nicht  (NH4)2S03, 
fällt  beim  Kochen  das  Co  unvollständig  als  basisches  Sulfit,  Beethiee.  — 
Mit  Persulfaten  geben  sie  Ndd.  von  Peroxyd,  Maeshall  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  16,  396 ;  J.  B.  1897,  521),  Ni-Salze  aber  nicht,  worauf  Coehn  u.  Salomon 
(D.  R.-P.  110615  (1899)  ein  Verfahren  zur  Trennung  des  Co  vom  Ni  gründen. 

Kobaltsalze  sind  gegen  S  beständig.  Senderens  {Bull.  soc.  chim.  [H]  6,  800;  J.  B. 
1891,  386).  —  Schmilzt  man  CoO  mit  Na2CO:;  und  überschüssigem  S,  so  bleibt  nach  dem 
Ausziehen  mit  W.  alles  CoS  ungelöst.  -  Hydratisches  Mangansulfid  fällt  aus 
Kobaltosalz  gewässertes  CoS.    Anthon. 

5.    Verhalten  gegen  Basen  und  Karbonate.   —   Verd.  KOH   oder  NaOH 

lallen  blaues  basisches  Salz,  beim  Erhitzen  oder  beim  Stehen  in  rosenrotes 

Kobaltohydroxyd  übergehend,   im  Ueberschuß   des  KOH  ganz  unl.,  an  der 

Luft  mißfarbig  werdend.  —  Bei  Ggw.  von  viel  A.  schlägt  sich  besonders  bei  60  bis 

Gmelin-Friedheira.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  14 
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80°  braunes  Co203,H20  nieder.  Remele  {Z.  anal.  Ghem.  3,  (1884)  313).  Bei  GgW. 
von  genügend  viel  NH4C1  bewirken  KOH  oder  NaOH  in  luftfreier  Lsg. 
keine  Fällung,  in  lufthaltiger  einen  geringen  braunen  Nd.  Winkelblech. 
Konz.  KOH  und  NaOH  lösen  den  ursprüngl.  gebildeten  Nd.  zu  einer  tiefblauen  Fl.  —  Die 
Löslichkeit  des  Co(OH)2  in  sehr  konz.  wss.  KOH  mit  blauer  Farbe  benutzt  Fe.  Reichel 
(Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  468)  zum  Nachweis  von  Co  neben  Ni.  —  Nach  Donath 
{Monatsh.  14,  (1893)  93;  Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  135)  ist  dieser  Nachweis  unter  Um- 
ständen zu  empfehlen.  Setzt  man  konz.  wss.  KOH  (von  ca.  30%  aufwärts)  in  einigen 
Tropfen  zu  Kobaltosalzen,  so  entsteht  sofort,  und  stärker  beim  Erwärmen,  eine  mehr  oder 
minder  blaue  Lsg.,  während  ein  Teil  des  Co(OH)2  stets  ungelöst  bleibt.  Noch  besser  erhält 
man  jene  beim  Eintragen  des  festen  KOH  in  die  konz.  Lsg.,  oder  beim  direkten  Kochen 
der  festen  Salze  auch  der  unl.  mit  KOH.  —  NaOH  verhält  sich  ebenso.  —  Die  über 
Asbest  nitrierte  Lsg.  entfärbt  sich  beim  Stehen  infolge  der  Aufnahme  von  0  von  der  Ober- 
fläche aus  und  es  scheidet  sich  braunschwarzes  höheres  Oxyd,  dessen  Zus.  zwischen  Co304 
und  Co203  liegt,  ab.  H202  entfärbt  gleichfalls  sofort  unter  Abscheidung  von  zwischen 
CoO  und  Co203  liegendem  höherem  schwarzbraunem  Oxyd.  —  Zusatz  von  Seignettesalz 
entfärbt  die  blaue  Lsg.  oder  ruft  bei  größerer  Konz.  derselben  Rotfärbung  hervor.  —  KCN 
färbt  sie  gelblich  und  es  tritt  an  der  Berührungsfläche  mit  der  Luft  schnell  Braunfärbung 
auf.  Reichel.  —  Nach  Zusatz  von  Glycerin  zu  dem  KOH  tritt  Blaufärbung  und  voll- 
ständige Lsg.  des  Co(OH)2  ein  und  es  scheidet  sich  auch  beim  Kochen  kein  Nd.  aus.  — 
Diese  blaue  Lsg.  wird  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  0  grün,  schneller  durch  H202. 
Die  weinsaure  alkal.  Lsg.  wird  ebenfalls  durch  H202  grün,  diese  Färbung  verschwindet 
aber  beim  Erwärmen  unter  Wiederherstellung  der  roten  Lsg.    Reichel. 

Nach  Ditz  {Chem.  Ztg.  25,  (1901)  109)  wirkt  A.  nicht  auf  die  blaue  Lsg.  ein,  ebenfalls 
nicht  reiner  Ae.,  dagegen  entfärbt  Aethylperoxyd  enthaltender  Ae.  dieselbe  unter  Ab- 
scheidung eines  dunklen  Nd.  Die  von  Winkler  (J.  prakt.  Chem.  91,  (1864)  358)  gemachte 
Angabe,  daß  Ae.  entfärbe,  ist  auf  einen  Gehalt  an  jenem  zurückzuführen.  Ditz.  Wenige 
Tropfen  40% ig.  Formaldehyds  verändern  nicht,  größere  Mengen  fällen  einen  weißen, 
schwach  bräunlichen  Nd.,  der  wohl  auf  die  B.  von  H.COOH  aus  Aldehyd  und  KOH  zurück- 
zuführen ist.     Ditz. 

Nach  Winkler  enthält  die  Lsg.  „kobaltsaures  Kali",  nach  Donath  verursacht  nicht 
dissoziiertes  Co  die  Blaufärbung,  nach:  CoS04  +  4KOH  =  Co(OK)2  -f-  K2S04  +  2H20  bzw. 
Co(OH)2  -\-  2KOH  =  Co(OK)2  +  2H20.  Auch  in  der  glycerinalkal.  Lsg.  ist  nicht  dissoziiertes 
Co  vorhanden;  die  weinsäurealkal.  sind  rot,  weil  komplexe  Ionen  in  ihnen  gebildet  sind. 
Ditz.  —  Tubandt  {Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  371)  nimmt  das  Vorliegen  von  kolloidalem 
CoO  in  ihnen  an  (vgl.  unter  B.  c). 

Eine  geringe  Menge  NH3  erzengt  einen  blauen  Nd.,  der  bei  längerer 
Digestion  und  bei  Luftabschluß  rot  wird.  An  der  Luft  wird  er  grünlich; 
er  löst  sich  im  überschüssigen  NH3  zu  einer  rötlichen  FL,  welche  an  der 
Luft  durch  Oxydation  braunrot  wird,  und  aus  welcher  KOH  oder  NaOH 
einen  Teil  des  Co  als  blaues  basisches  Salz  fällt.  Mehrere  Tage  der  Luft 
ausgesetzt,  gibt  die  Lsg.  mit  NH4C1  und  überschüssiger  HCl  einen  rosen- 
roten Nd.  von  Purpureokobaltchlorid,  der  sich  in  HCl  und  NH4C1-Lsg. 
nicht  löst.  —  Beim  Ueberschichten  einer  mit  Glycerin  versetzten  Co-Salzlsg. 
mit  NH3  färbt  sich  die  Ammoniakschicht  gelb  (auch  bei  Ggw.  von  Nickel). 
H.  Ditz  {Chem.  Ztg.  25,  (1901)  109).  —  Weinsäure  und  Citronensäure  ver- 
hindern die  Fällung  durch  Alkalien.  H.  Kose,  Field  (Cliem.  N.  3,  65: 
J.B.  1861,  863). 

K2C03  oder  Na2C03  fällen  rosenrotes  basisches  Karbonat,  im  Ueber- 
schuß  der  Fällungsmittel  nicht,  in  NH4C1  11.  Beim  Kochen  mit  einem 
Ueberschuß  der  Fällungsmittel  wird  der  Nd.  unter  C02-Entw.  violett  oder 
blau;  einige  Zeit  gekocht,  dann  der  Luft  ausgesetzt  wird  er  grün.  (NH4)2C03 
erzeugt  einen  voluminösen,  rosenroten  Nd.,  im  Ueberschuß  des  Fällungs- 
mittels 1.;  bei  Ggw.  von  NH4C1  ist  (NH4)2C03  ohne  fällende  Wirkung. 
KHC03  bringt  einen  ähnlichen  Nd.  hervor,  wobei  die  Fl.  erst  nach  längerer 
Zeit  entfärbt  wird.  Der  Nd.  wird  allmählich  zu  rosenrotem,  kristallinischem 
Kaliumkobaltokarbonat.  NaHC03  fällt  fast  neutrales  CoC03,  H.Rose  ;  es  er- 
zeugt zuerst  eine  violette  Lsg.,  welche  auf  Zusatz  von  mehr  Kobaltosalz 
einen  rosenroten  Nd.  abscheidet.  —  Vgl.  bei  CoC03.  —  Field  {Chem.  N.  3,  65;  J.  B.. 
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1861,  863).  —  BaC03,  SrC03,  CaC03  und  MgC03  fällen  Kobaltosalze  nicht  in 
der  Kälte,  aber  völlig  bei  mehr  als  75°,  Demae9ay  (Ann.  11,  240),  MgO 
fällt  rascher  als  MgC03,  Döbereiner  (Schw.  63,  (1831)  482);  CoS(\  wird  bei 
langem  Stehen  mit  BaC03  größtenteils  gefällt.  H.  Rose.  —  Sn(OH)2r 
Pb(OH)2   und  HgO  fällen  CoCl2   in  der  Siedhitze  vollständig.    Demarc^y. 

6.  Gegen  Oxydationsmittel  —  Werden  Kobaltosalzlsgg.  mit  Natriumacetat 
und  -hypochlorit  versetzt,  so  färben  sie  sich  intensiv  rosenrot,  durch  mehr 
NaOCl  hell  gelbbraun,  dann  schon  in  der  Kälte  rasch  fast  schwarz;  aber 
auch  beim  Erhitzen  scheidet  sich  nichts  ab;  auf  Zusatz  von  Na2C03  wird 
Kobalt  vollständig  als  höheres  Oxyd  mit  tiefbrauner  Farbe  gefällt.  Popp 
(Ann.  131,  363;  J.  B.  1864,  267).  —  Co(N03)2  zu  einer  mit  wenig  NaOCl  versetzten 
Lsg.  von  NaHC03  gesetzt,  erzeugt  ohne  C02-Entw.  eine  intensiv  hellgrüne  Fl.,  welche, 
wenn  sie  nicht  zu  konzentriert  ist,  lange  Zei£  ohne  Zers.  gekocht  werden  kann.  Field 
{Chem.  Soc.  Quart.  J.  14,  48  u.  70;  J.  B.  1861,  309).  —  Schwach  angesäuerte  Lsgg-. 
von  Kobaltosalzen  werden  durch  NaOCl  schon  nach  einigen  Minuten 
(schneller  als  Ni-Salze)  gefällt.  M.  Terreil  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  913; 
J.  B.  1891,  514).  Eine  Kobaltosalzlsg.,  in  der  Kälte  mit  Na4P207,  dann 
mit  NaOCl  versetzt,  wird  je  nach  der  Kobaltmenge  braun  bis  schwarz; 
eine  Nickellösung  bleibt  klar.  Beim  Erhitzen  bilden  sich  in  beiden  schwarze  Ndd. 
C.  D.  Braun  (Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  348).  —  Ueber  die  Einw.  von  HOC1 
auf  CoCl2  vgl.  E.  u.  B.  Klimenko  (Ber.  29,  (1896)«  478).  -  Braunes  Blei- 
peroxyd, in  eine  (neutrale,  Gauhe)  Kobaltosalzlsg.  gebracht,  fällt  nach 
einiger  Zeit,  schneller  beim  Erhitzen,  das  Co  vollständig  als  Co(OH)3. 
Gibbs  (Am.  J>  sei.  (SM)  14,  204;  J.  B.  1852,  728).  H.  Rose  (Pogg.  110, 
(1860)  413).  —  Hypojodite  geben  mit  Kobaltosalzen  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag. Taylor  (Chem.  N.  76,  17,  27;  J.B.  1897,  497,  498).  —  KJ03  gibt 
eine  dunkelgefärbte  Fällung  (Nachweis  neben  Ni),  St.  R  Benedikt  (Am. 
Chem.  J.  U,  (1905)  581).  —  KJ03  und  KJ  geben  mit  CoSO,  unter  voll- 
ständider  Hydrolyse  Co(OH)2  nach:  3CoS04  +  5KJ  +  KJ03  +  3H20  = 
3Co(OH)2  -\-  3K2S04  +  3J2 ;  das  überschüssige  Jodat  oxydiert  das  Co(OH)2 
ZU  Co(OH)3,  Vgl.  S.  219.  —  Ueber  die  Wirkung  der  genannten  und  anderer  Oxy- 
dationsmittel vgl.  ferner  S.  214  bis  225. 

Kaliumnitrit  erzeugt  in  konz.  schwach  essigsauren  Kobaltosalzlsgg. 
sogleich,  in  verdünnteren  nach  längerem  Stehen  einen  gelben  kristallinischen 
Nd.  von  Kobaltikaliumnitrit ,  im  Ueberschuß  der  Fällungsmittel  nicht  1. 
Fischer  (Pogg.  74,  115;  J.  B.  1847  u.  1848,  384).  Saint-Evre  (Compt. 
rend.  33,  166 ;  J.  B.  1851,  359).  Bei  Ggw.  von  BaCl2,  SrCl2  oder  CaCl2  entstehen, 
jedoch  nur  in  konz.  Lsgg.,  kristallinische  schwarzgrüne  Tripelsalze,  welche  Coli  enthalten. 
0.  L.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  97,  385 ;  J.  B.  1866,  247).  —  Versetzt  man  eine  Kobalto- 
salzlsg. mit  konz.  KCN-Lsg.,  bis  der  anfangs  entstehende  Nd.  gelöst  ist,  dann  mit  einer  konz. 
Lösung  von  KN02  und  einigen  Tropfen  Essigsäure,  so  wird  sie  in  verdünnterem  Zustande 
orangerosa,  in  konzentriertem  dunkelorange  bis  blutrot;  die  Farbe  verschwindet  in  der 
Wärme,  auf  Zusatz  von  NH3  oder  beim  Ansäuern.  C.  D.  Beaun  ( J.  prakt.  Chem.  91,  107 ; 
J.  B.  1864,  266).  —  Gibt  man  zu  einer  neutralen  Kobaltosalzlsg.  KN02,  fügt  etwas  KOH 
hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  fällt  nur  hellrotes  Co(OH)2  aus.  Wendet  man  statt  der 
neutralen  Lsg.  eine  solche  an,  welche  salpetrige  Gase  gelöst  enthält,  und  fügt  allmählich 
bis  zur  alkal.  Rk.  NaOH  hinzu,  so  verschwindet  das  Rot  und  die  Lsg.  wird  je  nach  der 
Konzentration  gelb  oder  orange.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  eine  angesäuerte  Lsg.  mit 
NaN02  versetzt.  —  Die  gelbe  Lsg.  gibt  mit  KOH  einen  gelben  Nd.,  dessen  Ausscheidung 
erst  beim  Erwärmen  vollständig  ist ;  benutzt  man  NaOH  statt  KOH  so  fällt  braunschwarzes 
hydratisches  höheres  Oxyd.  —  Werden  konz.  neutrale  Lsgg.  von  KN02  und  Kobaltosalz 
gemischt  und  zum  Kochen  erhitzt,  so  findet  unter  Abscheidung  eines  dunkelgelben  Nd. 
reichliche  Entw.  von  NO  statt.    Braun  (Z.  anal.  Chem.  7,  (1868;  330). 

Kobaltosalze  geben  mit  Ba02  eine  kräftige  Gasentw.,  Kwasnik  (Ber. 
25,  (1892)  68),  unter  B.  von  Co203,  Reichard  (Z.  anal.  Chem.  42,  (1903)  10); 
ebenso  verhält  sich  Na20.2 ;  mit  KCN  versetzte  Lsgg.  geben  keine  Fällung, 
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Kassner  (Arch.  Pharm.  232,  (1894)  233);  vgl.  auch  Th.  Poleck  (Ber.  27, 
(1894)  1051).  —  Ozon  greift  Co-Salze  wenig  an.  Mailfert  (Compt.  rend. 
94,  (1882)  860,  1186).  —  Ueber  die  Oxydation  von  Kobaltosalzen  bei  Gegen- 
wart der  Alkalisalze  organischer  SS.  vgl.  Durrant  (Proc.  Chem.  Soc.  21,  (1905) 
251;  J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1781)  und  unter  Kaliumkobaltioxalat. 

7.  Gegen  Phosphate,  Wolframate,  Molybdate,  Silikate.  —  Na2HP04  fällt 
blaues  Kobaltophosphat.  Berthier,  vgl.  unter  Co  und  P.  —  Wasserglas  fällt 
blau  und  färbt  noch  bei  einer  Verdünnung,  bei  welcher  KOH  ohne 
Wirkung  ist,  deutlich  blau.  Fuchs.  —  Kobaltosalze  liefern  (im  Gegensatz  zu 
Kobaltiamminen)  mit  Ammoniummolybdat  keinen  Nd.,  ebenso  wenig  mit  Am- 
monium wolframat.     Carnot  {Compt.  rend.  109,  (1889)  109,  147). 

8.  Gegen  Oxalsäure,  Cyanide,  Ferro-  und  Ferricyankalium.  —  Oxalsäure 
trübt  die  Kobaltosalze  erst  nach  einiger  Zeit  und  fällt  allmählich  fast 
sämtliches  Kobalt  als  blaßrosenrotes  (fast  weißes,  H.  Rose)  Kobaltooxalat, 
in  NH3  und  (NH4)2C03,  jedoch  schwierig,  löslich.  Durch  saure,  und  besonders 
durch  normale  Alkalioxalate  erfolgt  keine  oder  unvollständige  Fällung.  H.  Rose. 

Kaliumcyanid  fällt  rotbraunes  Kobaltocyanid ,  im  Ueberschuß  des 
Fällungsmittels  als  Kaliumkobaltocyanid,  K2Co(CN)4,  löslich.  Die  Lsg.  ist 
grasgrün,  nicht  fällbar  durch  Alkalien,  H.2S  oder  Alkalisulfide;  durch  HCl 
wird  sie  rötlich  weiß  gefällt.  Kocht  man  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  HCl 
oder  leitet  man  in  die*  mit  KOH  oder  NaOH  versetzte  k.  Lsg.  Cl,  so  wird 
Kaliumkobalticyanid  erzeugt,  Liebig,  in  dessen  Lsg.  HCl  keinen  Nd.  hervor- 
bringt, Gmelin,  und  welches  auch  durch  Digestion  mit  HgO  nicht  zersetzt 
wird.  Wöhler.  —  Werden  Kobaltosalzlsgg.  mit  KCN  bis  zur  Lsg.  des 
Nd.  und  darauf  mit  Ammoniumpolysulfid  versetzt,  so  entsteht  eine  blut- 
rote Lsg.  (Ni-Salze  hindern  die  Rk.  nicht,  wohl  aber  Cu-Salze).  T.  Tatersall 
(Chem.  N.  89,  66;  Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  474).  Die  Färbung  verschwindet 
langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen  und  kann  noch  mit  0.5  ccm, 
enthaltend  0.05  mg  Co,  hervorgerufen  werden.  Papasogli  (Ber.  12,  (1879)  297). 

K4Fe(CN)6  fällt  Kobaltosalze  graugrün ;  der  Nd.  wird  in  der  Siedehitze 
bei  Luftzutritt  schön  dunkelblau.  Remele.  K3Fe(CN)6  gibt  einen  braun- 
roten, in  HCl  unl.  Nd.,  welcher  nach  Remele  in  der  Siedehitze  dunkelgrün 
Wird.  —  Vgl.  Skey  {Chem.  N.  15,  111;  J.  B.  1867,  850);  Skey  u.  Tyro  {Chem.  N. 
1867,  328;  Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  227;  8,  (1869)  207);  A.  H.  Allen  {Chem,  N.  23, 
(1871)  290).  —  Nach  Gintl  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  231)  ist  die  Einw.  des  K3Fe(CN)6 
auf  Kobaltosalze  (nach  Skey  u.  Tyro)  gänzlich  unabhängig  von  der  Natur  der  Säure,  da  auch 
in  NELj  gelöstes  frisch  gefälltes  Co(OH)2  diese  Rk.  gibt.  Sie  ist  dadurch  bedingt,  daß  bei 
Ggw.  von  NH3  leicht  0  aufgenommen  wird  und  Kobaltiake  entstehen. 

KSCN  bzw.  NH4SCN  verstärkt  die  rote  Farbe  der  Kobaltlsgg.;  beim 
Schütteln  der  Mischung  mit  Amylalkohol  und  Ae.  werden  dieselben  blau.  Vogel 
(Ber.  12,  (1879)  2314).  —  Schon  Morell  {Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  251)  benutzte  die 
l)eim  Ueberschichten  einer  mit  KSCN  versetzten  Kobaltosalzlsg.  eintretende  Blaufärbung 
zur  kolorimetrischen  Bestimmung  des  Alkohols.  Wolff  bediente  sich  (Z.  anal.  Chem.  18, 
(1879)  38)  derselben  zum  Nachweis  geringer  Co-Mengen.  Nach  Gkassini  {VOrosi  23,  224; 
C.-B.  1900,  II,  821)  ist  die  Blaufärbung  auf  eine  Reduktionswirkung  des  A.  zurückzuführen, 
nach  Ditz  {Chem..  Ztg.  25,  (1901)  111)  auf  eine  Zurückdrängung  der  Dissoziation  des  Co(SCN)2. 
—  Sehr  verd.  Lsgg.  von  CoS04  geben  mit  KSCN  und  A.  nicht  die  geringste  Blaufärbung, 
bei  Zusatz  von  Ae  entsteht  an  der  Berührungsstelle  sofort  ein  blauer  Eing,  beim  Schütteln 
wird  die  ganze  Lsg.  blau.  Ae.  allein  ruft  die  blaue  Farbe  nicht  hervor.  Eine  Lsg.  des 
Co(SCN)2  in  Ae.  findet  nur  ganz  unbedeutend  statt.  Bzl.  und  Benzoläther  sind  ohne  Einw. 
Methylalkohol  verhält  sich  wie  Aethylalkohol.  Die  Empfindlichkeit  der  Rk.  steigt  bei  den 
höheren  Alkoholen,  Glycerin  ist  auch  bei  Zus.  von  Ae.  ohne  Einw.  Aceton  bewirkt  die 
Bläuung  mit  ähnlicher  Intensität  wie  A.  und  Ae.  zusammen.  —  Ueber  den  Nachweis  von  Co 
neben  Fe  oder  Ni  mit  dieser  Rk.  vgl  Ditz.  —  Treadwell  benutzt  zum  Ausschütteln  Amyl- 
alkohol oder  Amylalkohol  und  Ae.  {Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  108).  —  Aus  der  blauen  Lsg. 
läßt  sich  (NH4)2Co(SCN)4  isolieren,  vgl.  daselbst.  —  Nach  N.  Rusting  {Nederl.  Tidjschr. 
Pharm.  11,  (1899)  42;  C.-B.  1899,  I,  709)  gelingt  der  Nachweis  des  Co  mit  KSCN  und  A. 
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und  Ae.  noch  bei  Verdünnungen  von  1  :  10000  bis  1  :  20000.  —  Ueber  den  Einfluß  von 
Ferrisalzen  auf  diese  Kk.  siehe  H.  Wefert  Bettink  (ebendort  64;  C.-B.  1899,  I.  904).  — 
Das  Verhalten  von  NaSCN  gegen  Co-Salze  vgl.  Schönn  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  209).  — 
Ueber  die  Verwendung  der  Rk.  zur  Trennung  von  Co  und  Ni  vgl.  S.  38. 

9.  Verhalten  gegen  verschiedene  andere  organische  Verbindungen.  —  Kobalto- 
salze geben  mit  wss.  Trimethylamin  einen  blaugrauen,  im  überschüssigen 
Fällungsmittel  unl.  Nd.,  Vincent  (Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  194),  ebenso 
mit  Dimethylanilin  (Bull.  soc.  chim.  [2]  33,  (1880)  156).  —  Verhalten  gegen 
Sacharose:  Papasogli  (L'Orosi  21,  (1898)  265;  C.-B.  1898,  II,  991).  —  Kobaltosalze 
werden  in  Ggw.  von  etwas  freiem  Alkali  oder  von  Natriumacetat  durch 
a-Dimethylglyoxim  in  wss.  alkohol.  Lsg.  dunkelbraun  gefärbt,  vermutlich 
unter  B.  (von  noch  nicht  isolierten)  Kobaltodioximen.  Tschugaeff  (Z. 
anorg.  Chem.  46,  (1905)  144).  —  Sie  werden  nicht  durch  Dicyandiamid  den 
Ni-Salzen  entsprechend  zersetzt,  vgl.  S.  49.  (Trennung  von  Ni,  Geossmann 
Schuck  (Chem.  Ztg.  31,  (1907)  535). 

Verhalten  gegen  Nitroso-/?-naphtol :  Versetzt  man  eine  neutrale,  wss. 
Lsg.  von  Nitroso-/?-naphtolnatrium  (M.  Ilinski,  Ber.  17,  (1884)  2585)  mit 
überschüssiger  Kobaltosalzlsg.,  so  entsteht  ein  braunroter,  in  W.  nur  spuren- 
weise 1.  Nd.  von  Kobalto-nitroso-/?-naphtol,  Co[C10H60(NO)]2.  —  Wendet  man 
statt  der  neutralen  wss.  Lsg.  des  ersteren,  eine  alkohol.,  alkohol-wss.  oder 
essigsaure  Lsg.  von  Nitroso-ß-naphtol  und  eine  neutrale  oder  mit  HCl  ver- 
setzte Lsg.  eines  Kobaltosalzes  an,  so  bildet  sich  Kobalti-nitroso-/?-naphtolr 
Co[C10H60(NO)]3,  als  voluminöser  schön  purpurroter  Nd.,  welcher  gegen 
Säuren,  Alkalien,  Oxydations-  und  Reduktionsmittel  sehr  beständig  ist. 
Co  ist  in  ihm  komplex  gebunden,  wird  durch  die  gewöhnlichen  Reakk. 
nicht  angezeigt,  nur  beim  Erwärmen  mit  Ammoniumsulfid  wird  unter  Re- 
duktion des  organ.  Restes  Kobaltsulfid  gebildet.  Da  Ni[CJ0H6O(NO)]2  durch 
HCl  unter  Abscheidung  des  Nitroso-/?-naphtols  zerlegt  wird,  dient  dasselbe 
zur  Trennung  von  Co  und  Ni,  vgl.  S.  38.  M.  Ilinski  u.  G.  v.  Knorke 
(Ber.  18,  (1888)  699). 

10.  Verhalten  der  Kobaltosalze  bei  der  Elektrolyse.  —  Aus  der  Lsg.  der 
Neutralsalze  wird  das  Metall  nur  unvollständig  gefällt,  C.  Luckow  (Z.  anal. 
Chem.  19,  (1880)  1).  Werden  Essigsäure,  Luckow,  oder  andere  Säuren 
hinzugesetzt,  Riche  (Z.  anal  Chem.  21,  (1882)  116),  so  wird  die  Abscheidung 
vollständig.  Größere  Säuremengen  verhindern  die  Ausfällung  vollständig. 
Aus  den  Lsgg.,  welche  durch  Versetzen  der  Neutralsalze  mit  Acetaten, 
Citraten,  Tartraten  oder  Oxalaten  der  Alkalimetalle  erhalten  werden, 
ebenso  nach  Zusatz  von  KCN,  Na.2HP04  oder  Na4P207  ist  das  Metall  gut 
fällbar;  vgl.  die  Literaturzusammenstellung.  S.  202.  —  Vgl.  ferner  über  Elek- 
trolyse von  Co-Salzlsgg.  Le  Blanc  (Habilitationsschrift,  Leipzig  1891;  J.  B.  1892,  425); 
Job  (Ann.  Gliim.  Phys.  [7]  20,  (1900)  205).  —  Im  Gegensatz  zu  Ni-Salzen  zeigen  Co-Salze 
die  von  Braun  beobachtete  Metallabscheidung  in  engen  Spalten,  sog.  Elektrostenolyse. 
A.  Coehn  (Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  501).  —  In  schwach  alkal.  Lsg.  geben  Co-  (und  Ni-) 
Salze  anodische  Oxydbildung:  CoS04  bei  1.21  Volt  (NiS04  bei  1.3  Volt).  In  schwach 
saurer  Lsg.  ergibt  Ni  keine  Oxydabscheidung,  Co  eine  solche  bis  1.52  Volt.  In  starker 
saurer  Lsg.  geben  auch  Co-Salze  keine  Oxydausscheidung  mehr.  —  Das  ausgeschiedene 
höhere  Oxyd  ist  hydratisches  Co203  (vgl.  S.  221)  und  zwar  gelingt  es  unter  geeigneten 
Bedingungen  Co  quantitativ  zu  fällen  und  so  eine  Trennung  von  Ni  herbeizuführen. 
A.  Cöhn  u.  M.  Gläser  (Z.  physik.  Chem.  25,  (1898)  651;  Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  501); 
Cöhn  u.  Salomon  (D.  R.-P.  102370  (1898),  110615  (1899).  —  Nach  F.  W.  Skirrow  (Z. 
anorg.  Chem.  33,  (1903)  29)  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  einer  mit  HF1  versetzten 
Co-Salzlsg.  an  der  Anode  Co?03  aus,  in  nur  mit  H2S04  versetzter  Lsg.  nicht,  eine  Wirkung 
der  bei  der  Elektrolyse  gebildeten  Fluorionen;  sobald  der  Strom  unterbrochen  wird,  geht 
der  Nd.  wieder  als  Kobaltosalz  in  Lsg.  —  Ueber  die  Trennung  von  Co  und  Ni  auf  elektro- 
lytischem Wege,  wobei  ersteres  als  höheres  Oxyd  ausgeschieden  wird,  vgl.  auch  Vortmann 
(D.R.-P.  78236  (1899)).  *  ' 

11.  Spektrum.  —  Co-Salze  liefern  in  der  Flamme  kein  brauchbares  Flammenspektrum, 
mit  Hilfe  des  einfachen  elektrischen  Funkens  jedoch   ein  linienreiches.     Vgl.  J.  Formaner; 
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(Die  qualitative  Spektralanalyse  anorganischer  und  organischer  Körper,  11.  Auflage,  Berlin 
1905,  S.  135);  Vogel  [Praktische  Spektralanalyse,  IL  Aufl.,  1889,  S.  262).  —  Ueber 
Funkenabsorptionsspektren  von  Co(OH)2,  CoCl2,  Co(N03)2,  Co(SCN)2,  Kobaltgläsern  usw.  vgl. 
noch  Russell  (Proc.  Roy.  Soc.  31,  51;  32,  (1881)  258;  Chem.  N.  43,  (1881)  27);  Baylay 
(J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  828;  39,  (1881)  862);  H.  W.  Vogel  {Ber.  8,  (1875)  1533;  11, 
(1878)  622,  913,  1363;  12,  (1879)  2313);  Haetley  {Ber.  7,  (1874)  740);  Wolff  (Z.  anal 
Chem.  18,  (1879)  571);  Etard  (Compt.  rend.  120,  (1895)  1057).  —  Ueber  spektroskopische 
Studien  an  Lsgg.  von  CoS04,  Co(NO,)2  und  CoCl2 :  Moore  (Z.  physik.  Chem.  55,  (1906)  641). 
Landauer  {Ber.  11,  (1898)  1772);  F.  G.  Donnan  u.  H.  Basset  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902) 
939).  —  Ueber  Absorptionspektra  von  Lsgg.  isomerer  komplexer  Co-Salze.  A.  Rosenheim 
u.  V.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  28). 

12.  Pharmakologische  Wirkung  von  Kobaltosalzen.  —  Co-haltige  Abwässer  sind  für 
die  Vegetation  giftig,  indem  1  bis  2  mg  Co  pro  1  bereits  das  Wachstum  der  Pflanzen 
stören.  Haselhoff  (Landiv.  Jahrb.  24,  959;  J.  B.  1895,  823).  —  Ueber  die  anregende 
Wirkung  von  Co-Salzen  auf  landwirtschaftliche  Kulturpflanzen  vgl.  Nakamura  {Bull,  of 
the  College  of  Agric.  Tokio  6,  147 ;  C.-B.  1904,  II,  247)  sowie  Fükutome  {ebenda  6,  137 ; 
C.-B.  1904,  II,  247).  —  Nach  J.  Bock  {Arch.  exp.  Path.  52,  1;  C.-B.  1904,  II,  1515)  sind 
von  Co-Salzen  die.  Dos.  min.  let.  pro  kg  für  Frosch  66,  für  Ratte  20  und  für  Meer- 
schweinchen 16  mg.  Ueber  die  Wirkung  der  Kobaltiammoniakverbindungen  auf  den 
tierischen  Organismus:  J.  Bock  {Arch.  exp.  Path.  52,  1,  30;  C.-B.  1904,  II,  1515,  1517). 
Von  Co(N03)<>  und  CoCL  tötete  0.01  g  einen  Frosch  in  */«  Std.,  0.3  g  ein  Kaninchen  von 
1.5  kg  Gewicht  in  3  Stunden.  Siegen  (N.  Rep.  Pharm.  22,  307;  C.-B.  1873,  355).  — 
Kobaltverbb.  wirken  anscheinend  direkt  auf  die  Herzmuskulatur.  Siegen.  Sie  sind  nur  in 
konz.  Lsg.  giftig  und  werden  vom  Organismus  ebenso  schnell  aufgenommen  wie  ausge- 
schieden. So  war  Co(N03)2  schon  nach  zwei  Std.  im  Harn  nachweisbar.  .  Antal  (C.-B. 
1894,  II,  621).  —  Unter  die  Haut  gespritzt  sind  Co-Salze  weniger  giftig  als  Ni-Salze, 
Gmelin  ;  in  den  Magen  gebracht,  erregen  sie  bei  größeren  Dosen  Erbrechen.  Der  Urin  wird 
braun.    Anderson-Stuart  {Arch.  exp.  Path.  18,  (1884)  151). 

C.  Zwischen  CoO  und  Co304  liegende  Oxyde,    a)    Co809.     cc)    Mit    8H20.  — 

1.  Das  nach  y,  2)  dargestellte  Hydrat  wird  in  frischem  oder  bei  30°  getrocknetem  Zustande 
durch  KOH  bei  gelinder  Wärme  dunkelbraun,  bei  30°  getrocknet  ist  es  tief  blauschwarz 
und  enthält  dann  81.66%  Co809,  18.34  H20  (ber.  81.05  und  18.95).  —  2.  Das  braune 
Filtrat  vom  Nd.  y,  2)  setzt  beim  Stehen  einen  braunen  Nd.  ab,  der  mit  «,  1)  gleich  zusammen- 
gesetzt ist.     Gentele  (J.  prakt.  Chem.  69,  (1856)  131). 

ß)  Mit  11H20.  —  Aus  einer  konz.  Lsg.  von  „Kobaltchloride"  im  Vakuum  durch 
überschüssiges  Ba(OH)2  nach  dem  Aufkochen ;  hellgelb.  Essigsäure  scheidet  Co304  ab,  daher 
liegt  kein  Gemenge,  sondern  eine  Verb.,  Co203,6Co(OH)2  vor.  Hartley  {Proc.  Chem.  Soc. 
15,  (1899)  202).  [Die  B.  dieses  höheren  Oxydes  erscheint  nur  verständlich,  wenn  ein 
höheres  Chlorid  des  Co  benutzt  wurde.] 

y)  Mit  20H2O.  —  1.  Man  fällt  Co(NOs)2  durch  NH3,  setzt  die  Fl.,  bis  der  blaue 
Nd.  grün  geworden  ist,  dann  diesen,  in  W.  verteilt  der  Luft  aus,  bis  er  sich  völlig  gelb 
gefärbt  hat.  So  enthält  er  noch  eine  Spur  HN03  und  auf  97.76  °/0  CoO  2.24  Sauerstoff 
(ber.    97.4   und   2.6).     Winkelblech.     Vgl.    Braun  {Z.   anal.    Chem.   7,   (1868)    336.)    — 

2.  KOH  bewirkt  in  dem  rasch  filtrierten  (vgl.  bei  Kobaltokobaltisulfat)  Gemisch  von  CoSOA 
und  NH3  einen  grünen  Nd.,  der  bei  30°  heller  grün,  zuletzt  hellgelb  wird.  Er  enthält  dann 
63.23%  Co809;  36.77  H20  (ber.  63.11  und  36.89).  Er  löst  sich  in  verdd.  SS.  ohne  Auf- 
brausen bis  auf  braunes  höheres  Oxyd,  das  sich  später  und  beim  Erwärmen  ebenfalls  löst. 
Gentele. 

b)  CO(j07.  —  1.  Man  glüht  Co(OH)2  längere  Zeit  stark  an  der  Luft  oder  reduziert 
CoO  bei  gelindester  Wärme  durch  H  zu  Metall,  welches  dann  durch  Luftzutritt  wieder  ver- 
brannt wird.  Winkelblech.  Beetz.  —  2.  Durch  Glühen  von  CoC03  oder  CoCl2  an  der  Luft. 
Beetz.  Vgl.  D, «).  —  Auch  nach  H.  Rose  {Pogg.  84,  (1851)  560)  bildet  sich  beim  Glühen 
des  Co(OHN2  oder  der  basischen  Karbonate  [nach  Krok  {Acta  Univers.  Lund.  1870)  bei 
heftigem  Glühen  des  Co(OH)3]  in  den  meisten  Fällen  Co607,  jedoch  nicht  immer.  Vgl.  C,  c) 
und  D).  —  Zartes  samtschwarzes  Pulver,  Winkelblech,  sehr  stabil,  verändert  sich  nicht 
beim  Kochen  mit  HN03  oder  H2S04,  nicht  beim  Schmelzen  mit  Alkalikarbonaten;  beim 
Schmelzen  mit  KOH  wird  die  aus  CoCl2  hergestellte  Verb,  in  HCl  11.,  aber  ohne  Ver- 
änderung der  Zus.  Beetz.  —  Der  Kobaltultramarin,  enthaltend  4%  Si02,  68.45  A1203, 
20.8  Co  und  6.75  %  0 ,  stellt  ein  Gemenge  von  ziemlich  genau  4  T.  Co607  auf  1  T.  Co30, 
dar.     W.  Stein  (J.  prakt.  Chem.  [2]  3,  (1871)  428). 

Winkelblech.  Beetz. 

Ber.  von  Beetz.  Mittel.  Mittel. 

Co  75.98  75.82  75.83 

0 24.02 24.06 

Co607  100.00  99.88 
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C)  Co405.  —  Beim  Glühen  des  bei  100°  getrockneten  bas.  Karbonates  5CoO,2C02,4H20 
im  bedeckten  Tiegel  («)  (im  offenen  Tiegel  entstand  D),  oder  durch  fortgesetztes  Glühen 
desselben,  bei  150°  getrockneten  Salzes  (/*).  H.  Rose.  —  Beim  Erhitzen  von  Luteokobalt- 
chlorid  mit  dem  30-  bis  40-fachen  Gewicht  W.  auf  70  bis  100°  im  zugeschmolzenen  Rohr 
erhielt  Mills  (Phil.  Mag.  [4]  35,  249 ;  J.  B.  1868,  265)  einen  schwarzen  Nd.  (y) ;  ein  ähnlicher 
Nd.  (S)  wurde  durch  gleiche  Behandlung  von  Purpureochlorid  erhalten.  Vgl.  bei  D,  Tb,  2) 
und  D,  b,  4).  —  Reduziertes  Co  verbrennt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lebhaft  in  N02  unter 
B.  von  schwarzem  Co405.    Sabatier  u.  Senderens  (Compt.  rend.  115,  (1892)  237). 

H.  Rose.  Mills. 

Ber.  von  Rose.  «.  ß.  y.  S 

Co  74.68  74.25  74.61  75.37  75  25 

Q 25.32 25.75  25.39 24.63  24.75 

Co405  10000  100.00  100  00  ~~ TÖÖÜO  100.00 

D.  C03O4  (CoO,Co2ö3  oder  2CoO,Co02).  Kobaltokobaltioxyd,  Kobaltoxydoxydul. 
a)  Wasserfreies.  —  1.  Bei  gelindem  oder  starkem  Glühen  von  Co(NO,)2  an  der 
Luft.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  85,  260;  J.  B.  1852,  402);  C.  1).  Braun 
(Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  82).  Vgl.  F).  —  2.  Durch  Erhitzen  von 
Co203  oder  von  Co(OH)3  an  der  Luft,  Hess  (Pogg.  26,  (1832)  542),  Winkel- 
blech, Beetz,  irgend  eines  Oxyds  bei  1000°,  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  21,  (1880)  242).  —  3.  Durch  mäßiges  Rotglühen  von  Co(OH)2,  CoC03 
Oder  CoC204  an  der  Luft  Oder  im  0.  Bei  höherer  Temperatur  bildet  sich  C,  b) 
Rammelsberg  (Pogg.  78,  93;  J.  B.  1849,  282).  Auch  H.  Rose  erhielt  dieses 
Oxyd  beim  Glühen  des  unter  C,  c)  erwähnten  Karbonates  in  offenem  Tiegel.  —  4.  Durch 
Glühen  von  4Co304,3H20  (vgl.  D,b,2).  H.  Rose.  —  5.  Durch  Glühen  des 
aus  Kobaltosalzlsgg.  durch  HgO  erhältlichen  Nd.  an  der  Luft  über  dem 
Gebläse.  A.  Zimmermann  (Ann.  232,  (1886)  335).  —  6.  Kristallisiert  wird 
es  erhalten  durch  Glühen  eines  trocknen  Gemenges  von  NH4C1  mit  CoC204 
oder  CoCl2  in  0  oder  an  der  Luft,  oder  von  NH4C1  mit  CoCl2  in  0  (wo- 
bei sich  zuerst  CoCl2  bildet)  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  h.  konz. 
HCl.  Schwarzenberg  (Ann.  97,  211;  J.  B.  1855,  406),  —  7.  Zuweilen 
durch  Erhitzen  von  Roseokobaltchlorid.  Genth  u.  Gibbs  (Am.  J.  sei.  (SM) 
[2]  28,  257;  J.  B.  1857,  230).  —  8.  Beim  Ueberleiten  von  feuchter  Luft 
über  geschm.  CoCl2  im  Porzellantiegel  möglichst  unter  Kirschrotglut  (am 
reinsten)  oder  wie  beim  Hausmannit  (vgl.  beim  Mangan,  Bd.  III,  S.  242)  bei 
höherer  Temperatur  unter  Ersatz  des  verflüchtigten  oder  zersetzten  CoCl2. 
Gorgeu  (Compt.  rend.  100,  (1885)  175;  C.-B.  1885,  165). 

Nach  1)  bis  4)  schwarzes  Pulver;  D.  5.833  bis  6.296,  Rammelsberg 
(Kryst.  Chem.  I,  (1881)  201).  Zieht  nach  Braun  Wasser  aus  der  Luft  an; 
verwandelt  sich  nach  Cross  (J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  797)  in  feuchter 
Atmosphäre  in  das  Hydrat  2Co304,3H20. 

Nach  6)  und  7)  stahlgraue,  sehr  harte,  metallglänzende  mikroskopische 
Oktaeder,  in  konz.  HCl,  HN03  oder  Königswasser  beim  Kochen  unl.,  bei 
längerem  Erhitzen  mit  konz.  H2S04  und  durch  Schmelzen  mit  KHS04  oder 
NaHS04  mit  blauer  Farbe  1.  Schwarzenberg,  Gibbs  u.  Genth.  Nicht 
magnetisch,  von  schwarzem  Strich.  Schwarze nberg.  —  Nach  8)  Quadrat- 
oktaeder, Gorgeu  u.  Bertrand,  nicht  isomorph  mit  Mn304.  —  CO  redu- 
ziert Co304  bei  der  Hitze  des  Bleibades  unter  Kohleabscheidung  zu  me- 
tallischem Co  und  Co20.  Bell  (Chem.  N.  23,  258,  267;  J.  B.  1871,  265). 
(Vgl.  bei  A)  Verliert  beim  Erhitzen  bis  zur  lebhaften  Rotglut  allmählich 
0  unter  B.  von  CoO,  das  beim  Erhitzen  bis  zur  Kirschrotglut  wieder  0 
langsam  an  der  Luft  aufnimmt.     Gorgeu. 

Winkel-  Gibbs  u. 

Ber.  nach    Hess.         blech.  Feemy.  H.  Rose.     Schwarzenberg.  Genth. 

Fremy.         2)                2)  1)  3)                4)              5)                    6) 

Co          73.4          73.57          73.20  73.2  73.84          73.09          73.86              73.41 

0           26.6          26.43          26.44  26.8  26.16          26.91          26.37              25.91 

C03O4      100.0        100.00         99.64  100.0  100.00        100.00        100.23             99.32 
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b)  Wasserhaltiges.  —  Der  beim  Erhitzen  des  bas.  Karbonates  3CoO,2C02,4H20  auf 
200°  zurückbleibende  schwarze  Rückstand  hat  nach  längerem  Liegen  an  der  Luft  die  Zus. 
Co304,2H20  (ber.  63.89%  Co,  17.34  0,  5.77  wirksamer  0,  13.00  R>0;  gef.  64.88,  17.59, 
5.82.  13.06).  —  Entspricht  vollständig  dem  Ni304,2ELO,  vgl.  S.  50.  Vgl.  auch  Düdley  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  18,  (1896)  901).  —  Er  verliert  bei  100^  4.43%  an  Gew.,  was  der  Verb.  3Co304, 
5H20  entspricht;  bei  110°  ist  die  Zus.  4Co304,3H20,  bei  200°  4Co304,H20.  Die  so  ge- 
trocknete Verb,  nimmt  in  fünf  Tagen  W.  aus  der  Luft  auf,  so  daß  das  Hydrat  4Co304,3H20 
entsteht  (ber.  7.2%  H20;  gef.  7.34).  Braun.  Auch  das  von  H.  Rose  durch  Erhitzen 
des  bas.  Karbonates  5CoO,2CO.>,4H20  auf  200°  erhaltene  schwarze  C02-freie  Pulver  hat 
nach  Braun  die  Zus.  4Co304,3H20  (gef.  69.49%  Co,  94.98  Co304;  ber.  69.55  und  94.7). 

1.  Mit  l\RiO.  —  Vgl.  unter  D). 

2.  Mit  3H20.  —  Beim  Kochen  einer  Lsg.  von  Roseokobaltsulfat.  Gibbs 
u.  Genth.  —  Bei  Einw.  von  K2S2Os  auf  Co(OH)2  in  neutraler  Lsg.  und 
Auskochen  des  schwarzbraunen  Nd.  mit  verd.  HN03  (1  :  4).  Mawrow  (Z. 
anorg.  Chem.  24,  (1900)  263;  25,  (1900)  196).  —  Dunkelbraunes  Pulver, 
zu  einer  schwarzen  M.  von  Harzglanz  austrocknend.  L.  in  Oxalsäure  mit 
grüner  Farbe;  die  Lsg.  zersetzt  sich  in  der  Hitze.  HCl  löst  unter  Chlor- 
entw.  zu  CoCl2.    Gibbs  u.  Genth.  —  Schwarze  M.,  Maweow. 

3.  Mit  6H20.  —  Eine  k.  Lsg.  von  CoCl2  wird  durch  eine  äquivalente 
Menge  von  Ba(OH)2  im  Vakuum  gefällt,  nachdem  beide  Lsgg.  aufgekocht 
sind.  —  Grüne  M.;  Essigsäure  scheidet  Co304  ab,  daher  als  Co2Os,Co(OH)2, 
5H20  aufzufassen.  Hartley  (Proc.  Chem.  Soc.  15,  (1899)  202).  —  Vgl.  die 
Bemerkung  unter  C,ß). 

4.  Mit  7H20.  —  Der  Nd.,  welchen  überschüssiges  KOH  in  einer  Ko- 
baltosalzlösung  erzeugt,  wird  in  einer  Flasche  mit  0  bei  monatelangem 
Stehen  braun  und  enthält  im  Vakuum  getrocknet  (etwas  K  und)  7  Mol. 
H20.     Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  257;  J.  B.  1852,  402). 

b,  2)  Lufttrocken.        Gibbs  u.  Genth.  b,  2)  Maweow. 

3Co  177  60.00        60.05  CoO        76.25  75.80        78.66 

40  64  21.69        21.38  0  5.44  5.66 

3H20  54  18.31        18.03 H20        18.37  18.82 

Co304,3H20      295        100.00        99.46         Co304,3H20  100.08  (?) 

b,  4)  Fremy. 

Co  48.4 

0  17.4  16.4 

H2  0 3412 3^8 

Co,04,7H20  100.0 

c)  Kobdltoliobaltisalze,  Kobaltoxydoxydulsalze.  —  Das  Hydrat  Co304,7H20  löst 
sich  in  schwachen  SS.,  besonders  in  Essigsäure,  unter  B.  brauner,  wenig  beständiger  Salze. 
Fremy.  —  Vgl.  ferner  unter  Kokaltokobaltisulfat,  Kobaltokobaltiacetat,  Kobaltokobaltioxalat, 
Kaliumkobaltokobaltinitrit  usw. 

E.  Zwischen  Co304  und  Co203  liegende  Oxyde,  a)  Co70lft.  —  Die  durch  Er- 
hitzen von  Purpureo-  oder  Luteokobaltchlorid  mit  2  Mol.  CoCl2  und  W.  auf  etwa  100°  in 
zugeschmolzenen  Röhren  erhaltenen  schwarzen  Ndd.  enthielten  nach  Abzug  von  viel  aus 
dem  Glase  stammendem  SiO,  und  W.  72.31  und  72.91%  Co,  27.69  und  27.09%  0  (ber. 
72.06  und  27.94).  Mills  (Phü.  Mag.  [4]  35,  (1868)  257).  —  Aus  neutralen  Kobaltosalzlsgg. 
fällen  Gemenge  von  Erdalkalikarbonaten  und  Halogen  (Br)  Oxyde  von  der  annähernden 
Zus.  Co7Ou  bis  Co.Ou.    Taylor  [Chem.  N.  85,   (1902)  269;  88,  (1903)  184). 

b)  Co13019  (?).  —  Aus  sd.  Co-Salzlsgg.  durch  H.>02  bei  Ggw.  von  freiem  Alkali. 
Braune  Masse.  Mac  Culloch  {Chem.  N.  56,  (18S7)  27;  59,  (1889)  205;  J.  B.  1889,  2403). 
Vgl.  bei  F). 

F.  Co203.  Kobaltioxyd,  Kobaltoxyd,  Kobaltsesquioxyd.  (Früher  Kobalthyper- 
oxyd.) a)  Wasserfreies.  —  1.  Man  glüht  Co(N03)2  sehr  gelinde,  Proust,  bis 
zur  vollständigen  Entfernung  der  HNO;J,  was  erst  nach  wiederholtem  Zer- 
reiben und  schwierig  ohne  gleichzeitige  B.  von  Co304  gelingt.  Winkel- 
blech. Beetz.  —  2.  Man  zersetzt  CoCl2  auf  trocknem  Wege  durch  Na2C03 
und  Wäscht  aus.  Hess  (Pogg.  26,  (18B2)  542).  —  Nach  früheren  Angaben  ent- 
steht das  Oxyd  auch  bei  gelindem  Glühen  des  Metalls  oder  Oxyduls  an  der  Luft  (vgl.  S.  198) ; 
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nach  Proust  entzündet  sich  in  einem  verschlossenen  Tiegel  erhitztes  CoC03  beim  Oeffnen; 
aber  nach   Hess,   Winkelblech,   u.  a.    entsteht  hierbei  nur  Co304.   —  3.    Man  dampft 

eine  mit  1%  bis  2  T.  KC103  versetzte  konz.  Lsg.  von  CoCl2  zur  Trockne, 
erhitzt  zur  schwachen  Rotglut  und  zieht  mit  W.  aus.  L.  Thompson  (Z. 
anal  Chem.  3,  (1864)  375). 

Braunschwarz,  nach  2)  braunes  Pulver.  —  Verwandelt  sich  bei 
schwächerem  Glühen  unter  O-Entw.  in  Co304.  Hess.  Winkelblech. 
A.  D.  Braun.  Nach  Proust  und  A.  D.  Braun  bleibt  bei  heftigem  Glühen  CoO,  nach 
Eothhoff  {Schw.  22,  (1818)  329)  verlieren  100  T.  Oxyd  beim  Glühen  9.5  bis  9.9  0  unter 
Rücklassung  von  CoO.  —  D.  5.18  (Mittel)  Clarke  (Constants  of  nature.  Was- 
hington, I.  Aufl.  1873,  IL  Aufl.  1888).  —  Elektrische  Leitungsfähigkeit: 
Reynolds  (Landolt-Börnstein,  III.  Aufl.  723).  —  H  reduziert  bei  190  bis  200° 
zu  CoO,  bei  250°  zu  Co,  Moissan,  bei  125°  zu  Co304,  das  über  197°  Sauer- 
stoff abgibt,  während  CoO  erst  über  320°  reduziert  wird.  W.  Müller 
(Pogg.  136,  (1869)  51).  —  Gibt  in  0  auf  400  °  oder  bis  zur  beginnenden 
Rotglut  erhitzt  etwas  Ozon,  ebenso  mit  KC103  schon  auf  250°  im  Luftbade; 
bei  300°  findet  stürmische  Gasentw.  statt.  Co20:3  verhält  sich  also  in  Be- 
zug auf  Ozonbildung  wie  Mn02  (vgl.  daselbst).  —  Läßt  sich  nicht  in  trocknem 
Zustande  in  Co0.2  überführen.     0.  Brunck  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  238). 

Mit  KClOg  erhitzt  entwickeln  sich  schon  bei  niederer  Temperatur 
(von  250°  ab)  Ö  und  wenig  Cl.  Fowler  u.  Grant  (J.  Chem.  Soc.  57,  (1890) 
277).  —  Verhält  sich  gegen  S  wie  CoO.  Senderens.  —  Bei  8-stdg.  Er- 
hitzen mit  SiCl4  findet  teilweise  Zers.  zu  Si02,  CoCl2  und  Cl2  statt. 
Rauter  (Ann,  270,  (1892)  255).  —  Glycerin  wirkt  nicht  reduzierend, 
Bullnheimer  (Forschung  u.  Ber.  über  Lebensmittel  usw.  (München)  4,  12; 
C.-B.  1897,  I,  523).  —  Wird  Co203  in  trocknem  NH3  gelinde  erhitzt,  so 
wird  es  zuerst  zu  lebhaft  braungelbem  CoO,  zuletzt  zu  Metall.  Vgl.  S.  204. 
Gleichzeitig  bildet  sich  NH4N03.  Vorster  (Einwirk,  des  Ammoniaks  auf  Nickel- 
u.  Kobaltoxyde,  Göttingen  1861 ,  30).  Die  übrigen  Zersetzungen  s.  bei  F,  b).  — 
Co203  geht  in  feuchter  Atmosphäre  je  nach  der  Zeitdauer  allmählich  in 
Coa08,2HoO  bzw.  2Co,03,5H20  und  Co203,3H20  über.  C.  F.  Cross  (J.  Chem. 
Soc.  35,  (1879)  797).  —  2.  Ueber  Abnahme  der  Absorptionskraft  für  Wasser- 
dampf: Müller-Erzbach  (Wied,  Ann.  28,  (1886)  684).  —  Co203  steht 
infolge  seiner  elektrolytischen  Abscheidbarkeit  und  infolge  der  Fähigkeit, 
Cl  aus  HCl  zu  entwickeln,  Pb02  und  Mn02  näher  als  etwa  Fe203.  Coehn 
U.  Gläser  (Z.  anorg.  Chem.  33,  "(1903)  16).  —  Ueber  die  Verwendung  von  Co,0$ 
zur  Untersuchung  von  Kohlen:  Fb.  Neumann  (Wochenschr.  Brauerei  23,  (1906)  85,  98;  c'-B 
1906,  I,  1049,  1186)  sowie  Brunck  [Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  1560).  —  Co203  wird  aus  am- 
moniakal.  Lsg.  von  Pflanzenfasern  aufgenommen.  Bonnet  {Compt:  rend.  121,  (1895)  700). 
Ber.  von  Beetz.        Winkelblech.  Beetz. 

Co  71.10  70.94  70.68 

0  28.90  29.05  28.60 

Co203  100.00  99.99  99.28 

Nach  Brunk  (vgl.  oben)  enthält  das  nach  1)  erhaltene  Co203  stets  etwas  CoO.  — 
Die  Unters,  von  Co203  durch  Entw.  von  Cl  beim  Erhitzen  mit  HCl  gibt  niedrigere  Werte 
als  mit  viel  KBr  -f  wenig  H2S04.     Finkenfk  (Z.  angew.  Chem.  1890,  271). 

b)  Wasserhaltiges.  —  Findet  sich  in  der  Natur  als  Transvaalit  (Kobalti- 
oxydhydrat),  65.80%  Co.203  enthaltend,  neben  Kobaltoarsenat  und  Eisen- 
sinter in  einem  Quarzitgang,  etwa  30  englische  Meilen  nördlich  von 
Middleburg  (Transvaal)  Thos.  Mac  Ghie  u.  J.  Claek  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  9, 
(1890)  587;  C.-B.  1890,  II,  265). 

I.  Hydrate  mit  ermitteltem  Wassergehalt.  «)  Allgemeines.  —  Die  durch 
Oxydation  von  Kobaltosalzen  in  saurer  oder  alkal.  Lsg.  entstehenden  Hydrate  des  Co203 
haben  eine  so  schwankende  Zus.,  daß  deren  Charakterisierung  als  Verbb.  nicht  durchweg 
angängig  erscheint.    Offenbar  hängt  der  Wassergehalt  von  den  verschiedensten  Versuchs- 
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bedingnngen  (Konzentration,  Temperatur  der  einzelnen  Stoffe)  ab.  —  Im  folgenden  werden  die- 
jenigen Hydrate,  nach  steigendem  W.-Gehalt  geordnet,  beschrieben,  deren  W.-Gehalt  durch 
Untersuchung  des  trocknen  Präparates  genau  festgestellt  worden  ist. 

ß)  3Co203,2H20.  —  Bei  einstündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Purpureo- 
chlorid  mit  2  Mol.  CoCl2  und  W.  im  offenen  Gefäße  bildet  sich  durch  Einw. 
der  atmosphärischen  Luft  dieses  Hydrat.  Mills  (Phil.  Mag.  [4]  35, 
(1868)  257). 

Bei  70  bis  80°   Ber.  von  Jörgensen.        Mills. 
6Co  354  66.29  66.37 

90  144  26.97  26.88 

2H20 36 6.74 6/75 

3Co203,2H20  534  100.00  100.00 

y)  2Co203,3H20.  —  1.  CoS04/7H20  wird  in  W.  gelöst,  die  Lsg.  mit 
überschüssigem  KOH  versetzt  und  in  die  h.  Flüssigkeit  das  dreifache  Ge- 
wicht des  Co-Salzes  an  K2S208,  in  W.  gelöst,  gegeben.  —  Der  ursprünglich 
rosenrote  Nd.  nimmt  bei  Zusatz  des  Persulfates  eine  tiefdunkelbraune 
Farbe  an;  es  tritt  lebhafte  O-Entw.  ein.  —  2.  Fünf  Gramm  Co-Sulfat 
werden  in  150  ccm  W.  gelöst,  100  ccm  10  %  KOH  hinzugegeben  und  in 
der  Wärme  Cl,  bis  zum  starken  Vorwalten  desselben  eingeleitet.  —  3.  Aus 
3Co203,5H20  beim  Trocknen  über  konz.  H2S04.  Hüttner  (Z.  anorg.  Chem. 
27,  (1901)  95,  101,  104).  — 4.  Vier  Gramm  Co(OH)2  in  100  g  KOH,  D.  112. 
aufgeschwemmt  und  mit  überschüssigem  K2S208  erwärmt  geben  einen  zuerst 
gelblichen,  dann  durch  braun  in  schwarz  übergehenden  Nd.  Dieser  wird  mit 
h.  W.  gewaschen  und  stellt,  über  H2S04  und  CaCl2  getrocknet,  ein  fast 
schwarzes  Pulver  (Gehalt  an  disp.  Ö  =  6.34  %)  dar.  Dasselbe  ist  in  k. 
konz.  HN03  fast  unl.,  löst  sich  aber  in  derselben  teilweise  beim  Erwärmen 
unter  Hinterlassung  einer  schwarzbraunen  M.,  die  getrocknet  und  zerrieben 
dunkelbraun  ist  (Ausbeute  20%),  und  die  Zus.  2Co203,3H20  (vielleicht 
Gemenge  von  Co203  und  Co.203,3H20)  hat.  Mawrow  (Z.  anorg.  Chem.  24, 
(1900)  265).  —  Vgl.  auch  S.  216  bei  b,2).  —  5.  Nach  C.  F.  Cross  (J.  Chem. 
Soc.  35,  (1879)  797)  entsteht  durch  Oxydation  von  in  wss.  KOH  suspen- 
diertem Co(OH)2  mittels  Chlorgas  ein  Hydrat,  welches,  bei  100°  zur  Ge- 
wichtskonstanz "erhitzt,  die  Zus.  2Co203,3H20  besitzt.  Dieses,  bei  100° 
getrocknet,  nimmt  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  nach  zwei  Tagen  29.7  °/n  HoO 
(für  Co203,4H90  ber.  30.3  °/0),  nach  14  Tagen  34.2%  H,0  (für  COoÖ3, 
5H20  ber.  35.16  %)  auf.  —  6.  Vgl.  unter  ö). 


Co                 61.14 
0                   24.87, 
H20               13.99 

Nach 
61.11 
24.65 
14.24 

Hüttner. 

1)                 Nach  2) 

61.29            61.725 

24.92            24.79 

14.04            13.48 

Nach  3) 
61.39 
24.68 
13.93 

Cross. 
Nach  4) 

14.69 

2Co203,3H20      100.00 

CoO 

Disp.  0 

H20 

100.00 

77.62 

8.32 

14.04 

100.25          100.00 
Marlow. 

78.91          78.51 

7.93            8.15 

100.00 
14.07 

2Co203,3H20  99.98 

ö)  3Co203,5H20.  —  1.  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  e,  3).  —  2.  Aus 
10  g  Sulfat  in  wenig  W.  gelöst  und  200  ccm  einer  gesättigten  Lsg.  (ent- 
haltend ca.  40  g)  K.2S208.  —  3.AusCoS04,(NH4)2S04,NH3  und  (NH4)2S208. 
—  Nach  3)  erhalten  geht  es  in  9  Tagen  über  H2S04  in  y)  über.    Hüttner. 

Hüttner. 

Lufttrocken.  Nach  1)  Nach  2)  Nach  3) 

CoO  60.21  60.55  60.36  60.21  60.11  60.36 

0  24.49  24.19  24.40  24.35  24.24  24.40 

H20 15.30 15.04  15.20  15.44  15.65  15.20  Pin'. 

3Co203,5H20  100.00  99.78  99.96  100.00  100.00  100.00 
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e)  Co.203,2H20.  —  Bringt  man  ein  Kobaltosalz  in  den  Strom  einer  aus  wenigstens 
100  großen  Plattenpaaren  bestehenden  Säule,  so  setzt  sich  am  +  Pol  Kobaltoxyd  [welches?]  ab. 
Fischer  (Kastn.  Arch.  16,  219).  Vgl.  unter  5).  —  1.  Das  feingepulverte  Trihydrat 
acht  Tage  über  H2S04  getrocknet  (vgl.  £).  enthält  nach  Hess  18.3,  nach 
Braun  längere  Zeit  bei  100  °  getrocknet  19.6  %  W.  (ber.  17.82).  —  Auch 
das  durch  KOH  aus  alkoh.  Co(N03)2  bei  60  bis  80°  gefällte  Oxydhydrat  (vgl.  Kobaltosalze, 

S.  209)  enthält  nach  Kemele  2  Mol.  H20.  —  2.  Bei  Elektrolyse  einer  Lsg.  von 
Kaliumkobaltotartrat  (aus  40  g  Co(N03)2  auf  500  cbcm  Zersetzungsflüssig- 
keit) in  NaOH  mittels  zweier  Daniell'scher  Elemente  und  Anwendung  von 
Polen  aus  Platinplatten  bilden  sich  nach  etwa  20  Minuten  auf  dem  -f-Pol 
prächtige  Interferenzfarben,  dann  entsteht  eine  schwarze  glänzende  Schicht 
von  Co203,2H20,  welche  sich,  im  Vakuum  getrocknet,  leicht  in  kleinen 
Schuppen  ablöst.  Wernicke  (Pogg.  141,  (1870)  120).  —  3.  Aus  10  g  CoS04, 
überschüssigem  KOH  und  einer  h.  Lsg.  von  20  g  K2S208  in  400  ccm  Wasser, 
Hüttner  (a.  a,  0.,  S.  93).  —  4.  In  150  ccm  W.  werden  5  g  Co-Sulfat  ge- 
löst, 100  ccm  20  %  KOH  hinzugesetzt  und  das  Gemenge  in  der  Kälte  bis 
zum  starken  Vorwalten  des  Geruches  mit  Ol  behandelt.  Hüttner  (a.  a.  0., 
S.  104).  —  5.  Ein  von  Cöhn  u.  Glaser  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  18)  er- 
haltenes Hydrat  enthielt  sehr  annähernd  2  Mol.  H20  (vgl.  S.  213  unter  10). 
—  Spez.  Gew.  2.483.  Entwickelt  mit  HCl  Chlor;  gibt  mit  HN03  oder 
H2S04  dunkelbraune,  durch  Erhitzen  prächtig  blau  werdende  Lsgg.  Ent- 
hält 59.09%  Co  (ber.  58.42).     Wernicke. 

Lufttrocken.  Hüttner. 

1)  2) 

Co       58.42       58.44         58.44       58.84 

0        23  76  23.26       23.62 

H20  17.82  1800  17.54 

Co203,2H20        IÖÜÖ0  99?7Ö  100.00 

Disp.  0  gef.:  im  Mittel  1)  7.41%;  2)  7.66%. 

E)  Co903,3H90.  —  Co(OH)3.  —  Man  sättigt  W.,  in  welchem  Co(OH)2 
oder  CoCO^  verteilt  ist,  mit  Cl  (kocht  mit  NaOH,  A.  D.  Braun),  wäscht  und 
trocknet.  Proust,  Winkelblech.  Auch  kann  man  frischgefälltes  CoC03  mit  einer 
überschüssigen  wss.  Lsg.  von  Chlorkalk  kochen.  Böttger.  —  Auch  Bromwasser  ver- 
wandelt das  Co(OH)2  in  Oxyd  und  sich  lösendes  CoBr2.  Balard.  —  2.  Man  fällt  Co(N03)2 
durch  Chlorkalk,  Hess;  man  fällt  es  durch  NaOCl,  welches  mit  KOH  ver- 
setzt ist.  Ohne  den  Zusatz  von  KOH  würde  Co(N03)2  gelöst  bleiben,  welches  Dingler  für 
Natriumkobaltit  hielt,  welches  aber  mit  KOH  ohne  O-Entw.  einen  Nd.  von  Oxyd  gibt.  Um 
das  Cl  vollständig  zu  entziehen,  ist  der  Nd.  noch  mit  starker  KOH  auszukochen. 
WlNKELBLECH.  (Hierbei  entsteht  nach  G.  Schroeder  {Inaug.-Dissert.  Berlin  1889)  ein 
Oxyd  C03O5.)  —  3.  Man  setzt  ein  mit  NH3  übersättigtes  Kobaltosalz  der 
Luft  aus,  bis  es  in  eine  braune  Fl.  verwandelt  ist,  fällt  diese  durch  KOH, 
kocht  und  wäscht  aus.  Winkelblech.  Fremy  kocht  die  Lösungen  von  Kobaltiaken 
(z.  B.  seines  „salpetersauren  Oxykobaltamins"  oder  des  „salpers.  Fuscokobaltamins")  mit  KOH. 
—  4.  Bei  Einw.  von  Persulfat  auf  Co(OH)2  bei  Ggw.  von  KOH,  D.  1.18  bis 
1.3,  und  Auskochen  des  Nd.  mit  konz.  HNÖ3.  Mawrow  (Z.  anorg.  Chem.  24, 
(1900)  267).  —  Diese  Rk.  ist  nicht  quantitativ.  Mawrow  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900) 
196).  —  5.  Auch  bei  Einw.  von  KJ  und  KJ03  auf  CoS04  entsteht  zunächst 
Co(OH)2  und  dann  schwarzes  Co(OH)q.  Moody  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906) 
126).  Vgl.  S.  211.  —  6.  Entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  Co  aus  alkal. 
Tartratlsgg.  Cöhn  u.  Glaser  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  32).  —  Vgl. 
S.  E.  Koot   (J.  of  Phys.  Chem.  9,  (1905)  1). 

Braunschwarze  zusammengebackene  M.  von  glänzendem  muschligem 
Bruch  und  dunkelbraunem  Pulver,  Winkelblech,  in  reinem  Zustande  licht- 
braun Herrenschmidt  u.  Capelle  (J.  anal,  and  appl.  Chim.  7,  301;  C.-B. 
1893,  II,   748).     Verliert  beim  Erhitzen  zuerst  W.,  dann  0  und  W.  und 
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hinterläßt  Co304.  welches  den  Rest  des  W.  erst  bei  anhaltendem  Eot- 
glühen  verliert.  Winkelblech.  —  H  reduziert  bei  250°,  wobei  W.-Entw. 
bereits  bei  190  bis  200°  beginnt,  zu  schwärzlichem  metallischem  Co,  gegen 
700°  zu  einer  aschgrauen  Masse.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880) 
242).  Es  löst  sich  in  schwefliger  Säure  oder  rauch.  HN03  unter  B.  von 
CoS04  oder  Co(N03)2.  In  NH3  löst  es  sich  beim  Zufügen  eines  Stückes 
Zinn  mit  roter  Farbe.  Proust.  Gefälltes  Co(OH)3  ist  in  NH3  1.  Remmler 
(Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  220).  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit 
wss.  oder  alkoh.  NH3  in  zugeschmolzenen  Röhren ;  auch  nicht  im  trocknen 
NH3-Gase  bei  170°.  Vorster.  In  w.  H2S04  oder  HN03  1.  zu  Kobaltosalz  unter 
O-Entw.  und  in  w.  HCl  unter  Cl-Entw.  "Proust,  in  k.  H,P04,  H2S04,  HN03  oder  HCl 
anfangs  unzers.  1.,  aber  im  Lichte  oder  beim  Erwärmen  entwickelt  es  O  oder  Cl,  unter  B. 
von  Kobaltosalz.  Winkelblech.  —  Trauben-,  Wein-  und  Citronensäure  lösen 
das  Hydrat  unter  vollständiger  Reduktion  zu  Kobaltosalz;  erhitzte  wss. 
H2C204  bildet  unter  C02-Entw.  CoC204.  —  Konzentrierte  Essigsäure  löst 
das  frischgefällte  Hydrat  langsam  zu  einer  tiefblauen  Fl.  Remele.  —  Beim 
Erwärmen  mit  der  gesättigten  Lsg.  von  (NH4)2C204  löst  sich  das  noch 
feuchte  Hydrat  unter  Freiwerden  von  NH3  mit  grüner  Farbe  als  Kobalto- 
kobaltioxalat.  Winkelblech.  —  (NH4)2S03  löst  das  frischgefällte  Hydrat 
in  der  Wärme  leicht  unter  NH3-Entw.  zu  einer  dunkelgefärbten,  stark 
alkalischen  FL,  die  eine  Kobaltiaminverb.  enthält.  Geuther  (Ann.  128,  157 ; 
J.  B.  1863,  267).  —  Durch  eine  neutrale  Lsg.  von  KN02  wird  das  Hydrat 
nicht  verändert ;  auf  Zusatz  eines  Tropfens  einer  Säure  beginnt  sogleich  die 
B.  von  gelbem  Kobaltikaliumnitrit.  Geuther.  Selbst  kleine  Mengen  entwickeln 
aus  kouz.   Chlorkalklösung  beim   Erwärmen  dauernd  0.     Schon  von  Winkelblech  (Ann. 

13,  (1835)  255)  für  NaOCl  beobachtet.  —  Durch  eine  alkal.  Lsg.  von  As203  in 
NaOH  wird  Co(OH)3  sofort  gelbbraun,  beim  Kochen  graugrün,  schließlich 
dunkelblau  (Lsg.  von  „Kobaltsäure")  gefärbt;  eine  ammoniakal.  Lsg.  von  As203 
reduziert  Co(OH)3  viel  schneller;  eine  wss.  Lsg.  reduziert  bereits  in  der 
Kälte.  Reichard  (Ber.  30,  (1897)  1915).  —  Beständig  gegen  Glycerin  (vgl. 
beim  Nickel)  Allen  (Pharm.  Trans.  [3]  9,  988;  J.  B.  1879,  181). 

Schüttelt  man  frisch  gefälltes  Co(OH)3  in  der  Kälte  mit  einer  Mischung 
von  Glycerin,  NH3  und  NH4C1,  so  wird  es  sehr  langsam  reduziert  (Ni  da- 
gegen schnell  und  mit  blauer  Farbe  in  Lsg.  gehend:  Nachweis  von  Ni 
neben  Co).  Donath  (Dingl.  229,  (1878)  542).  —  Glycerinnatronlauge 
(1  T.  Glycerin,  1  T.  NaOH,  D.  1.2)  gibt  Co(OH)2,  das  frisch  gefällt  unl.  ist. 
Beim  Stehen  an  der  Lult  färbt  sich  die  Lsg.  aber  allmählig  grün.  Donath. 
Nach  kryoskopischen  Bestst.  des  entsprechenden  Acetylacetonats  Co[CH 
(COCH3)2]3  besitzt  das  Sesquioxyd  die  Formel  Co(OH)3  und  nicht  Co2(OH)6. 
Urbain  u.  Debierne  (Compt.  rend.  129,  (1899)  302).  —  Bildungswärme  aus 
Co2,03,3H20:  149300  Kai.      Thomsen   («71  praM.  Chem.  [2]  14,  (1876)  422). 

Winkelblech.  Braun. 

Ber.  von  Braun.  2)  3)  1) 

2Co  118  53.64  \  „.A„  53.83  53.55  \7.oo 

30  48  21.82  /   '0,4b  21.62  21.78  /  i0öd 

3H20 54  24.54 24.26  24.61  24.84 

Co20^3H2Ö         22Ö~~  100.00    "  99.71  100.17 

Das  von  Braun  analysierte  Hydrat  war  14  Tage  über  H2S04  getrocknet.  Das  luft- 
trockne Hydrat  ist  Co203,5H20  (gef.  45.50%  Co,  35.98  H20;  ber.  46.09  und  35.16);  das 
bei  100°  getrocknete  ist  Co2Oa,2H20  (vgl.  ß);  das  4  Wochen  über  H2S04  getrocknete  ist 
2Co203,5H20  (gel  78.8%  Co203,  22.02  H20;  ber.  78.67  und  21.34).  Braun.  —  Das  nach 
3)  dargestellte  ist  nach  Fremy  Co203,H20  (gef.  65.3%  Co,  ber.  64.1).  -  H.  Rose  be- 
schreibt das  unter  b)  auf  S.  216  oben  erwähnte  Hydrat  4Co304,3H20  als  4Co203,H20. 

rj)  Co203,4H20  und  Co203,5H20.  —  2Co203,3H20,  bei  1C0°  getrocknet,  ging  in 
einer  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Atmosphäre  nach  einigen  Tagen  in  das  Hydrat  mit 
4  oder  5  Mol.  H2Ö  über.     C.  F.  Gross  (J.  Chem.  Soc.  35,  (1878)  795);  vgl.  bei  fi). 
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IL  Hydrate  des  Co203  von  unbekanntem  Wassergehalt,  <*)  Darstellung.  — 
1.  Beim  Zusammenbringen  einer  Lsg.  von  CoCl2  mit  HgO  und  einer  solchen 
von  KMn04  nach:  6CoCl2  +  5HgO  +  2KMn04  +  xaq  =  5HgCl2  +  2KC1 
-f-  2Mn02  -f-  3Co203  -f-  xaq,  wobei  jedoch  ein  Teil  des  Co  als  CoO  me- 
chanisch mit  niedergerissen  wird,  C.  Winkler  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864) 
265,  420).  —  2.  Aus  Kobaltosalzen  und  Pb02,  vgl.  S.  211.  —  3.  Durch 
Kochen  einer  mit  KOH  versetzten  Lsg.  eines  Kobaltosalzes  mit  H20.7, 
Kraus  (Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  231) ;  vgl.  auch  Carnot  {Ann.  Min.  [9]  7, 
624;  J.  B.  1895,  826).  —  4.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  CoS04  mit  3% 
H202,  sodann  mit  NaOH  und  erhitzt  zum  Sieden  bis  die  Entw.  von  0  auf- 
hört. Dunkelbraun,  sich  gut  absetzend,  Fischer  {Dissertation,  Berlin  (1888) 
38).  —  5.  Aus  Co(N03)9  und  Na2(X.    Reichard  {Z.  anal.  Chem.  42,  (1903)  10). 

—  6.  Hydratisches  Co203  soll  nach  E.  u.  B.  Klimenko  {Ber.  29,  (1896)  478) 
durch  Einw.  von  wss.  HOC1  auf  CoCl2  entstehen  und  zwar  in  von  der 
Menge  des  Chlorids  abhängigen  Masse  [das  Verhältnis  Co  :  0  ist  in  dem  Nd. 
nicht  bestimmt,  daher  ist  es  fraglich,  ob  hier  Co203,xH20  vorlag].  — 
7.  Man  behandelt  eine  mit  HCl  versetzte  Lsg.  von  CoCJ2  anhaltend  mit 
Cl-Gas  bis  zur  Sättigung  und  gibt  BaC03  hinzu,  Rose-Finkener  {Hand- 
luch II,  143) ;  vgl.  auch  bei  Krauss  {a.  a.  0.).  —  8.  Die  aus  Kobaltosalzen 
durch  Cl  oder  Br  in  alkalischer  Lsg.  gefällten  Oxyde  von  wechselnder  Zu- 
sammensetzung (Co305,  Co10016  usw.)  werden  durch  Behandeln  mit  H202 
sicher  in  hydratisches  Co203  übergeführt,  Th.  Moore  (Chem.  N.  82,  73; 
C.-B.  1900,  II,  645).  —  9.  Durch  Einw.  von  1  Mol.  NaOCl  auf  die  stark 
alkal.  Lsg.  von  2  Mol.  des  CoCl2  (Gef.  Co  :  0  =  2  :  2.99).  J.  Thomsen  (J. 
praM.  Chem.  14,  (1876)  419).  —  10.  Man  versetzt  die  Lsg.  eines  Kobalto- 
salzes zuerst  mit  wss.  KOH,  sodann  mit  Brom.  Schröder  {Dissertation 
Berlin  1889;  C.-B.  1890,  I,  931);  zuerst  mit  wss.  KOH,  dann  mit  Jod, 
Hüttner  {Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  113).  —  11.  Aus  CoS04-Lsg.  und 
(NH4)9S208 :  d)  10  g  CoS04,7H20  werden  in  250  ccm  H20  gelöst  und  bei 
80  bis  90°  mit  20  bis  30  g  (NH4)aS20?  versetzt.  Fällung  unvollständig. 
Nach  dreistündigem  Stehen  in  der  Wärme  zeigt  der  ausgewaschene  Nd. 
das  Verhältnis  Co  :  0  =  1  :  1.48;  1  :  1.49;  1  :  1.5.  —  ß)  10  g  CoS04,7H20 
werden  in  wss.  Lsg.  mit  etwas  (NH4)2S04  versetzt,  dann  NH3  hinzu- 
gegeben bis  der  anfänglich  entstandene  Nd.  mit  braunroter  Farbe  in  Lsg. 
gegangen  ist  und  sodann  mit  einer  Lsg.  von  20  g  (NH4)2S208  auf  80  bis 
90°  (Gesamtvolumen  250  ccm)  erwärmt.  —  Dunkelfarbiger  Nd.,  unvoll- 
ständige Fällung;  Co  :  0  =  1 : 1.52.    Hüttner  {Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  97). 

—  12.  Durch  Elektrolyse,  a)  Durch  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  25  g  KCl 
und  2  g  CoS04  in  125  ccm  W.  in  der  Kälte  entsteht  unabhängig  von  Strom- 
stärke, Spannung  und  Zeitdauer  ein  dunkelbraunes  Hydrat  von  Co203, 
Hüttner  (a.  a.  0.,  S.  116).  —  ß)  Auch  der  bei  der  Elektrolyse  von  neutralen 
oder  sauren  Lsgg.  von  Kobaltosalzen  sich  abscheidende  schwarze  Nd., 
Fischer,  Wernicke,  vgl.  S.  219,  hat  sehr  annähernd  diese  Zusammensetzung, 
Hüttner  {a.  a.  0.,  S.  119);  vgl.  auch  Cöhn  u.  Glaser  (Z.  anorg.  Chem.  33, 
(1903)  16).  —  y)  Nach  Skirrow  durch  Elektrolyse  einer  mit  HF1  versetzten 
Lsg.  eines  Kobaltosalzes,  vgl.  S.  213. 

ß)  Eigenschaften.  —  Die  Farbe  der  Ndd.  wird  sehr  schwankend  an- 
gegeben. Sie  verhalten  sich  gegen  Reagentien  wie  die  unter  b,I)  ange- 
führten Hydrate  und  wie  Co203.  —  Hüttner  {a.  a.  0.,  S.  124)  gibt  folgende 
Reaktionen  an:  HCl  löst  unter  Entw.  von  Cl  meistens  schon  in  der  K, 
sicher  beim  Erwärmen  (die  mit  Persulfat  dargestellten  Körper  am  lang- 
samsten); die  Lsg.  ist  kalt  blau,  warm  rot.  HN03  und  H2S04  lösen 
schwieriger  unter  Entw.  von  0.  —  Oxalsäure  gibt  eine  grüne  Lsg.  unter 
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gleichzeitiger  Entw.  von  C02 ;  sie  wird  beim  Kochen  allmählich  gelbbraun, 
schließlich  rötlich  und  hinterläßt  einen  weißen  [?]  Rückstand  von  CoC204.  — 
Essigsäure  gibt  eine  gelbbraune  Lsg.  —  Alkalien  und  Ammoniak  greifen 
nicht  an.  —  Es  ist  unl.  in  KCN,  Reichard,  viel  beständiger  gegen  KCN, 
KCNS,  NH4CNS,  NH2OH  usw.  als  Nia08 :  J.  Mai  u.  M.  Silberberg  (Chem, 
Ztg.  27,  (1903)  13).  —  Geringe  Mengen  von  durch  Fällung  mit  H202  er- 
haltenem „Kobaltperoxyd"  [Zus.  nicht  angegeben!]  genügen,  um  "mit 
Ba(0H)o  oder  Ca(OH)„  versetztes  und  aufgekochtes  KMn04  sofort  unter 
stürmischer)  O-Entw/zu  entfärben.  Tanatar  (Ber.  38,  (1900)  205:  36, 
(1903)  1894). 

c)  Robaltisalze,  Kobalt  oxydsalze.  —  Kalte  Mineralsäuren  lösen  hydra- 
tisches Co203  anfangs  unzersetzt,  später  bilden  sich  Kobaltosalze.  siehe  oben. 
Ein  solches,  dem  etwas  Kobaltisalz  beigemischt  ist,  erscheint  dunkler  gefärbt.  Die 
beständigste  Verb,  liefert  die  Essigsäure,  in  welcher  sich  das  noch 
feuchte  Hydrat  langsam,  aber  vollständig  löst.  Die  intensiv  braungelbe 
Lsg.  wird  durch  Erhitzen  oder  Abdampfen  zers.  Beetz.  Sie  gibt  mit 
KOH,  K2CO:;  und  (NH4)2C03  braune  Ndd.,  auch  mit  NHS,  welches  aber  das 
Co  nicht  vollständig  fällt;  mit  H2S  und  (NH4)2S  gibt  sie  einen  schwarzen, 
mit  Alkaliphosphat  oder  -arsenat  einen  braunen,  mit  K4Fe(CN)6  einen  dunkel- 
roten Nd.,  der  bei  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  dasselbe  durch  Abgabe  von  Cyan  in 
K3Fe(CN)6  verwandelt  und  in  grünes  Kobaltoferrocyanid  übergeht.  Winkelblech.  Nach 
Eemele  ist  die  durch  wenig  K4Fe(CN)6  in  der  mit  W.  schwach  verdünnten  essigs.  Lsg. 
erzeugte  Färbung  oder  Trübung  grünlich,  durch  mehr  K4Fe(CN)6  entsteht  ein  schmutzig- 
blauer, beim  Kochen  reiner  blau  werdender  Nd. ;  durch  sehr  viel  K4Fe(CN)6  wird  der  Nd. 
graugrün.  KnFe(CN)6  gibt  (in  verdünnteren  Lsgg.  erst  nach  einiger  Zeit)  einen  braun- 
roten, in  der  Siedehitze  dunkelgrün  werdenden  Nd.  —  NaJ  färbt  die  Lsg.  rotgelb.  Alkalioxalat 
färbt  sie  nach  einiger  Zeit  grün  durch  B.  von  Kobaltokobaltioxalat.  Winkelblech.  —  Die 
frisch  bereitete  chlorwasserstoffsaure  Lsg.  des  Co(OH)3  gibt  mit  K4Fe(CN)6  einen  schmutzig- 
blauen, beim  Kochen  prachtvoll  dunkelblau  werdenden  Nd.,  gegen  K3Fe(CN)6  verhält  sie 
sich  wie  eine  Kobaltoxydullösung.  Die  durch  K4Fe(CN)ö  erzeugten  Ndd.  werden  durch 
NH3  [jedoch  nur  bei  Luftzutritt,  Bräun  {Ann.  125,  (1863)  163)]  in  dunkel  violette  Massen 
verwandelt.  Remele.  —  Kobaltioxyd  löst  sich  in  organischen  Säuren,  wie 
Essigsäure  und  H2C204,  doch  zersetzen  sich  die  Lsg.  bald.  Kobaltihydroxyd 
gibt  mit  einem  wss.  Gemisch  von  H2C204  und  (NH4)2C204  das  saure  Am- 
moniumsalz der  Kobaltioxalsäure  (vgl.  dieses).  N.  Orloff  (J.  russ.  phys. 
ehem.  Ges.  35,  (1904)  1247 ;  C.-B.  1904, 1130).  —  Vgl.  ferner  unter  Kobaltisulfat. 

G.  Zwischen  Co203  und  Co02  liegende  Oxydationsstufen,  a)  Allgemeines.  —  Es 
erscheint  fraglich,  ob  die  im  folgenden  angeführten  Darstellungsmethoden 
zu  Prodd.,  welche  als  chemische  Verbb.  anzusprechen  sind,  führen.  Offen- 
bar sind  zahlreiche,  z.  T.  noch  nicht  näher  ermittelte  Versuchsbedingungen 
auf  die  Zus.  des  Endprod.  von  großem  Einfluß. 

b)  Produkte  von  schwankender  Zusammensetzung.  —  1.  Bei  Einw.  von 
2  Mol.  NaOCl  auf  2  Mol.  CoCl2  bildet  sich  ein  Hydrat  von  annähernder 
Zus.  Co305  (Co  :  O  =  2  :  3.346),  bei  noch  längerer  Einw.  kann  die  Oxy- 
dation bis  Co407  (d.  h.  Colo0175)  steigen,  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  14, 
(1876)  419).  —  2.  Nach  Bayley  (Chem.  N.  39,  84;  J.  B.  1879,  266)  be- 
sitzen die  durch  Hypochlorite  in  Lsgg.  von  Kobaltosalzen  entstehenden 
Ndd.  die  Zus.  Co<fib  (vgl.  unten).  Wird  aber  die  Fl.  mit  dem  Nd.  ge- 
kocht, so  verliert  derselbe  O  und  geht  in  Co12019  (welches  als  Verb,  an- 
gesprochen wird,  vgl.  unten)  über.  —  3.  Nach  Carnot  (Compt.  rend.  108, 
(1889)  610;  Ann.  Min.  [9]  7,  624;  J.  B.  1895,  826)  werden  aus  Co-Salzen 
durch  Einw.  von  Jod  oder  Hypochloriten  (bzw.  Hypobromiten)  bei  Ggw. 
von  freien  Alkalien  schwarze  Körper  von  der  Zus.  Co10016  bisOo]00162B 
erhalten  [Co10016.=  Co12019.83].  —  4.  Setzt  man  nach  Fischer  (Dissertation 
Berlin  1888,  32)  bei  der  Oxydation  eines  Kobaltosalzes  zuerst  Brom,  dann 
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KOH  hinzu,  so  entsteht  Co12019.  —  Eine  gleiche  Zus.  zeigten  sehr  an- 
nähernd nach  Hüttner  (Z.anorg.  CAew.  27,  (1901)  105)  die  massigen  schwarzen 
Ndd.,  welche  aus  verd.  Lsgg.  von  CoS04  mit  einem  Ueberschuß  einer  Lsg. 
von  NaOCl  und  NaOH  unter  lebhafter  O-Entw.  entstehen  (Co  :  0  =  1 : 1.575 
im  Mittel).  —  5.  Krauss  (Dissertation,  Erlangen  1889;  Z.  anal.  Chem.  30, 
(1891)  230)  bestätigt  ebenfalls,  daß  die  bei  der  Oxydation  von  Kobalto- 
salzen  durch  Hypochlorite,  Fleischer  (Z.  anal  Chem.  5,  (1866)  85),  oder 
Bromwasser  bzw.  J  und  Alkali  und  wss.  KOH,  E.  Donath  u.  J.  Mayer- 
hofer  (Z.  anal  Chem.  20,  (1881)  386;  22,  (1883)  246),  entstehenden  Ndd. 
stets  eine  Oxydationsstufe  [welche?]  enthalten,  die  höher  liegt,  als  Co203. 
—  6.  Ebenso  gibt  nach  Fischer  (a.  a.  0.,  S.  37)  eine  mit  wss.  KOH,  so- 
dann mit  Jod  versetzte  Lsg.  eines  Kobaltosalzes  stets  höheres  Oxyd  als 
Co20:,  (das  Co  wird  etwa  12  °/0  höher  oxydiert)  und  nach  demselben  (a.  a.  0. 
S.  36)  führt  Oxydation  mit  KOH  und  Br  oder  mit  NaOCl  zu  einem  Oxyd, 
welches  8.4  bis  9%  Co  mehr,  als  Co203  enthält.  —  7.  Schröder  (Dissertation 
Berlin  1889;  C.-B.  1890,  1,  931)  fand,  daß  das  Oxyd  des  Co,  welches  mit 
KC10  oder  NaCIO  erhalten  wird,  Co805  ist  (vgl.  S.  224),  daß  aber  durch 
Erhitzen  desselben  mit  der  Fällungsflüssigkeit  oder  mit  W*.  zwischen  Co2Os 
und  Co305  liegende  Oxyde  entstehen,  welche  letztere  sich  auch  dann 
bilden,  wenn  man  die  Lsg.  des  Kobaltosalzes  erst  mit  Brom,  dann  mit 
wss.  KOH  versetzt. 

8.  Nach  Vortmann  (Ber.  24,  (1891)  2744)  enthielten  die  aus  CoS04,7H20 
durch  J  und  NaOH  gewonnenen  leicht  sich  zersetzenden  schwarzen  Ndd. 
(25  Proben)  auf  10  Atome  Co  meist  über  17,  in  9  Fällen  über  18  und  dreimal 
sogar  über  19  Atome  Sauerstoff.  Mit  Bromwasser  entstanden  Ndd.  der  Zus. 
Co10015-25  bis  CoJ0O]6-4,  welche  also  den  von  Carnot  erhaltenen  (s.  S.  222) 
entsprechen.  —  9.  Nach  Hüttner  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  110)  hängt 
die  Oxydationsstufe  der  bei  Einw.  einer  Lsg.  von  J  in  KJ  auf  eine 
wss.  Lsg.  von  CoS04,7H20  oder  CoS04,K2S04,6H20  und  darauf  folgenden 
Zusatz  von  Alkali  erhaltenen  höheren  Oxyde  von  der  Menge  des  ange- 
wendeten Jods  ab.  Der  abfiltrierte  Nd.  zeigt  eine  ins  grüne  spielende 
Farbe,  je  mehr  0  er  enthält,  und  nähert  sich  schließlich,  falls  auf  1  g  Co 
etwa  20  g  J  angewendet  wurden,  eher  der  Zus.  Co02,  so  daß  an  dessen 
Existenz  nicht  zu  zweifeln  sein  dürfte. 

10.  Ein  nach  der  Formel  Co10OJG  zusammengesetztes  höheres  Oxyd 
von  blauschwarzer  Farbe  erhielt  Tubandt  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  370) 
durch  Elektrolyse  der  blauen  Lsg.  von  Co(OH)2  in  KOH  unter  Anwendung 
eines  Diaphragmas  an  der  Anode  (vgl.  S.  207  u.  221). 

c)  Co]2019.  —  Bei  ein  bis  zweistündigem  Kochen  von  Co305,4H20  (vgl. 
oben)  in  der  Fällungsflüssigkeit,  Baylay  (Chem.  N.  39,  (1879)  82),  oder 
auch  in  Wasser,  G.  Schröder  (Inaug.-Dissert.  Berlin  1889).  —  Bei  72-stdg.  Er- 
hitzen von  Co,05  in  seiner  Fällungsflüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  zeigte  das  auf  Thon- 
platten  getrocknete  Oxyd  die  Zus.  Co508,llH20  (gef.  Co508  67.66  und  H20  32.52,  ber. 
68.18  bzw.  31.82),  vielleicht  identisch  mit  dem  von  Bayley  beschriebenen  Hydrat  Co12019, 
11H20.  —  Das  Oxyd  Co120J9  entspricht  in  seinem  Aussehen  und  Verhalten  dem 
Coo05.  G.  Schröder.  —  Co12019  wird  reduziert  durch  CO  bei  —IL0,  durch 
H  bei  110°,  durch  Kohle  bei  260°.  Beim  Erhitzen  desselben  tritt  die  erste 
O-Entw.  bei  260°  ein.  Wright  u.  Luef  (J.  Chem.  Soc.  33,  1;  J.  B.  1878, 
232).  Es  verträgt  schwache  Rotglut  ohne  Zersetzung.  Unterscheidet  sich 
von  Co304  durch  eine  schwache  Farben differenz.    Bayley. 

Gr.  Schröder. 
Co  69.96  69.35—69.95 

0 30.04 30.05—30.65 

CoJ2019  IÖÖÖÖ 


224  Co305;  Co305,2H20;  sog.  Kobaltige  Säure. 

Nach  Hüttner  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  109)  dürfte  ein  derartiges  kompliziert  zu- 
sammengesetztes Oxyd  wie  Co12019  kaum  existieren,  dasselbe  könne  nur  intermediär  auf- 
treten und  würde  sich  alsbald  in  seiner  Zus.  dem  Co203  nähern. 

d)  Co305.  —  Darstellungsmethoden  s.  oben  unter  b).  —  Schwarze  M., 
Bayley,  sehr  voluminös  und  körnig,  im  Verhalten  ähnlich  dem  Oo203. 
SCHRÖDEE.  —  Liefert  beim  Kochen  in  der  Fällungsflüssigkeit  oder  in  W.  Oxyde  zwischen 
Co203  und  C03O5,  meist  von  der  Formel  Co508,  Bayley,  bzw.  Co12019,  Bayley,  Schröder.  — 
Ist  noch  bis  zur  schwachen  Rotglut  beständig.  —  Eignet  sich  seiner  körnigen 
Struktur  wegen  zur  Co-Best.  —  HN03  zers.  anscheinend  zu  Co203.  Schröder.  —  Vermag 
die  Hydrate  Co305,4H20  (über  H2S04  getrocknet),  Co305,3H20  (bei  100°  getrocknet),  Co305, 
2H20  (bei  138°  getrocknet)  und  Co30,,H20  (?)  (bei  300°  getrocknet)  zu  bilden.  —  Das 
Hydrat  Co305,4H20  ist  in  k.  verd.  HN03  z.  T.  1.  unter  O-Entw.  Th.  Bayley.  —  Nach 
GL  Schröder  liefert  es  noch  ein  Hydrat  Co305,5H20  (auf  Thonplatten  getrocknet).  (Gef. 
C03O5  73.98,  H20  26.12;  ber.  74.21  und  25.79);  Vgl.  ferner  unter  H). 

G.  Schröder. 
Co  68.87  68.79  (Mittel  von  6  Best.) 

0 31.13 31.21 

Co305  100.00  100.00 

e)  Lösliche  Modifikation  des  CozOb.  —  Behandelt  man  frisch  gefälltes  Co305 
oder  besser  Co203  mit  HN03  und  digeriert  mehrere  Tage,  so  beginnt  nach 
längerem  Auswaschen  mit  k.  W.  das  Oxyd  sich  zu  lösen  und  gibt  schließ- 
lich eine  klare  dunkelbraune  Lsg.  —  Dieselbe  trübte  sich  nach  etwa 
10  Tagen  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  dunkelbraunem 
Hydroxyd.  —  H2S  und  (NH4)2S  färben  die  Lsg.  dunkler;  HCl  zers.  schnell, 
HNO3  und  H2S04  langsam.  Beim  Kochen  der  Lsg.  scheidet  sich  braunes 
Hydroxyd  ab,  ebenso  auf  Zusatz  von  KOH,  langsam  auf  Zusatz  eines 
Alkalisalzes.    (Vgl.  beim  Eisen.)    G.  Schköder  (Inaug .-Dissert.  Berlin  1889). 

f)  Co305,2H20  oder  CoO,2Co02,2H20.  Kobaltohobaltit.  —  Durch  Eintragen 
von  CoO  in  geschm.  Kaliumperoxyd,  Auswaschen  mit  W.,  mehrstdg.  Dige- 
rieren mit  k.  10°/0iger  H2S04,  wiederholtes  Waschen  mit  W.  und  Trocknen 
im  Vakuum  über  P205.  —  Sechsseitige,  stark  glänzende  Täf eichen  mit 
teilweise  rosettenartigen  Verwachsungen,  beständiger  als  die  entsprechende  Ni-Verb. 
Ni203,2H2O.Vgl.S.  51.  —  Konz.  H2S04  wirkt  erst  in  der  Hitze  unter  O-Entw., 
starke  HCl  dagegen  macht  sogleich  Cl  frei.  K.  A.  Hofmann  u.  Hiendlmaier 
{Ber.  89,  (1906)  3186). 

Berechnet.  Gefunden.     Hofmann  u.  Hiendlmaiek. 

Co  60.41  61.02  60.84 

H  1.36  1.26  1.52 

0  10.92  10.93  10.76 

Bei  110°  trat  keine  Gewichtsabnahme  ein,  bei  heller  Glut  entweichen  15.6%  0  -j-  W.f 
ber.  17.7%  für  den  Uebergang  in  Co:,04. 

H.  Sog.  Kobaltige  Säure.  —  Fügt  man  zu  den  Lsgg.  von  Kobaltosalzen 
Na2C03  oder  K2C03  im  Ueberschuß  und  außerdem  H202,  so  entstehen  grüne 
Lsgg.,  in  denen  vielleicht  Derivate  einer  Kobaltsäure,  H2Co03,  welche  der 
manganigen  Säure  anolog  wäre,  vorhanden  sind  (vgl.  unter  Co  und  K).  — 
A.  H.  Mc.  Connel  u.  E.  Hanes  (Proc.  Chem.  Soc.  1896/1898,  Nr.  176;  J. 
Chem.  Soc.  71,  584;  J.  B.  1897,  859)  behandelten  in  W.  suspendiertes 
€o(OH)2  mit  H202 ,  wobei  sich  jenes  allmählich  olivenbraun  färbte  und, 
durch  Glaswolle  gegossen,  ein  klares  farbloses,  sauer  reagierendes  Filtrat 
ergab,  welches  mit  KHC03  unter  reichlicher  Entw.  von  C02  eine  grüne 
Farbe  annahm.    (Vgl.  unter  Co  und  C,  sowie  unter  Co  und  K). 

Auch  Vortmann  {Ber.  24,  (1891)  2744)  nimmt  die  Existenz  eines  unbeständigen 
Dioxyds  an,  das  vielleicht  auch  in  der  von  H.  Böse  bei  Einw.  von  Ag20  auf  Lsgg.  von 
Co-Salzen  erhaltenen  Verb.  Ag40,Co203  vorlag  (Pogg.  101,  214,  321,  497;  J.  B.  1857,  254); 
diese  wäre  demgemäß  ein  Gemenge  von  metallischem  Ag  mit  Co02.  Auch  beim  Schmelzen 
von  Co203  mit  KOH  erhielt  er  eine  Verb.  Co305,  die  er  als  CoO,2Co02  auffaßt  (Anal.  Chem. 
VI.  Aufl.  1,  2671 


Kobalt  und  Stickstoff.  225 

Die  von  Vortmann  durchgeführten  Versuche  (vgl.  oben,  Seite  223)  führen  ihn  zu  der 
Annahme,  daß  Co02  existiert,  aber,  weil  zersetzlicher  als  Mn02,  beim  Erwärmen  der 
Fällungsflüssigkeit  wieder  reduziert  wird.  Auch  Hüttner  (a.  a.  0.,  S.  113)  ist  gleicher 
Ansicht.  —  Derivate  des  Co02  liegen  im  Magnesium-  und  Baryumkobaltit  vor  (vgl.  da- 
selbst). Auch  lassen  sich  ähnlich  wie  Co305,2H20  (vgl.  unter  J,f)  andere  intermediäre 
Oxyde  (z.  B.  Co203  —  Co02,CoO)  als  Derivate  desselben  auffassen. 

Aus  Co203  bzw.  Co305  durch  Erhitzen  im  O-Strom  ließ  sich  Co02  nicht  gewinnen. 
O.  Schröder  (Inaug.-Dissert.  Berlin  1889). 


Kobalt  und  Stickstoff. 

Uebersicht:  A.  Kobaltnitrid,  S.  225.  —  B.  Derivate  der  Stickstoffwasserstoff  säure. 
a)  N3Co.OH,  S.  225.  —  b)  N4H4,CoN6,  S.  225.  —  C.  Verbb.  des  Co203  mit  N2H±,  NHZ 
u.  a.,  S.  225.  —  D.  Nitrokobalt,  S.  225.  —  E.  Kobaltonitrit,  S.  226.  —  F.  Kobaltokobalti- 
nitrit,  S.  226.  —  G.  Kobaltinitrit,  S.  226.  —  H.  Kobaltinitritammoniake,  S.  226.  —  J.  Am- 
moniumkobaltinitrit.  a)  3(NH4)20,Co203,6N203,lV2H20,  S.  226.  —  b)  2NH4N02,Co(N02)3,H20, 
S.  227.  —  K.  Kobaltonürat.  a)  Basisches.  1.  6CoO,N205,5H20,  S.  227.  —  2.  4CoO 
N205,6H20,  S.  227.  —  b)  Normales.  Co(N03)2.  1.  Mit  3  Mol.  H20,  S.  227.  —  2.  Mit 
6  Mol.  H20,  S.  227.  —  3.  Mit  9  Mol.  H20,  S.  228.  —  4.  Verhalten  der  wss.  Lsg.,  S.  229.  — 
L.  Co(N03)2,6NH3,2H20,  S.  229.  -  M.  Kobaltinitrat,  S.  230.  —  N.  Kobaltinitrat  mit  NHZ, 
S.  230.  —  0.  Ammoniumkobaltonitrat,  S.  230. 

A.  Kobaltnitrid.  —  Stickstoff kobalt  wird  nicht  erhalten  durch  Erhitzen  von  Co203 
oder  CoCl2  [vgl.  dagegen  Fremy  (Compt.  rend.  52,  321;  J.  B.  1861,  284)]  in  NH,.  Me- 
tallisches Co  zersetzt  darüber  geleitetes  NH3  in  der  Hitze  in  N  und  H.  Co(OH)3  wird  von 
trocknem  NH3-Gas  bei  170°  nicht  angegriffen.  Co203,  mit  wss.  oder  alkoh.  NH3  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  erhitzt,  bleibt  unverändert.  Vorster  (Einw.  d.  Ammon.  auf  d. 
Oxyde  d.  Nickels  u.  Kobalts,  Göttingen  1861 ;  J.  B.  1861,  311).  Vgl.  CoO.  —  Nach  Warren 
(Chem.  N.  55,  (1887)  155)  entstehen  bei  der  Einw.  von  NH3-Gas  in  der  Hitze  auf  CoO  bzw. 
Chlorid  Stickstoff  verbb.  (vgl.  bei  Fe  u.  Cu).  —  NH3  wirkt  auf  CoS04  in  der  Hitze  unter  B. 
von  Oxyd  und  Sulfid,  nicht  aber  von  Nitrid,  Hodgkinson  u.  Trench  (Chem.  N.  66,  223; 
J.  B.  1892,  565).  —  Nach  wiederholtem  mehrstündigem  Erhitzen  von  Co  in  einem  reinen 
N-Strom  auf  lebhafte  Rotglut  wird  dasselbe  ganz  kurze  Zeit  gegen  HN03  passiv,  so  daß 
die  B.  eines  Kobaltnitrids  unter  geeigneten  Bedingungen  nicht  ausgeschlossen  erscheint. 
Saint-Edme  {Compt.  rend.  109,  (1889;  305;  C.-B.  1889,  II,  556).  —  Nach  Sieverts  (Z( 
physik.  Chem.  60,  (1907)  173)  sind  Co  und  N  ohne  gegenseitige  Einw.  selbst  bei  einer 
Temperatur  über  den  magnetischen  Umwandlungspunkt  des  Co  (1150°). 

B.  Derivate  der  Stickstoffwasserstoffsäure,  a)  N3Co.OH.  (Basisches  Stick- 
stoffkobalt).  —  Aus  wss.  Lsgg.  von  Stickstoffnatrium  und  CoS04  bzw.  aus 
wss.  N3H  und  CoCOa  beim  Eindunsten.  —  Violetter  Nd.,  unl.  in  W.,  1.  in 
wss.  N3H,  noch  durch  etwas  CoN6  verunreinigt.  —  Curtius  u.  Rissom 
(J.  praÜ.  Chem.  [2]  58,  (1898)  301). 

Gef.  Curtius  u.  Rissom. 
N3  42  35.38  37.46-37.53 

Co  59.7  50.30  49.42 

b)  N4H4,CoN6.  Stickstoffkobaltammonium.  —  Aus  einer  konz.  Lsg.  vonCoC03 
in  N3H  auf  Zusatz  der  berechneten  Menge  Stickstoffammonium,  N4H4.  — 
Hellblaue  sehr  explosive  Kristalle,  zll.  in  W.  Ber.  61.85  °/0  N;  gef.  61.58%.  — 
Curtius  u.  Eissom  (J.  prakt.  Chem.  [2]  58,  (1898)  302).  ' 

C.  Verbindungen  des  Kobaltioxyds  mit  N2H^  NHS  u.  a.  —  Vgl.  unter 
Kobaltiake. 

D.  Co2N02.  Nitrokobalt.  —  Bei  Einw.  der  mit  trocknem  N  verd. 
Dämpfe  von  N02  auf  (durch  H  frisch)  reduziertes  Co.  —  Schwarze  M., 
die  mit  W.  sehr  lebhaft  unter  B.  von  Co(N03)2,  grünblauem  basischem 
Kobaltnitrit  und  met.  Co  reagiert.  —  Schwach  in  einem  N-Strom  erhitzt, 
entwickeln  sich  zunächst  wenig  HN02-Dämpfe,  dann  entzündet  es  sich  und 
liefert  einen  Rückstand  eines  Gemisches  von  Metall  und  Oxyd.  Mit  einem 
brennbaren  Körper  zusammengebracht,  explodiert  es.  Co,  ber.  71.9  % ;  gef.  71. 6%. 
—  Sabatier  u.  Senderens  (Compt.  rend.  115,  (1892)  238;  C.-B.  1892,  II,  447; 
vgl.  auch  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896)  348). 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  15 


226  Kobaltnitrite;  3(NHJ20,Co.A,6N203,lV2H20. 

E.  Kobaltonitrit  —  Aus  Ba(N02)2  und  CoS04  erhält  man  langsam  eine  dunkel- 
braune, Lang  (K.  Sv.Vet  Acad.  Handl.  1860;  J.  B.  1862,  99;  nach  Auszug  von  Rammelsberg 
Pogg.  118,  (1863)282),  eine  dunkel  weinrote  Lsg.  Hampe  (Ann.  125,  343;  J.  B.  1863,  160). 
—  Vgl.  ferner  S.  199  unter  d). 

F.  Kobaltohobaltinitrü.  —  Beim  Verdunsten  der  unter  E)  erwähnten  Lsgg.  im 
Vakuum  entweicht  reichlich  NO,  es  bleibt  eine  blättrige  rote  Salzmasse,  CoO  und  Co208 
enthaltend  zurück.    Hampe.     Vgl.  auch  den  Nachtrag. 

G.  Kobaltinitrit.  —  Kleine  schwarzbraune  Kristalle  oder  Krusten,  Lang,  welche 
sich  aus  der  Lsg.  E)  bei  gelindem  Erwärmen  unter  NO-Entw.  abscheiden.  Sie  sind  ein 
sehr  basisches  Kobaltinitrit,  Hampe,  in  W.  mit  schwarzbrauner  Farbe  1.  Die  Lsg.  gibt 
mit  KOH  einen  braunen  Nd. ;  in  verd.  Lsg.  erzeugt  Alkalikarbonat  anfangs  keine  Fällung, 
dann  dunkelrotbraune  Kristalle,  welche  mit  h.  W.  basisches  CoC03  bilden.  Lang.  —  Nach 
Rosenheim  u.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  57)  entsteht  beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  Suspension  von  CoC03  in  Wasser  eine  braune 
Lsg.,  aus  welcher  sich  beim  Verdunsten  des  W.  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fast  schwarze,  meist  noch  durch  Co(N08)2  verunreinigte  Kristallenen, 
denen  die  Formel  2CoO,Coa08,3Na08,Co(N08)2,14H20  zukommt.  —  Setzt 
man  dieses,  als  Gemenge  anzusprechende  Prod.  mit  AgN08  um,  so  fällt  der 
Körper  2Ag20,Co.208,3N208,3H20  (nicht  ganz  analysenrein)  aus  (vgl.  beim 
Ag),  woraus  sich  die  Möglichkeit  ergibt,  als  Stammkörper  die  Verb. 
2CoO,Co20:3,8N208,xH20  zu  betrachten. 

H.  Kobaltinitrit- Ammoniake.  —  Vgl.  unter  Kobaltiake. 

J.  Ammoniumkobaltinürit.  a)  3(NH4)20,Co208,6N208,lV2H2  0.  —  Werden 
salpetrige  Dämpfe  in  eine  saure  Lösung  von  CoO  und  NHa  geleitet,  so  entsteht  ein  schön 
kristallinisches  Salz,  welches  wahrscheinlich  dem  von  Fischer  beschriebenen  Kobaltikalium- 
nitrit  entspricht.  Gibbs  u.  Genth.  —  1.  Man  bringt  überschüssiges  NH4N02  zu 
einer,  durch  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Lsg.  von  CoCl2,  wobei  starkes 
Aufbrausen,  wahrscheinlich  infolge  der  Entwicklung  von  N,  eintritt.  Zu 
viel  starke  Essigs,  entwickelt  salpetrige  Dämpfe.  Erdmann  (J.  praJct.  Chem.  97, 
(1866)  405).  —  2.  Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure,  aus  Arsentrioxyd 
und  Salpetersäure  —  (nach  Sörensen  (Z.  anorg.  Cliem.  7,  (1894)  34)  — , 
in  eine  mit  NH4N02    versetzte  Suspension  von  CoC08.    infolge  des  Gehaltes 

des  käufl.  NH4N02  an  freiem  NH3  entweichen  hierbei  zuerst  größere  Mengen  von  N,  dann 
fällt  das  Salz  sehr  reichlich  aus.  —  Absaugen,  mit  wenig  W.,  dann  mit  A.  und  Ae.  waschen, 
über  H2S04  trocknen.  —  3.  Am  leichtesten  durch  Umsetzung  einer  Lsg.  von 
Natriumkobaltinitrit  mit  NH4C1,  aber  weniger  rein  als  bei  2).  Rosenheim 
u.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  33).  —  Gelbe  mkr.  Würfel,  Erd- 
mann; zartes,  hellgelbes  mikrokristallinisches  Pulver,  die  einzelnen  Kristalle 
zu  sechsstrahligen  Rosetten  vereinigt.  ROSENHEIM  U.  Koppel.  —  In  kaltem  W.  mit 
gelber  Farbe  wl.  Bei  gelindem  Erwärmen  tritt  Zers.  ein.  Rosenheim  u. 
Koppel.  Wird  beim  Kochen  hellrot  und  enthält  dann  ein  Kobaltosalz. 
Wird  durch  KOH,  und  (NH4)2C08  nicht  gefällt.  Die  mit  KOH  versetzte  Lsg. 
färbt  sich  erst  nach  langem  Stehen  dunkler  und  setzt  dann  einen  grünlichen,  später  bräun- 
lich werdenden  Nd.  ab.  —  Konz.  H2S04  entwickelt  salpetrige  Säure,  Essig- 
säure und  verd.  Mineralsäuren  wirken  nicht  ein.  Erdmann.  —  In  trockenem 
Zustande  monatelang  beständig;  verhält  sich  gegen  die  gewöhnlichen  Re- 
agenzien wie   die   Na-Verbb.  (vgl.  diese).    Rosenheim  u.  Koppel. 


Eosenheim  u.  Koppel. 

3(NH4)20 
Co203 

156 

19.38 

19.51      19.41     19.28     19.35 

166 

20.62 

21.65     21.61     21.00     21.30 

6N203 

456 

56.64 

56.63     56.40     56.62     56.27     56.84 

l'/2H20 

27 

3.36 

im  Mittel  3.19  a.  d.  Diff. 

3(NH4).20,Co,03,6N203,li/2H20         805  100.00 

Erdmann  läßt  es  unentschieden,  ob  dem  Körper  die  Formel  3(NH4)20,2CoO,6N203,3H20 
oder  3(NH4)20,Co203,6N203,8H20  zukommt;  er  betrachtet  ihn  „als  keine  Verb. des  CoO  oder 
Oo203  in  gewöhnlichem  Sinne".  (Gef.  von  Erdmann  18.30  %  (NH^O,  68.70%  CoO,  6,06%. 
H20.)  —  Braun  (Z.  anal  Chem.  7,  (1868)  335)  gestaltete  dann  die  Formeln  in  der  beim 
Kaliumsalz  angegebenen  Weise  um  (vgl.  daselbst).  —  Sadtler  (SM.  Am.  J.  [2]  49,  (1870) 
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199)  gibt  die  Formel  3(NH4)20,Co203)6N205  mit  1  Mol.  H20  (gef.  CoO,  20.55%).  Da 
nach  ihm  merkwürdigerweise  das  Salz  11.  sein  soll,  er  nur  eine  Co-Best.  angibt  und  bei 
der  von  ihm  benutzten  Darstellungsart  (vgl.  beim  K-Salz)  leicht  Kobaltaminbasen  entstehen 
können,  deren  Co-Gehalt  gleichfalls  mit  seinen  Analysen  in  Einklang  gebracht  werden 
kann,  liegt  die  Vermutung  nahe,  daß  er  eine  solche  in  Händen  gehabt  hat.  Eosenheim  u. 
Koppel  (a.  a.  0.,  S.  46). 

b)  2NH4N02,Co(N02)3,H20.  —  Von  Sadtler  (mit  24.09%  Co)  aus  verdünnteren 
Lsgg.  als  a)  angeblich  erhalten.  —  Nach  Eosenheim  u.  Koppel  aus  den  oben  angegebenen 
Gründen  vermutlich  eine  Aminverbindung. 

K.  Kobaltonitrat.  a)  Basisches.  1.  6CoO,N205,5H20.  —  Der  blaue  Nd., 
welchen  überschüssiges  NH3  mit  einer  ausgekochten  wss.  Lsg.  von  neutralem 
Co(N03)2  bei  völligem  Luftabschluß  erzeugt,  ist  ein  basisches  Salz.  —  Beim  ge- 
ringsten Luftzutritt  wird  der  Nd.  schnell  grasgrün  durch  B.  von  wenig  gelbem  Kobalto- 
kobaltihydroxyd  und  löst  sich  allmählich  wieder  in  der  Fl.;  wird  jedoch  der  ungel.  ge- 
bliebene Teil  bei  möglichst  abgehaltener  Luft  mit  ausgekochtem  W.  gewaschen  und  schnell 
gepreßt,  so  trocknet  er  zu  einem  grasgrünen  Pulver  aus.  —  Im  frischen  Zustande  unter  W. 
der  Luft  ausgesetzt,  verwandelt  sich  der  grüne  Nd.  allmählich  in  gelbes  Hydroxyd 
Co8O9,20H2O  (vgl.  S.  214),  während  das  W.  sich  durch  Aufnahme  von  Co(NOs)2  rötet. 
Winkelblech  {Ann.  13,  (1835)  155). 

Winkelblech. 
Grüner  Nd.  Mittel. 

CoO  69.42  69.30 

N205  16.70  16.54 

HaO 13.88 14.16 

6CoO,N2Oß,5H20  100.00  100.00 

2.  4CoO,N205,6H20.  —  Beim  Eintröpfeln  einer  sehr  verd.  NH3-Lsg. 
unter  Umrühren  in  die  sd.  konz.  Lsg.  des  neutralen  Salzes.  —  Aeußerlich 
grüne,  im  Innern  noch  blaue  M.  —  Gef.  CoO  58.25  und  N205  20.95;  ber.  58.14  und 
20.93.  —  Habermann  (Monatsh.  8,  (1884)  444). 

b)  Normales.  Co(NO„)a.  1.  Mit  3H20.  —  1.  Bei  Zusatz  von  konz.  HN03 
zu  den  Lsgg.  des  Hexahydrats.  Letzteres  gibt  auch  beim  Erhitzen  bei  20° 
und  bei  60°  H20  ab  und  bleibt  die  Dampfspannung  so  lange  konstant,  bis 
das  Salz  nur  noch  genau  drei  Mol.  H20  enthält,  um  dann  schnell  zu  fallen. 
Bei  weiterer  Verringerung  der  Dampfspannung  bei  höherer  Temperatur 
hinterbleibt  CoO.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896)  416).  —  2.  Durch 
Verdunsten  des  geschmolzenen  Hexahydrats  bei  70  bis  74°  in  großen  rhom- 
bischen Tafeln.  Funk  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  407).  Gibt  kein  W.  mehr 
ohne  gleichzeitige  Zers.  ab.  (Gef.  W.:  23.22  u.  23.60,  ber.  22.80%.)  —  Schmp.  91°. 
—  Löslichkeit  siehe  unten.  —  Funk  (Ber.  32.  (1899)  102). 

2.  Mit  6H20.  —  Man  löst  Co,  CoO,  Co(OH)2  oder  CoC03  in  verd.  HN03. 
Aus  der  karmoisinroten  Lsg.  schießen  beim  Verdunsten  (im  Vakuum  oder 
beim  Erkalten  einer  konz.  Lsg.,  Marignac)  rote  Säulen  an.  Millon.  Aus 
der  übersättigten  Lsg.  in  monoklinen  Tafeln.  Funk.  —  Gewöhnlich  ver- 
worrene Kristallmassen.  Monoklin.  a  :  b  :  c  ==  0.5875  :  1  :  0.9920.  ß  =  101°50'.  Be- 
obachtete Formen:  p  {120},  r  [201],  c  {001},  a  {100},  q  {021}.  (HO)  :  (110)  =  82°0' ;  (120)  :  (001) 
=  82°— 83°.  (201)  :  (001)  ==  50°50';  (001)  :  (021)  =  52°.  Marignac.  Rammelsberg,  {Hdb. 
1881,  I,  360). 

Bildungswärme :  Co  +  2N  +  60  +  6H20  =  Co(N03)o,6H20  +  119.3  Kai. 
J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  68).  —  D.  1.83.  —  Haltbar  in 
trockener  Luft,  Marignac,  zerfließlich  in  feuchter,  Millon  (Compt.  rend.  14, 
(1842)  905),  ziemlich  beständig  über  H2S04.  Lescoeur.  Verliert  an  der 
Luft  1  Mol.,  Fremy,  fast  2  Mol.  W.,  Funk.  —  Schmilzt  noch  unter  100°; 
verliert  bei  stärkerem  Erhitzen  W.,  zu  einer  violettroten  Fl.  schmelzend,  die 
dick  und  grün  wird,  dann  unter  lebhaftem  Aufwallen  und  Entw.  salpetriger 
Dämpfe  in  schwarzes  Oxyd  übergeht.  —  F.  bei  38°,  Tilden,  bei  56°,  Ord- 
way  (Am.  J.  sei  (Bill)  [2]  27,  (1859)  14;  J.  B.  1859,  114),  Funk  (Z.  anorg. 
Chem.  20,  (1899)  407).  —  Stellt  im  geschmolzenen  Zustande  eine  übersättigte  Lsg.  dar. 
Wendet  man  etwas  größere  Mengen  bei  der  Best,  des  F.  an,  so  tritt  bei  langsamer  Er- 
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wärmung  B.  von  wasserärmerem  Trihydrat,  vgl.  bei  1),  ein;  bei  56°  hat  man  dann  eine 
gesättigte  Lsg.  desselben  und  einen  Teil  desselben  als  Bodensalz,  das  sich  erst  bei  62°  auf- 
löst. Funk.  —  Für  Co(N03)2,6H20  ber.  CoO  25.78.  gef.  25.7.  Marignac.  —  LöSUDgS- 
wärme.  Co(N03)2,6H20 :  400  Mol.-Lsg.  Wasser  —5.0  Kai.  ThoMSEN  (J.  praH. 
Chem.  [2]  17,  (1878)  177). 

3.  Mit  9H20.  —  Kristallpulver,  welches  sich  beim  Schmelzen  des  Hexa- 
hydrates  bildet,  vgl.  oben.    Funk. 

4.  LöslicJikeit  der  Hydrate.  —    Nach   Funk  {Z.   anorg.    Chem.    20,    (1889)    408 
Ber.  32,  (1899)  102;   Wissensch.  Abhdl.  d.  Phys.  Techn.  Reichsanstalt  3,  (1900)  441): 

Hexahydrat. 

•/.  der  Lsg.  an  Co(N03),        "*  W'  «^  W' 

41.55  14.32 

43.69  13.11 

44.85  12.51 

45.66  12.11 

49.73  10.30 
55.96  8.01 
62.88  6.00  Schmp. 

Der  gradlinige  Verlauf  der  Kurve  (vgl.  beim  Nickelsalz,   S.  57)  führt  zwischen  — 21° 
und  4-41°  für  die  gesättigten  Lsgg.  zu  der  Formel  Co(N03)2  +(12.183  —0.10177  t)H20. 

Trihydrat. 

Mol.  W.  auf  1  Mol.  Co(N03)2 
°/0  der  Lsg.  an  Co(N03)2.  gefunden. 

61.74  6.31 

62.88  6.00 

64.89  5.51 
68.84  4.61 
77.21  3.00  (Schmp.) 

Die  Kurve  zeigt  schon  bei  den  tiefen  Temperaturen  eine  schwache  Krümmung,  welche 
mit  der  Temperaturzunahme  wesentlich  wächst;  Schnittpunkt  beider  Kurven  bei  ca.  55°.  — 
Das  Hexahydrat  ist,  wie  die  Verfolgung  der  Kurve  bis  — 21°  zeigte,  noch  bei  dieser  T. 
stabil.  Der  kryohydratische  Punkt  liegt  bei  —  29° ;  taut  man  das  Kryohydrat  auf,  so  hinter- 
bleibt das  Enneahydrat,  dessen  Löslichkeitsbest.  die  folgenden  Werte  ergibt: 

Mol.  W.  auf  1  Mol.  Co(N03)2. 
Temp.  %  der  Lsg.  an  Co(N03)o.  gefunden. 

—  26  39.45  15.62 

—  23.5  40.40  15.02 

—  20.5  42.77  13.61 

Diese  Punkte  liegen  nicht  auf  der  Verlängerung  der  Kurve  des  Hexahydrates,  sondern 
gehören  derjenigen  des  Enneahydrats  an,  welche  diejenige  des  ersteren  etwa  bei  —22° 
schneidet.  —  Für  die  Eiskurve  ergibt  sich: 

Temp.  °/0  der  Lsg.  an  Co(N03)2.        Mol.  W.  auf  1  Mol.  Co(N03)2 

— 14  29.49  24.32 

— 18  32.85  21.80 

—  22  36.35  17.81 

5.  Physikalische  Eigenschaften  der  wässrigen  Lösung  des  Co(N03)2.  — 
Spez.  Gew.  einer  wss.  Lsg.  von  Co(N03)2.    Fbanz  (J.  prakt.  Chem.  [2]  5,  (1872)  282: 

C.-B.  1872,  365).  Co(N03)2  =  61.5;  t  =  17.5°;  B  (Barometerstand)  =  27"5"'.  CoC03 
wurde  in  HN03  gelöst  und  die  Lsgg.  im  Wasserbade  eingedampft. 


Temp. 

—  21° 

—  10 

—  4 
0 

+  18 
+  41 

+  56 


Temp. 

+  55° 
+  62° 
+  70° 
+  84° 
+  910 


p.c. 

spez.  Gew. 

p.c. 

spez.  Gew. 

p.  c. 

spez.  Gew. 

p.c. 

spez.  Gew. 

1 

1.0092 

11 

1.1000 

21 

1.2056 

31 

1.3331 

2 

1.0184 

12 

1.1094 

22 

1.2176 

32 

1.3472 

3 

1.0276 

13 

1.1188 

23 

1.2296 

33 

1.3613 

4 

1.0368 

14 

1.1282 

24 

1.2416 

34 

1.3754 

5 

1.0462 

15 

1.1378 

25 

1.2538 

35 

1.3896 

6 

1.0551 

16 

1.1490 

26 

1.2668 

36 

1.4049 

7 

1.0640 

17 

1.1602 

27 

1.2798 

37 

1.4202 

8 

1.0729 

18 

1.1714 

28 

1.2928 

38 

1.4355 

9 

1.0818 

19 

1.1826 

29 

1.3058 

39 

1.4508 

10 

1.0906 

20 

1.1936 

30 

1.3190 

40 

1.4662 
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Tensionsverminderung   des  W.   durch    gelöstes  Co(N03)2  bei  100°.    Tammann  (Mem, 

Acaä.  Petersb.  [7]  35,  (1887)). 

g  15.38  25.83  34.66  52.61  69.87  87.22  121.42 

mm         313  60.1  82.1  144.3  207.8  268.1  358.4 

Spez.  Zähigkeit  wss.   Co(N03)2-Lsg.    Aenderung  mit   der  Konzentration.    (Zähigkeit 

des  H20  bei  der  Versuchstemp.  =  1  gesetzt). 

Temp.  Vi  norm.  1/2  norm.  */4  norm.  1/8  norm. 

25  1.1657  1.0754  1.0318  1.0180 

Wagner  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  31). 

Leitfähigkeit  von  Kobaltnitrat  in  wss.  Lsg.    J/a  Co(N03)2.    Franke   (Z.  physik.  Chem. 

16,  (1895)  472).    Vgl.  auch  Jones  n.  Getman  (Z.  physik.  Chem.  49,  (1904)  385 ;  Am.  Chem. 

J.  33,  (1905)  534). 

V  flt  fl2  fi 

32  93.70  93.57                        93.63 

64  98.81  98.31                        98.56 

128  102.1  102.2  102.2 

256  105.5  106.0  105.8 

512  108.4  109.1  108.7 

1024  111.2  111.3  111.2 
Magnetische  Suszeptibilität  von  wss.   Co(N03)2-Lsg.  (Suszeptibilität  des  Vakuums  = 
0  gesetzt): 


Temp. 


18 
18 


106.xmasse    I  Autor 


+  57.4 
+  56.8 


Liebknecht  u.  Wills  (Wied.  Ann.  [4]  1,  (1900)  178). 
Jaeger  u.  Meyer  (Ber.  Wien.  Akacl.  106,  (1897)  623). 


Ueber  Potentialmessungen  von  Co(N03)2  vgl.  Labendzinski  (Dissertation  Breslau  1904). 

—  Magnetisierbarkeit  der  Lsgg.  von  Co(N03)2:  G.  Jäger  u.  St.  Meyer  (Ann.  Phys.  63, 
(1897)  83).  —  Elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene :  Wachsmuth  (Ann.  Phys. 
[2]  44,  (1891)  377).  —  Einfluß  der  Konz.  auf  die  magnetischen  Eigenschaften  der  Lsg.: 
Vaillant  (Compt.  rend.  140,  (1905)  1632).  —  Einfluß  der  Temp.  auf  dem  Magnetismus  der 
Lsg.:  Plessner  (Ann.  Phys.  [2]  39,  (1890)  336). 

6.  Chemisches  Verhalten  der  wss.  Lsg.  —  Von  FeS  und  MnS  wird  Co(N03)2 
vollständig",  von  NiS  teilweise  und  von  ZnS  wenig  zersetzt,  Schürmann.  Vgl. 
W.  Smith  («7".  Soc.  Chem.  Ind.  11,  869;  J.  B.  1892,  2491).  —  Eine  mit  konz. 
HCl  versetzte  Co(N03)2-Lsg.  wird  durch  Spuren  von  Fe203  grün.  Venable 
(Chem.  N.  58,  178;  J.  JB.  1883,  2548).  —  Ag20  zersetzt  fast  vollständig  zu 
Hydroxyd.  Vitali  (UOrosi  13,  335;  C.-B.  1891,  I,  14).  —  Mit  der  Lösung  auf 
Papier  gemachte  Schriftzüge  färben  sich  bei  jedesmaligem  Erwärmen  pfirsichblütrot.  Proust. 

—  Ueber  Co(N03)2  als  Katalysator  bei  der  Unters,  von  Na202  vgl.  Archbutt  (Analyst 
20,  (1895)  3)  und  H.  Grossmann  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  137).  —  Wärmetönung  der  Zers. 
der  Nitrate  durch  H2S  in  wss.  Lsg.  Co,  aq.,  H2S  aq.  —  3680  Kai.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  19,  (1879)  15).    Co(N03)2  wirkt  in  konz.  Lsg.  giftig  auf  den  tierischen  Organismus  ein. 

Co(N03)2  ist  ein  Cyanantidot  und  vernichtet  auch  das  in  den  Blutkreislauf  gelangte 
Cyan.  Bei  Cyanvergiftungen  an  Menschen  injiziert  man  am  besten  20  bis  30  ccm  0,5%iger 
Co(N03)2-Lsg.  subkutan,  um  die  im  Blut  zirkulierende  HCN  zu  vernichten,  und  wendet 
dann  noch  einige  Trinkgläser  derselben  Lsg.  innerlich  an,  um  die  noch  im  Magen  befind- 
liche HCN  abzustumpfen.  1  g  Co(N03)2  in  l%iger  Lsg.  hatte  keine  schädliche  Wirkung 
auf  Kaninchen,  1  g  5%iger  Lsg.  tötete  nach  24  Stunden.  J.  Antal  (Pharm.  Ztg.,  Russland 
33,  518;  C.-B.  1894,  II,  620).  -  Ueber  die  anregende  Wirkung  von  Co(N03)2  auf  Pflanzen 
vergl.  Nakamura  sowie  Fukutome  (Bull,  of  the  College  of  Agric.  Tokyo  6,  137,  147;  C.-B. 
1904,  H,  247).  —  Ueber  Verwendung  von  Co(N03)2  bei  Herstellung  von  Thor- 
strümpfen vgl.  D.  R.-P.  120312  und  138101  (1902).  R.  Langhans. 

L.  Co(N03)2,6NH3,2H20.  —  Eine  konz.  wss.  Co(N03)2-Lsg.  wird  unter 
Luftabschluß  mit  NH3  versetzt.  Es  fällt  zunächst  ein  basisches  Nitrat 
aus,  welches  sich  in  überschüssigem  NH3  mit  weinroter  Farbe  löst.  Aus 
dieser  Lsg.  scheiden  sich  bald  rosenrote  Kristalle  ab,  die  rasch  mit  NH3 
gewaschen,  zwischen  Papier  gepreßt  und  im  Vakuum  getrocknet  werden. 
Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  85,  (1852)  257);  auch  Thenard  (Scher.  J. 
10,  426).  —  Luftbeständige,  rosenrote  Würfel  und  Trichter  von  urinösem 
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35.0 

36.1 

6.8 

6.9 

18.4 

19.1 

31.8 

31.6 
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Geschmack.     Thenard,  Fremy.     Zerfällt   durch  H20  in  NH3   und  grünes 
bas.  Salz.    Fremy. 


N 
H 
Co 
NH3 

M.  Kobaltinitrat.  —  Bei  der  Elektrolyse  einer  konz.  Lsg.  von  Co(N03).2 
in  der  geteilten  Zelle  färbt  sich  die  Fl.  tief  indigblau,  nimmt  aber  bei 
Unterbrechung  des  Stromes  bald  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  an. 
Marshall   (J.  Chem.  Soc.  59,  760;   J.  B.  1891,  532). 

N.  Kobaltinitrat  mit  Ammoniak.  —  Vgl.  unter  Kobaltiake. 

0.  Ammoniumkobaltonitrat.  —  Durch  Versetzen  des  [überschüssige  Säure  enthalten- 
den? Gmelin]  Co(N03)2  mit  NH3.  Luftbeständige  rosenrote  Würfel  und  Trichter;  von 
urinösem  Geschmack;  entzündet  sich  im  glühenden  Tiegel  wie  NH4N03.  Thünard  (Scher. 
J.  10,  426).  -  Eine  konz.  Lsg.  von  Co(N03)2  unter  Luftabschluß  mit  NH3 
versetzt,  gibt  zuerst  grünes  oder  blaues  basisches  Salz,  welches  sich  dann 
zu  einer  weinroten  Fl.  löst.  Diese  scheidet  fast  augenblicklich  rosenrote 
Kristalle  ab,  die  an  der  Luft  braun  werden;  deswegen  wäscht  man  mit 
NH3  aus,  trocknet  schnell  zwischen  Papier  und  darauf  im  Vakuum.  — 
Zerfällt  mit  W.  in  grünes  basisches  Salz  und  NH3,  welches  dann  das 
grüne  Salz  zu  einer  an  der  Luft  braun  werdenden  Fl.  löst.  Gibt  mit 
Alkalien  NH3  und  Co(OH)2.  Hinterläßt  in  der  Hitze  unter  heftiger  Zers. 
Kobaltokobaltioxyd.    Fremy  (Compt.  rend.  32,   501,  808;   J.  B.  1851,  361). 

Frümy. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH3         31.8  31.6 

Co  18.4  19.1 

N  35.0  36.1 

H  6.8  6.9 

Kobalt  und  Scihwefel. 

Uebersicht:  A.  Kobaltsulfide.  a)  Co4S3,  S.  230.  —  b)  CoS.  «)  Wasserfreies,  S.  231. 
—  ß)  Wasserhaltiges,  S.  231.  —  y)  Kolloidales,  S.  232.  —  c)  Co3S4,  S.  232.  —  d)  Co2S3. 
«)  Wasserfreies,  S.  232.  —  ß)  Wasserhaltiges,  S.  233.  —  e)  CoS2,  S.  233.  -  f)  Co2S7,  S.  233. 
B.  Kobaltoxy sulfid,  S.  233.  —  C.  Kobaltosulße.  a)  Basisches.  «)  Co(OH)2,5CoSO3,10H2O, 
S.  233.  —  ß)  Co(OH)2,10CoSO3,15H2O,  S.  234.  —  b)  Normales.  CoS03  mit  3  oder  5  Mol 
H20,  S.  234.  —  D.  Kobaltisulfit,  S.  234.  --  E.  Kobaltsulfate.  1.  Kobaltosulfate.  a)  Basische. 
«)  6CoO,SO3,10H2O,  S.  234.  —  ß)  5CoO,S03,4H20,  S.  234.  —  b)  Normales.  CoS04. 
a)  Wasserfreies,  S.  235.  —  b)  Wasserhaltiges.  «)  Mit  1  Mol.  H20,  S.  235.  —  ß)  Mit  4  Mol. 
H20,  S.  235.  —  y)  Mit  5  Mol.  H20,  S.  236.  —  8)  Mit  6  Mol.  H2Of  S.  236.  —  e)  Mit  7  Mol. 
H20,  S.  236.  —  £)  Wss.  Lösung.  I.  Physika!.  Eigenschaften,  S.  237.  —  II.  Chem.  Ver- 
halten, S.  239.  —  2.  Kobaltisullat,  S.  239.-3.  Kobaltokobaltisulfat,  S.  240.  —  F.  CoSoO*, 
6H20,  S.  240.  —  G.  CoS206,  mit  6  oder  8  Mol.  H20,  S.  240. 

A.  Kobaltsulfide.  a)  Co4S3.  —  1.  Man  wirft  S  auf  das  in  einer  Retorte 
glühende  Metall,  wobei  Feuererscheinung  und  Schmelzung  erfolgt.  Proust. 
Hiortdahl  (Compt.  rend.  65,  75;  J.  B.  1867,  290).  Nach  Proust  ist  die  so 
dargestellte  Verb.  CoS.  —  2.  Trockenes  CoS04,  im  Kohlentiegel  zur  Weißglut 
erhitzt,  hinterläßt  die  Hälfte  seines  Gew.  (ber.  52.9)  an  Kobaltsulfid,  Ber- 
thier,  wahrscheinlich  Co4S3.  Hiortdahl.  —  3.  Man  leitet  über  rotglühendes 
schwarzes  (käufliches)  Co208  gasf.  H2S.  Hiortdahl.  —  Nach  1)  metall- 
glänzend  grau  (graugelb,  Berzelius),  blättrig,  in  SS.  unter  H2S-  (und 
H-?)-Entw.  11.,  Proust;  nach  2)  grau,  von  körnigem  Bruche,  magnetisch. 
Berthier;  nach  3)  messingfarbene ,  geschmolzene,  stark  magnetische 
Kugeln.  Hiortdahl.  —  Es  erscheint  fraglich,  ob  die  erhaltenen  Prodd.  eine  chemische 
Verbindung  darstellen. 


CoS.  231 


Proust. 

HlORTDAHL. 

Ber.  von  Hiortdahl. 

1) 

3) 

Co 

71.09 

71.5 

71.4 

s 

28.91 

28.5 

28.6 

Co4S3  100.00  100.0  100.0 

b)  CoS.  Kobaltosulfid.  a)  Wasserfreies.  —  Natürlich  als  Syepoorlt  (Kobalt- 
kies), wenig  bekanntes  Mineral  von  Kadschputana  in  Hindostan,  von  Middlbton  (Berz. 
Jahresber.  26,  232)  untersucht.  —  Künstlich  dargestellt  von  Hiortdahl  (Compt.  rend.  65, 
(1867)  75)  und  Weinschenk  \Z.  Kryst.  17,  (1890)  498)  in  anscheinend  mit  Millerit  (vgl. 
S.  61)  übereinstimmenden  Formen.  —  Kobalt  gibt  beim  Erhitzen  mit  wässeriger  H2S03  auf 
200°  nur  amorphes  Sulfid.  Geitner  {Ann.  129,  250;  J.  B.  1864,  142).  —  1.  Man  glüht 
das  wasserhaltige  Sulfid  bei  Luftabschluß.  Proust.  —  Beim  Glühen  von 
Sulfid  mit  S  in  H  erhält  man,  je  nach  der  Temperatur,  CoS.7,  Co2S3 
oder  CoS  und  bei  Weißglut  selbst  Co0S.  H.  Kose  (Pogg.  110,  120;  J.  B. 
1860,  644).  —  2.  Man  erhitzt  CoO  mit  Schwefel.  Proust.  —  3.  Man  schmilzt 
wasserfreies  CoS04  mit  BaS  und  überschüssigem  NaCl  und  findet  nach  dem 
Erkalten  stahlgraue  (mit  einem  Stich  ins  Bronzegelbe),  ausgezeichnet  metall- 
glänzende kleine  Prismen,  welche  schwierig  von  anhängendem  BaS04  und 
BaS  zu  befreien  sind.  Hiortdahl.  —  4.  Man  läßt  die  neutrale  mit  H2S 
gesättigte  Lsg.  von  CoS04  im  Einschmelzrohr  bei  12  bis  15  °  stehen. 
Baubigny  {Compt  rend.  105,  (1887)  751,  806).  —  5.  Aus  CoS04  und  Kohle 
bei  der  T.  des  elektrischen  Lichtbogens.  Mourlot  {Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
17,  (1899)  546). 

Dem  Millerit  ähnlich.  Nicht  magnetisch.  Hiortdahl.  —  D.  der 
Kristalle  5.45.    Clarke  {Constants  of  nature,  Washington  1873,  IL  Aufl.  1888). 

—  Eine  sd.  wss.  Lsg.  von  NH4C1  zersetzt  langsam,  de  Clermont  u.  Frommel 
{Compt  rend.  88,  972;  C.-B.  1879,  451).  LI.  in  SS.,  selbst,  obwohl  lang- 
sam, in  Essigsäure.  Hiortdahl.  Im  elektrischen  Ofen  wird  bei  1000  Amp. 
und  60  Volt  der  S  fast  vollständig  abgespalten.  Mourlot  {Compt  rend. 
124,  (1897)  768).  —  Gibt  mit  Ozon  zuerst  Sulfat,  dann  H2S04  und  Peroxyd. 
Maileert  {Compt.  rend.  94,  1186;  C.-B.  1882,  337,  353).  —  FeCl3  ver- 
wandelt in  CoCL,.  Cammerer  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  50,  295;  C.-B.  1891, 
II,  525).  —  CoS  setzt  sich  mit  wss.  CuS04,  Pb(N08)2  vollständig,  mit  ZnS04, 
NiS04,  FeS04  teilweise,  aber  nicht  mit  MnS04  um.  Schürmann  {Ann.  249, 
(1888)  326). 

ß)  Wasserhaltiges.  —  Man  fällt  Co(CH3.C02).2  bei  Abwesenheit  von  freier 
Säure  durch  H2S  oder  ein  Co"-Salz  durch  Alkalisulfide  oder  bringt  Co(OH)2 
Oder  CoC08  mit  H2S  zusammen.  PROUST.  —  Ueber  die  Fällung  von  Co"-Salzen 
durch  H2S  und  Alkalisulfide  und  das  Verhalten  der  dabei  entstehenden  Ndd.  vgl.  S.  209. 
Aus  einer  wss.  Lsg.  von  CO(N03)2  durch  Ammoniumsulfid  in  der  Kälte  oder  Wärme  ge- 
fälltes Kobaltsulfid,  welches  sorgfältig  mit  destilliertem  W.  bei  möglichstem  Luftabschluß 
ausgewaschen  worden  war,  gibt  feucht  mit  72  norm.  HCl  deutlichen  Geruch  nach  H2S, 
während  gleichzeitig  etwas  CoCl2  in  Lsg.  geht.  Bleibt  das  abgesaugte  Sulfid  aber  an  der 
Luft  stehen,  so  tritt  bei  Behandlung  mit  V2  norm.  HCl  wohl  Botfärbung  der  Lsg.,  nicht 
aber  Geruch  nach  H2S  auf,  was  auf  Oxydation  des  CoS  zu  Sulfat  zurückzuführen  ist. 
Schon  beim  Schütteln  mit  H20  tritt  nämlich  in  diesem  Falle  Botfärbung  ein.  Daraus  wird 
gefolgert,  daß  Kobaltionen  aus  nicht  neutralen  Lsgg.  deswegen  durch  H2S  unfällbar  sind, 
weil  das  zunächst  gefällte  Sulfid  sich,  selbst  in  stark  verd.  HCl  leicht  auflöst.  Bleibt  aber 
dasselbe  an  der  Luft  stehen  so  tritt  vielleicht  Polymerisation  des  nicht  oxydierten  Sulfids 
ein,  welche  die  Unlöslichkeit  desselben  in  HCl  verursacht.  W.  Herz  (Z.  anorq.  Chem.  27, 
(1901)  390). 

Schwarzes  Pulver.  —  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entw. 
von  viel  W.  und  von  Schwefeldioxyd  (?)  in  trockenes  CoS.  Proust.  — 
Oxydiert  sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  langsam  zu  CoS04.  —  Löst  sich  in  kon- 
zentrierteren  Mineralsäuren  unter  H2S-Entw.,  sehr  wenig  in  k.  verd.  Säuren,  fast  gar  nicht 
in  verd.  Essigsäure.   Wackenroder,  W.  Herz.  Löst  sich  noch  feucht  in  wss.  H2S03,  Berthier. 

—  Frisch  gefälltes  Sulfid  löst  sich  nicht  in  sehr  verdd.  Lsgg.  von  Alkali- 
cyaniden  (Unterschied  vom  Nickelsulfid).     Guyard  {Bull  soc.  chim.  [2]  25, 
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(1874)  519).  —  Mit  (NH4)2S  frisch  gefälltes  CoS  (0.1  g)  erlitt  selbst  bei 
achtstündigem  Erhitzen  mit  50  ccm  farblosem  (NH4)2S  auf  200°  in  Ein- 
schmelzröhren keine  Veränderung.    Stanek  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  117). 

—  Ist  in  viel  Ammoniumpolysulfid  vollständig  löslich,  Popper  (Z.  anal. 
Chem.  16,  (1877)  433).  —  Setzt  sich  mit  einer  wss.  Lsg.  von  NH4C1  beim 
Kochen  zu  CoCL  um,  Clermont  (Compt.  rend.  88,  (1879)  972;  C.-B.  1879,  95). 

—  Fällt  aus  CdS04,  Pb(CH3.C02).2,  FeCl3,  Ni(N03)2,  CuSO  und  AgN03  die 
Sulfide.    Anthon. 

Bildungswärme  bei  der  Ek.:  Co,S,nH20  =  21 710  Kai.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  19,  (1879)  10). 

y)  Kolloidales.  —  Die  Hydrosole  von  CoS  sind  nur  in  sehr  verd.  Lsg. 
darstellbar  und  sehr  leicht  durch  den  0  der  Luft  oxydierbar.  Sie  sind 
grünlich-braun  gefärbt.  —  1.  Zur  Darst.  wird  das  betreuende  Sulfid  in 
sehr  stark  verd.  Lsg.  gebildet,  worauf  man  die  Salze  durch  Dialyse  ent- 
fernt. Winssinger  (Bull.  soc.  chim.  49,  (1888)  452;  J.  B.  1888,  286;  aus 
Lottermoser,  Sammlung  chemischer  und  chemisch -technischer  Vorträge  6, 
(1901)  181).  —  2.  Kolloidales  CoS  läßt  sich  ähnlich  wie  kolloidales  NiS  (vgl. 
S.  64)  erhalten.  Man  gewinnt  aus  einer  2.5%  igen  Lsg.  von  krist.  CoS04 
in  Glycerin  eine  tiefdunkle  FL,  die  in  dünnen  Schienten  intensiv  braun 
gefärbt  ist  und  ebenso  haltbar  ist  wie  die  Nickelsulfidlsg.  A.  Müller 
(Chem.  Ztg.  28,  (1904)  358;  C.-B.  1904,  I,  1397).  —  3.  Bei  der  B.  von  CoS 
in  einer  Gelatine  entstehen  bei  Ggw.  von  farblosem  oder  schwachgelbem 
Ammoniumsulfid  scheinbar  homogene  kompakte  Massen,  die  jedoch  Schichten- 
bildung aufweisen,  wie  sie  beim  Silberdichromat  beobachtet  werden.  Bei 
Anwendung  von  Na2S  wurden  dagegen  unter  gleichen  Bedingungen  schwarze, 
im  unteren  Teil  des  Rohrs  unsichtbare,  im  oberen  dagegen  durchscheinende 
und  auch  sichtbar  kolloidale  Suspensionen  von  CoS  erhalten.  Hausmann 
(Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  123). 

Ber.  von  Hiortdahl.  Middleton. 

Hiortdahl.  3)  Syepoorit. 

Co  65.22  62.6  64.5  64.64 

S  34.78 37.4  35.5 35.36 

CoS       100.00  100.0  100.0  100.00 

c)  Co3S4.  —  Natürlich  als  Linnäit.  —  Durch  Zers.  von  CoCl2-Lsg.  mit 
Kaliumpolysulfid  bei  160°.  —  Schwarzgraues,  an  der  Luft  unveränderliches 
Pulver.  Senarmont  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  141;  J.  B.  1850,  266).  — 
Der  Linnäit  kristallisiert  kubisch;  Formen:  {111},  [101];  auch  Zwillinge  nach  {111}.  Un- 
vollkommen spaltbar  nach  {101}.  —  Auch  derb  und  eingesprengt.  Kötlich  silberweiß,  oft 
gelb  angelaufen,  metallglänzend.  Härte  5.5.  Spez.  Gew.  4.8  bis  5.  Analysen:  Hisinger 
(Afhandlingar  3,  319),  Wernekink  (Schiv.  39,  (1823)  306).  —  Ueber  den  stark  nickelhaltigen 
Kobaltnickelkies  (Dana's  Siegenit)  s.  Kobalt  und  Nickel.  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
schwefel vollständig  zersetzt.    E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  289;  J.  B.  1898,  395). 

Wernekink. 
Senarmont.  Musen. 

Co  58  53.35 

S  42  42.7  42.25 

Fe  2.30 

Cu 0.97 

Co3S4  100  98.87 

Ein  Sychnodyniit  genanntes  Mineral  der  Zus.  (Co,CuFeM)4,S5  findet  sich  bei  Eisers- 
feld  bei  Siegen:  Laspeyres  (Z.  Kryst.  19,  (1891)  8). 

d)  Co2S3.  Kobaltisulfid.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Man  glüht  CoO  oder 
Co203  stark  mit  S  und  KOH  bzw.  K2C03  und  wäscht  mit  W.  aus.  Ber- 
zelius,  Fellenberg;  so  nicht  rein  zu  erhalten,  Schneider  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  10,  (1874)  62).  —  2.  Man  erhitzt  Co.203  in  H2S  nicht  ganz  bis  zum 
Glühen.  Berzelius.  —  3.  Man  leitet  über  glühendes  Kobaltoxysulfid  H2S. 
—  100  T.  liefern  117  T.    (ber.  128.9).     Arfvedson.   —    4.  Man  schmilzt   etwa 
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10  Minuten  über  dem  Gebläse  bei  heller  Kotglut  ein  Gemenge  von  1  T. 
CoCl2,  6  T.  Na2C03  und  6  T.  Schwefel.    R.  Schneider. 

Am  reinsten  nach  4)  als  lichteisengraue  Kristallblättchen  von  meist 
unregelmäßiger  Begrenzung.  —  Nach  1)  graphitähnlich,  kristallinisch,  Bee- 
zeliüs,  Fellenberg  (Pogg.  50,  (1849)  73);  nach  2)  dunkelgrau.    Berzelius. 

—  Das  Kobaltsulfid  [CoS  oder  Co2S3  ?]  zersetzt  in  der  Glühhitze  den  H20- 
Dampf  noch  weniger,  als  das  Nickelsulfid.  Regnault.  —  Wird  das  nach  1) 
dargestellte  im  Chlorstrom  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  in  Chlorschwefel  und  in 
122.9%  zurückbleibendes  CoCl2  (ber.  121.5).  Fellenberg,  in  der  Kälte  wirkt 
Cl  nicht  ein,  in  der  Hitze  sehr  langsam.  H.  Kose  {Pogg.  42,  (1837)  540).  —  Wird  von 
HCl  und  selbst  von  Königswasser  nur  langsam  angegriffen,  bei  fortgesetztem 
Kochen  aber  völlig  unter  S- Abscheidung  zersetzt.    R.  Schneider. 

Ber.  von      Fellenberg. 
Schneider.  1)  Schneider. 

2Co  120  55.55  55.45  55.54 

_3S 96  44.45 44.55 44.18 

Co2S3  216  100.00  100.00  99.72 

ß)  Wasserhaltiges.  —  Aus  der  Luft  ausgesetzten  ammoniakalischen  Kobaltosalz- 
lösungen,  E.  Dingler,  oder  aus  Eoseo-  und  Purpureokobaltsalzen  auf  Zusatz  von  gelbem 
(NH4)2S.  Nicht  in  KCN  1.  (Unterschied  vom  NickelsuJfid).  Fleck  (J.  prakt.  Chem.  97,  303 ; 
J.  B.  1866,  804).  —  Nach  E.  Dingler  (Kastn.  Arch.  18,  249 ;  Berz.  J.  B.  10,  139),  welcher 
es  für  CoS2  ansah,  ist  es  in  sd.  HCl  löslicher  als  CoS2. 

e)  CoS2.  —  1.  Man  erhitzt  geglühtes  CoO  mit  der  dreifachen  Menge 
von  S  in  einer  Glasretorte  langsam  nicht  ganz  bis  zum  Glühen,  ist  die  M. 
nicht  ganz  schwarz,  so  erhitzt  man  nochmals  mit  S.  —  2.  Man  leitet  weit  unter  Glüh- 
hitze H2S   über  Co203    und   kocht   die    schwarzgraue  M.   mit  HCl   aus.   —    Schwarzes 

glanzloses  Pulver.  —  Entwickelt  in  der  Glühhitze  S,  graues  Kobaltsulfid 
hinterlassend.  Wird  von  Alkalien  und  Säuren  nicht  angegriffen,  außer 
von  HN03  und  Königswasser.  Das  nach  2)  dargestellte  oxydiert  sich  im 
feuchten  Zustande  an  der  Luft  teilweise  zu  H2S04  und  CoS04.  Setter- 
berg {Pogg.  7,  (1826)  40). 

At.  Verh. 

Gefunden.  Setterberg. 

Co  1.7  47.85 

2S SA 52.15 

CoS2  100.00 

f)  Co2S7.  —  Aus  Co"-Salzen  durch  Alkalipolysulfide,  die  in  der  Kälte 
mit  S  gesättigt  worden  sind.  —  Schwarze  Kristallenen ;  unl.  in  Alkalimono- 
sulfiden, 1.  in  mit  S  gesättigten  Monosulfiden.  Chesneau  (Compt.  rend.  123, 
(1896)  1068).    Vgl.  S.  209. 

B.  Kobaltoxysulfid.  Co2OS2.  —  Leitet  man  H  über  glühendes  CoS04, 
so  erfolgt  unter  B.  von  S02  und  W.  schnelle  Zers.,  bei  welcher  53.62  % 
(ber.  53.55)  eines  dunkelgrauen,  zusammengebackenen  Pulvers  zurückbleiben. 

—  Verbrennt  beim  Glühen  zu  S02  und  Co203 ;  k.  HCl  zieht  CoO  aus,  heiße 
entwickelt  auch  H2S.    Arevedson  (Pogg.  1,  (1824)  64). 

C.  Kobaltosulfite.  a)  Basisches.  —  Beim  Kochen  (schon  in  der  Kälte  bei  neu- 
tralen Lsgg.,  Kahmelsberg)  eines  Kobaltosalzes  mit  K2S03  fällt  ein  Teil  des  Kobalts  als 
basisches  Sulfit  nieder,  welches  beim  Auswaschen  noch  basischer  wird.  Berthier.  —  Vgl. 
auch  Röhrig  (J.  prakt.  Chem.  [2]  37,  (1888)  217)  (unter  b).  —  a)  Co(OH)2,5CoSO3,10H2O. 

—  Die  wss.  Lsgg.  von  23.7  g  CoCl2,6H20  und  12.58  g  Na2S03  werden 
mit  C02  gesättigt  und  vermischt.  Der  sich  hierbei  bildende  Nd.  löst  sich 
bei  weiterem  Durchleiten  von  C02  wieder  auf.  Die  Fl.  gibt  beim  Er- 
wärmen einen  rosenroten  Nd.,  welcher  in  einer  Atmosphäre  von  H  ohne 
Veränderung  erst  mit  W.,  dann  mit  A.  auswaschbar  ist.  K.  Seubert  u. 
M.  Elten  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  89). 
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Seubert  u.  Elten. 

6C0O 

351.6 

36.46 

36.26           36.16           36.89 

5S03 

399.3 

41.40 

42.89            42.96 

2(OH) 

33.92 

3.51 

10H2O 

179.6 

18.63 

Co(OH)2,5CoSO3,10H2O        964.42  100.00 

ß)  Co(OH)2,10CoSO3,15H2O.  —  Durch  Erhitzen  der  wie  bei  a)  bereiteten 
Lsgg.  im  Einschmelzrohr  bei  der  Temperatur  des  sdd.  Wasserbades  in 
einer  H- Atmosphäre.  —  Hellrosenrotes  Pulver,  wie  a)  im  anarysenfertigen 
Zustande  erhältlich.    K.  Seubeet  u.  M.  Elten. 

Seubert  u.  Elten. 
HCo  644.6  36.91  37.37  36.97 

10SO3  798.6  45.73  46.31  45.66 

2(OH)  33.92  1.94 

15H20  269.4  15.42 

Co(OH)2,10CoSO3,15H2O      1746^2  100.00" 

b)  Normales.  CoS03  mit  3  oder  5  Mol.  H20.  —  C0CO3  löst  sich  sehr  leicht 
in  wss.  H2S03;  die  Lsg.  gibt  mit  A.  einen  braunroten  flockigen  Nd.,  der  wahrscheinlich 
CoS03,H20  ist,  Müspratt  {Ann.  30,  (1858)  282),  nach  Röhrig  {J.  prakt.  Chem.  [2]  37,  (1888) 
217)  dagegen  5  Mol.  H20  enthält.  —  Leitet  man  S02  durch  W.,  in  dem  Co(OH)., 
suspendiert  ist,  kocht  und  läßt  verschlossen  stehen,  so  erhält  man  körnige 
Kristalle,  welche  5  Mol.  W.  enthalten.  Muspratt,  Röhrig.  —  Nach  Rammels- 
berg  (Pogg.  67,  (1846)  391)  entwickelt  sich  beim  Abdampfen  dieser  Lsg. 
viel  S02.  Beim  Eindampfen  im  Wasserstoffstrome  gibt  sie  sehr  kleine 
schön  pfirsichblütrote  Kristalle,  in  W.  fast  unl.,  die  3  Mol.  W.  enthalten. 
—  Aus  dem  Filtrat  hiervon  scheidet  sich  bei  erneutem  Erhitzen  ein  ba- 
sisches Salz  ab.  Röhrig.  —  Setzt  sich  mit  KCN  zu  einem  gelb  gefärbten 
Prod.  um.     Mai  u.  Silberberg  (Chem.  Ztg.  27,  (1903)  13). 

Berechnet. 


Rammrls- 

Rammels- 

MüSPRATT. 

EÖHRIG. 

BERG. 

BERG. 

Rührig. 

CoO 

30.98 

32.25 

CoO 

38.54 

37.63 

38.61  (Mittel) 

so2 

27.91 

27.51 

so2 

33.33 

32.58 

33.08 

5H20 

41.11 

40.28 

3H20 

28.13 

28.51 

CoS03,5H2O         J00.00  100.04    CoS03,3H20        100.00  100.20 

D.  Kobaltisulfit.  Frisch  bereitetes  Kobaltihydroxyd  wird  von  einer  wss. 
konz.  Lsg.  von  (NH4)2SO:i  beim  Erwärmen  schnell  mit  dunkelbrauner  Farbe 
unter  Entw.  von  NH3  gelöst.  Darauf  scheidet  sich  ein  rötlich  gelbes  Pulver 
aus,  welches  sich  allmählich  in  W.  löst.  Diese  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten 
Kobaltiake  (vgl.  bei  diesen).  Geuther  (Ann.  128,  157;  J.  B.  1863,  267. 
—  Vgl.  ferner  S.  242  unter  F). 

E.  Kobaltsulfate.  1.  Kobaltosulfate.  a)  Basische.  —  Man  fällt  neutrales  C0SO4 
mit  einer  ungenügenden  Menge  von  Alkalihydroxyd.  —  Fleischroter,  in  W.  unl.  Nd.    Ber- 

ZELIUS. 

a)  öCoO,SO.,,10H2O.  —  Man  läßt  eine  wss.  Lsg.  von  etwa  5  g  CoS04 
mit  1  bis  2  g  CoC03  bzw.  BaC03  6  bis  8  Stunden  kochen,  dampft  auf  30 
bis  40  ccm  ein  und  erhitzt  die  h.  filtrierte  Fl.  im  Einschmelzrohr  auf  200°.  — 
Blaugrünes,  kristallinisches  Pulver,  äthanasesco  (Compt.  rend.  103,  (1886) 
271;  J.  B.  1886,  335). 

ß)  5CoO,S03,4H20.  —  Aus  der  sd.  konz.  Lsg.  des  neutralen  Sulfats 
durch  Eintröpfeln  von  sehr  verd.  NH3,  solange  ein  Nd.  entsteht.  —  Blauer 
flockiger  Nd.,  nach  dem  Trocknen  bröcklige  M.;  bei  gewöhnlicher  Temp. 
beständig.  —  Verliert  etwas  W.  bei  150°,  vollständig  bei  288  bis  292°  und 
entspricht  dann,  selbst  bei  mehrstündigem  Erhitzen,  noch  der  Zus.  5CoO, 
S03  (gef.  in  der  bei  297°  getrockneten  Substanz  15.87%  S03  und  14.7%  H20;  ber.  15.26 
und  13.7).     Habermann  (Monatsh.  5,  (1884)  442). 
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b)  Normales.  CoS04.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Man  wirft  in  geschmolzenes 
(NH4)2S04  etwas  CoS04,7H20  und  verjagt  das  (NH4)2S04  durch  vorsichtiges 
Erhitzen.  Klobb  (Compt.  rend.  114,  (1892)  836).  —  2.  Bei  längerem 
Schmelzen  von  Co"-Salzen  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  von  (NH4)HS04. 
Tritt  wie  das  NiS04  (vgl.  S.  65)  in  zwei  Formen  auf.  Lachaud  u.  Lepibrre 
(Campt,  rend.  115,  (1892)  115;  Bull.  soc.  chim.  [3J  7,  (1892)  600).  (Vgl. 
S.  243.)  —  3.  Beim  Kochen  der  Lsg.  des  Heptahydrats  in  konz.  H2S04. 
Etard  (Compt.  rend.  87,  (1878)  602).  —  Amarantrotes  kristallinisches 
Pulver,  aus  Oktaedern  bestehend,  beständig  und  swl.  in  W.  Klobb.  — 
Oktaeder,  D.  3.65,  (noch  bis  0.09  %  H2S04  enthaltend),  bzw.  —  bei  Anwendung 
von  überschüssiger  freier  H2S04  und  (NH4)HS04  bei  der  Darst.  (s.  o.)  — 
etwas  hellere  lanzenförmige  Kristalle  (die  noch  ca.  0.6  °/0  überschüssige  freie 
H2S04  enthalten),  D.  3.64.  Dieselben  liefern  beim  Erhitzen  nur  sehr  schwer 
reine  Oxyde.  Lachaud  u.  Lepieere.  —  D.  3.531,  Playfair  u.  Joule 
(Chem.  Soc.  Mem.  2,  (1845)  401;  3,  (1848)  45).  —  HCl  greift  nicht  an, 
Hensgen  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  2,  (1883)  124).  —  Löst  sich  mit  W. 
gekocht  leicht  auf.  Wasserfreies  CoS04  enthält  schon  nach  24  stdg.  Liegen 
an  der  Luft  40.31  °/0  W.  (ber.  für  CoS04,7H20:  44.84%).  Vortmann  (Ber.  15, 
(1882)  1889).  —  Absorbiert  lebhaft  gasf.  NH3  unter  B.  von  CoS04,6NH3 
(vgl.  daselbst).  —  Verbindet  sich  mit  Thioharnstoff  nicht  in  wss.  Lsg.,  sondern 
bei  Ggw.  von  A.  zu  Co2(CSN2H4)3(S04)2  (vgl.  dieses).  A.  Rosenheim  u. 
W.  Stadler  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  21).  —  Bei  18°  werden  1.04  g 
CoS04  von  100  g  Methylalkohol  gelöst.  Lobry  de  Bruyn  (Rec.  trav.  chim. 
Pays-Bas  11,  (1892)  156).  —  Ueber  Beziehungen  zwischen  dem  spezifischen  Volumen  von 
CoS04  und  auch  der  Hydrate  mit  1,  2,  4,  5,  6  und  7  Mol.  H20  zu  den  Lösungswärmen 
und  dgl.:  Thorpe  u.  Watts  (J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  102;  J.  B.  1880,  17).  Vgl.  auch 
Groshans  [Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  4,  236;  J.  B.  1885,  51). 

Trocken.  Rothhoff. 

CoO  75  48.39  47.89 

S03 80 5L61 52.11 

CoS04  155  100.00  100.00 

b)  Wasserhaltiges,  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Man  versetzt  eine  wss. 
Lsg.  von  CoS04  mit  konz.  H2S04  und  erhitzt  die  das  Salz  CoS04,4H20  als 
Niederschlag  enthaltende  Fl.  so  lange,  bis  S03 -Dämpfe  auftreten.  —  2.  Man 
behandelt  Purpureokobaltchlorid  mit  wenig  W.  und  konz.  H2S04,  bis  voll- 
ständige Lsg.  erfolgt  ist,  erhitzt  einige  Zeit  auf  dem  Sandbade  bei  220°, 
gießt  nach  dem  Erkalten  die  H2S04  ab  und  wäscht  mit  k.  W.  und  A. 
bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Rk.  —  Kristallinisches  pfirsichblütrotes 
Pulver.  D.  1.92  Woulf  (Compt.  rend.  116,  (1893)  1402).  —  In  sd.  W.  nur 
langsam  1.  —  Auch  KOH  zersetzt  nur  wenig.  —  Verliert  das  W.  erst  beim 
Glühen  und  zieht  an  feuchter  Luft  nur  langsam  W.  an.    Nach  Verlauf  von 

48  Stunden  enthält  es  erst  25.98%  H20  etwa  CoS04.3H20  entsprechend.  —  Gef.  10.36, 
10.51  und  10.56%  W.,  ber.  für  CoS04,H20:  10.41  <>/0.  —  Vortmann  (Ber.  15,  (1882) 
1888).  —  Vgl.  auch  Etard  (Compt.  rend.  87,  (1878)  604;  J.  B.  1878,  269). 
ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  gießt  eine  konz.  CoS04-Lsg.  allmählich  in 
EL>S04.  —  Pfirsichblütrotes  Pulver,  auf  einer  porösen  Thonplatte  zu  trocknen. 
Fröhde  (Arch.  Pharm.  [2]  127,  92;  J.  B.  1866,  244).  —  Die  dieses  Sulfat 
enthaltende  Fl.  liefert  beim  Erhitzen  bis  S03 -Dämpfe  auftreten,  das  Sulfat 
CoS04,H20  (s.  unter  b,«). 

Fröhde. 
I.  II. 

CoO  33.041     ßs9.  „7  ,„  32.97 

S03  35.24/    68'28  67-°7  35.85 

H20 31.72 32.43 31.18 

CoSOt,4H20         100.00  100.00  100.00 
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CoS04  mit  5,  6  und  7  Mol.  H20. 


y)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Wird  von  Wyrouboee  (Bull.  soc.  frang.  miner. 
12,  (1889)  366;  C.-B.  1890,  I,  375)  erwähnt. 

ö)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Kristallisiert  aus  der  Lsg.  von  s)  bei  40  bis  50° 
monoklin,  mit  dem  entsprechenden  Magnesium-  und  Zinksalz  isomorph,  ge- 
wöhnlich in  einer  aus  erstarrter  Mutterlauge  gebildeten  M.  von  e)  teilweise 

eingebettet.  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1.3957  : 1 : 1.6976.  ß  =  98°41'.  Beobachtete  Formen : 
pfllOJ,  c(001],  rflOIJ,  p{20IJ.  (110):  (110)  =  10808';  (110)  :  (001)  =  84*54' ;  (001) :  (101)  = 
55°50';  (001) :  (301)  =  75°0'.  Mabignac  {Mem.  Soc.  Phys.  Geneve  XIV,  (1855)  246).— 
Ueber  Dimorphie  vgl.  Wybouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  12,  (1889)  366 ;  C.-B.  1890,  I,  375).  — 

Beständig,  wenn  die  Lsg.,  aus  der  die  Kristalle  sich  abschieden,  völlig 
neutral  war,  um  so  unbeständiger,  je  mehr  freie  Säure  in  den  Kristallen  sich 
findet.  Baubigny  u.  Pechard  (Compt.  rend.  115,  (1892)  171).  —  Ueber  die 
Dissoziation  vgl.  Lescoeur  (Ann.  Chini.  Phys.  [7]  4,  (1895)  213). 

s)  Mit  7  Mol.  H2  0.  Kobaltvitriol.  —  Findet  sich  natürlich  als  Bieberit,  (monoklin). 
Ueber  die  Dimorphie  vgl.  A.  Abzeuni  (Beziehungen  zwischen  physikalischen  Eigenschaften 
und   chemischer  Zusammensetzung,  Braunschweig,  1898,    S.  45).   —    Durch     Auflösen 

von  Co,  CoO  oder  CoC03  in  verd.  H2S04;  beim  Zusammenreiben  von 
CoO  mit  NaHS04.  Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1904,  833; 
C.-B.  1904,  II,  879).  —  Kristallisiert  schwierig  in  luftbeständigen  karmoisin- 
roten,  monoklinen  Kristallen,  von  der  Form   des  Eisenvitriols.     Brooke. 

MlTSCHERLlCH.  —  a  :  b  :  c  =  1.1835  : 1 : 1.4973.  /?  =  104°55'.  Wichtigste  beobachtete 
Formen:  p  [110],  c  [001],  b  010},  r  [101},  r'  {101},  q[011},  o  (111},  s[121},  s'(12I}.  Kurzpris- 
matisch nach  der  Vertikalachse.  (110) :  (110)  =  97°40' ;  (110) :  (001)  ==  *80°15' ;  (001) :  (101) 
=  *61°7'.  (111):(1I1)  =  77°30';  (111):(001)  =  55°1';  (001) : (121)  =  67<>7';  (011): (Oll)  =  110°42'. 
Bbooke.  Rammelsbebg  (Handb.  1881,  I,  419). 

Bildungswärme  Co  +  S  +  40  +  7H20  =  CoS04,7H20  +  234.05  Kai. 
Thomsen   (J.  prakt.   Chem.   \2]   21,   (1880)  65). 

Die  Kristalle  schmecken  schwach  stechend,  wenig  bitter  und  metallisch, 
Persoz.  D.  1.924,  Schief  (Ann.  108,  (1858)  21),  1.958,  Schröder.  —  Schmp. 
bei  96  bis  98°.  Tilden  (J.  Chem.  Soc.  45,  266;  J.  B.  1884,  178).  —  Spez. 
Wärme  zwischen  15  und  80°:  0.343.  Kopp  (Ann.  Suppl.  III,  (1864/65) 
1,  289).  —  Wird  in  der  Hitze  unter  Verlust  von  W.  undurchsichtig  und  rosenrot, 
ohne  selbst  in  der  Glühhitze  die  Säure  zu  verlieren.  Proust.  —  Kann  ohne 
wahrnehmbare  Veränderung  auf  300°  erhitzt  werden  und  wird  von  500°  bis 
zur  Rotglut  lilafarben,  nimmt  darauf  beim  Abkühlen  wieder  die  ursprüng- 
liche Rosafarbe  an.  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  404).  —  Einfluß 
der  Temperatur  auf  den  Magnetismus:  Plessner  ( Ann.  Phys.  [2]  39,  (1890)336). 

L.  in  24  T.  k.  W,  unl.  in  Alkohol.  Persoz.  —  Lösungswärme:  CoS04, 
7H20:  800  Mol.-Lsgwasser  —3.6  Kai.  Thomsen  (J.  praM.  Chem.  [2]  17, 
(1878)  177);  —3.36  Kai.     Favre  u.  Valson  (Landolt-Börnstein  1905,  452). 

Löslichkeit  von  CoS04,  7H20  in  wss.  Methylalkohol  nach  Lobry  de  Brüyn  (Rec.  trav. 
chim.  Pays-Bas  11,  (1892)  156). 


1 

1 
Gew.  °/0  A.             t 

Gew.  Menge  des 

Salzes  von  100  g  des 

Gemisches  gelöst. 

100 

?? 

9Ö!ö 
50 

18  bis  19° 

15 

3  bis  4 

!) 
?? 

54.5  n 
50.9  A 
42.8 
13.3 J) 
1.8 

2)  Uebersätt.  an  CoS04.xH20.xCH3OH. 


CoS04,7H20;  Wss.  Lsg.  des  CoS04. 
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Löslichkeit  des  CoS04,7H20  in  Wasser  von  0  bis  40°  nach  Koppel  (Z.  physik.  Chem. 
52,  (1905)  395). 


Tem- 
peratur 


I. 

100  g  Lsg.  enthalten 

CoS04  in  g 


II. 

100  g  H20  lösen 
C0SO4  in  g 


III. 

100  Mole  H20  lösen 

Mole  C0SO4 


IV. 

100  Mole  H20  lösen 
Mole  C0SO4 
Mittelwerte 


Oo 
5° 

10° 

15° 
20° 
25° 

30° 
35° 

40o 


20.35 
20.35 
20.30 

21.88 
21.90 
21.89 
21.92 

23.37 
23.38 
23.57 
23.27 

24.83 
24.84 

26.58 
26.59 

28.16 
28.17 
28.35 

28.27 

29.76 
29.74 
29.61 

31.44 
31.39 
31.29 
31.49 


25.55 
25.55 

25.48 

28.01 

28.04 
28.02 
28.07 

30.51 
30.52 
30.83 
30.33 

33.04 
33.05 

36.20 
36.22 

39.20 
39.21 
39.57 
39.41 

42.38 
42.33 
42.07 

45.86 
45.82 
45.53 
45  98 


2.963 
2.963 
2.954 

3.249 
3.252 
3.250 
3.255 

3.539 
3.540 
3.576 
3.517 

3.831 
3.832 

4.198 
4.201 

4.546 
4.547 
4.589 
4.570 

4.912 
4.909 

4.887 

5.319 
5.310 
5.280 
5331 


2.958 
3.251 

3.540 

3.831 
4.199 

4.56 
4.903 
5.310 


5.664 


32.81  48.84  5.663 

32.82  48.86  5.666 
Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  ToBLEit'schen  ziemlich  gut  überein,  mit  Ausnahme 

eines  Wertes  von  Tobler  (bei  29°),  der  aus  der  Löslichkeitslinie  ganz  herausfällt.   Muldeb's 
Zahlen  sind  durchweg  etwas  niedriger;  die  Ursache  hierfür  ließ  sich  nicht  feststellen. 

Die  Löslichkeitslinien  von  Mulder  und  Tobler  für  das  Kobaltsulfat  verlaufen  auch 
oberhalb  40°  fast  geradlinig  (ohne  Knick).  Nun  hatte  aber  bereits  Marignac  (Ann.  Chim. 
Pharm.  97,  247 ;  Oeuvres  compl.  I,  391)  gefunden,  daß  sich  zwischen  40  und  50°  aus  Lsgg.  das 
Hexahydrat  ausscheidet ;  es  müßte  sich  demnach  in  dieser  Gegend  —  vielleicht  schon  unter 
40°  —  ein  Knick  in  der  Löslichkeitskurve  zeigen.  Da  die  Löslichkeitslinie  unter  40°  glatt 
verläuft,  so  wurde  der  Umwandlungspunkt:  CoS04,7H20 ^ CoS04,6H20  +  H20  thermo- 
metrisch  und  dilatometrisch  aufgesucht.  Nach  der  ersten  Methode  zeigte  sich  eine  Um- 
wandlung bei  40.6°,  nach  der  zweiten  bei  40.8°.  —  Demnach  findet  der  Uebergang  von 
Heptahydrat  in  Hexahydrat  bei  etwa  40.7°  statt;  er  kommt  somit  für  die  hier  ausgeführten 
Bestimmungen  nicht  in  Betracht.  (Löslichkeit  von  CoS04,Na2S04  siehe  bei  Kobalt  und 
Natrium.)  Für  CoS04,7H20  ergab  sich  die  kryohydratische  Temp.  zu  —3.0°.  Koppel  (Z. 
physik.  Chem.  52,  (1905)  395). 


istallisiert 

Büchholz 

CoO 

75 

26.69 

30  \ 

S03 

80 

28.47 

26  / 

7H20 

126 

44.84 

44 

Mitscherlich. 
57.3 
42.7 


Proust. 
58 
42 


CoS04,7H20        281  100.00  100  100.0  100 

£)  Wässrige  Lsg.  des  CoSO^.  I.  Physikalische  Eigenschaften.  —  100  T.  Wasser 
lösen  bei 

3°  10°  20°  24°  29°  35°  44°  50°  60°  70° 

26.2        30.5        36.4         38.9  40  46.3         50.4        55.2         60.4         65.7 
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Wss.  Lsg.  des  CoS04< 


T.  wasserfreies  Salz.  Tobler  (Ann.  95,  193 ;  J.  B.  1855,  309).  Vgl.  Mulder  (Comey.  diel, 
of  Solnbilities,  S.  427). 

Nach  v.  Hauer  (J.  prakt.  Chem.  103,  114;  J.  B.  1868,  36)  lösen  100  T.  Wasser  bei  11 
bis  14°  23.88  T.  wasserfreies  Salz. 

Dampftension  von  CoS04.     Tammann  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  530). 


Spannkraft  des 

Spannkraftserniedrigungen  in  100  g  W. 

Relative  Spannkrafts- 

Dampfes aus  W. 

durch  Auflösen  von 

erniedrigungen 

T 

56.06  g  CoS04,6H20  1 107.75 gCoS04,6H20 
(33.04  g  CoS04)         (63.50  g  CoS04) 

(T— T,)1000    |     (T— T01000 

T.  56.06               T.  107.75 

24.7 

0.7 

1.9 

0.51 

0.71 

39.4 

— 

2.3 

— 

0.54 

61.9 

2.3 

5.5 

0.66 

0.82 

79.4 

3.0 

6.2 

0.67 

0.72 

107.6 

3.4 

7.9 

0.56 

0.68 

154.0 

3.8 

10.4 

0.44 

0.63 

188.1 

5.8 

13.2 

0.55 

0.65 

220.5 

7.0 

16.7 

0.57 

0.70 

261.6 

7.9 

18.6 

0.54 

0.66 

296.8 

8.4 

19.5 

0.50 

0.61 

344.1 

10.5 

22.4 

0.54 

0.60 

399.6 

11.5 

25.8 

0.51 

0.60 

459.1 

14.2 

30.3 

0.55 

0.61 

528.6 

15.7 

34.0 

0.53 

0.60 

604.9 

17.4 

37.0 

0.51 

0.57 

682.4 

16.8 

38.2 

0.44 

0.52 

763.1 

19.7 

42.4 

0.46 

0.52 

Tensionsverminderung   des  W.   durch  gelöstes  CoS04   bei  100°  nach  Tammann  (Mem. 
Acad.  Petersb.  [7]  35.  (1887)). 

g  10.55  19.39  28.89  36.34  52.16 

mm  7.5  13.3  20.4  28.1  54.2 

Dichte  wss.  CoS04-Lsg.  nach  Charpy  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  5;  These  1892). 
Vgl.  auch  Etard  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  553). 

D.  1.21  2.43  3.58    '  4.71  5.81  6.89 

Proz.  1.0131  1.0263  1.0392  1.0517  1.0641  1.0765 

Siedepunktserhöhung  von  wss.  CoS04-Lsg.   nach  Kahlenberg  (J.   of  Phys.   Chem.  5, 
(1901)  372). 


CoS04  =  155.1 

g  anh.  Subst.  0.   ,       ™  v         8  Mol. 

^77^ TT  .     Siedep.-Erh.  1  inr^      _--, 

100  g  H20             F             1000  g  H20 

Mol.  Erh. 

4.446 
9.596 
20.60 
32.84 


0.110° 
0.262 
0.568 
1.055 


0.287 
0.619 
1.328 
2.117 


0.38° 
0.42 
0.428 
0.498 


10. 


Leitfähigkeit  von  Kobaltsulfat  in  wss.  Lsg. 
(1895)  473). 


l/a  CoS04.    Nach  Franke  (Z.  physik.  Chem. 


V 

("1 

/"2 

(i 

32 

62.23 

62.47 

62.35 

64 

72.12 

72.79 

72.45 

128 

82.01 

81.75 

81.88 

256 

91.45 

91.90 

91.68 

512 

100.6 

100.6 

100.6 

1024 

108.0 

108.0 

108.0 

Spez.  Zähigkeit  wss. 

CoS04 

-Lsg. 

Aenderung  mit  der  Konzentration 

i  der  Versuchstemp.  = 

1  gesetzt). 

Temp.            Vi 

norm. 

l/2  norm. 

]/4 

norm. 

% 

25                 1.3* 

1.1598 

1.0^ 

1 

Wagner  (Z.  physik. 

Chem. 

5,  (1890)  31). 

(Zähigk.  d.  H20 


norm. 
1.0402 
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Magnetische  Snszeptibilität  von  wss.  CoS04-Lsg.     (Suszept.  des  Vakuums  =  0  gesetzt): 


Temp.       10'3.*masse 


18 

18 
18  bis  20 


+  65.6 


Autor 


Liebknecht  u.  Wills  ( Wird.  Ann.  [4]  1,  (1900)  178). 
58.1  Jaeger  u.  Meyer  (Ber.  Wien.  Akad.  106,  (1897^623). 
73         I  Quincke  ( Wied.  Ann.  24,  (1885)  347). 


Potentialmessungen  an  CoS04,  Labendzinski  (Dissertation,  Breslau  1904);  Elektro- 
magnetische Drehung  der  Polarisationsebene,  Wachsmuth  (Ann.  Phys.  [2J  44,  (1891)  377); 
Magnetisierbarkeit  der  Lsg.  von  CoS04,  G.  Jäger  u.  St.  Meyer  (Ann.  Phys.  13,  (1897)  83; 
J.  B.  1897,  66);  Einfluß  der  Konz.  auf  die  magnetischen  Eigenschaften,  Vaillant  [Compt. 
rend.  140,  (1905)  1632);  Eine  wss.  Lsg.  von  CoS04  ist  paramagnetisch,  G.  Meslin  (Compt. 
rend.  140,  782;  C.-B.  1905,  I,  1294);  Dissoziation  in  wss.  Lsg.  vgl.  auch  Müller-Erzbach 
(Ann.  Wied.  26,  (1885)  409). 

II.  Chemisches  Verhalten.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Na2S203  bei  140 
bis  200°  in  der  Pfungströhre  unter  Druck  völlig  in  CoS  und  S.  Nokton 
jr.  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  224).  —  Ueber  Fällung  von  CoS04  durch 
H2S  unter  Druck :  Bruni  u.  Padoa  (Atti  dei  Line.  [5]  14,  II,  525).  —  Ueber 
die  Unterschiede  in  der  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  von  CoS04  bzw. 
NiS04  in  saurem,  alkal.  oder  neutralem  Medium  in  CoS  bzw.  NiS  durch  H0S 
vgl.  Baubigny  (Compt.  rend.  105,  (1887)  751,  806)  u.  S.  208.  —  Ueber  die  Fäll- 
barkeit von  NiS04  und  CoS04  durch  Alkalien:  Mills  u.  Smith  (Chem.  N._ 
40,  (1879)  15).  —  Eisessig  fällt  das  Salz  aus  der  wss.  Lsg.  so  vollständig, 
daß  kein  Co  in  der  Fl.  bleibt.  Peksoz.  —  Mit  der  Lsg.  auf  Papier  gemachte 
Schriftzüge  werden  bei  jedesmaligem  Erhitzen  rot.  Proust.  —  Ueber  die  nicht  vollständig 
komplementäre  Färbung  des  Kobalt-  und  Nickel  Vitriols  s.  Al.  Müller  (J.  prakt.  Chem. 
96,  344;  j.  B.  1865,  267).  —  Bei  längerem  Kochen  mit  KJ  und  KJ03  wird 
CoS04  in  Co(OH)2  bzw.  durch  Oxydation  des  letzteren  in  Co(OH)3  ver- 
wandelt. Moody  (Z.  anorg.  Chem.  51.  (1906)  126).  —  Anodisches  Verhalten: 
Cöhn  u.  Glasee  (Z.  anorg.  ChemM,  (1903)  9),  vgl.  S.  213.  —  CoS04-Lsgg.  geben 
mit  Kalkspat  einen  blauen,  mit  Aragonit  einen  anfangs  lilafarbenen  Nd.,  der 
bei  weiterem  Kochen  blau  wird.  Die  Ndd.  enthalten  immer  beträchtliche 
Mengen  H2S04.  W.  Meigen  (Ber.  natarf.  Ges.  zu  Freiburg  i.  Br.  15,  55; 
C.-B.  1905,  I,  1364). 

Bei  Zusatz  von  reinem  trocknen  Si02  (100  grains)  zu  50  cem  einer  10°/0  wasserfreies 
CoS04  enthaltenden  wss.  Lsg.  unter  gleichen  Temperaturbedingungen  trat  eine  Temperatur- 
erhöhung von  0.23ö  ein.  Gore  (Phil.  Mag.  37,  306 ;  J.  B.  1894,  95).  Ueber  die  Zunahme 
der  Konzentration  bei  Behandlung  mit  Si02  vgl.  Gore  (Chem.  N.  69,  22,  33,  43;  J.  B.  1894,  97). 

2.  Kobaltisulfat.  Co2(S04)3,18H20.  —  Bei  der  Elektrolyse  einer  verd. 
H2S04  (1  Vol.  H2S04  :  8  Vol.  ILO),  welche  mit  CoS04  gesättigt  ist,  in 
besonderen  Apparaten  mit  Diaphragma  unter  Kühlung  der  Anode  bei 
IV2  bis  21/2  Amp.  Entsteht  auch  bei  Ggw.  von  saurem  Kaliumsulfat 
neben  Kaliumpersulfat.  Maeschall  (J.  Chem.  Soc.  59,  760;  J.  B.  1891, 
531).  —  Kleine  dünne  glänzende  blaue  Nadeln;  in  trockner  Atmo- 
sphäre oder  bei  mäßigem  Erwärmen  sich  zu  einem  braunen,  dann  röt- 
lichen Pulver  zersetzend;  beständiger  in  feuchter  Atmosphäre;  in  W.  1. 
unter  sofortiger  Zers.  und  O-Entw.;  11.  in  verd.  H2S04  zu  einer  grünlich- 
blauen Lsg.,  die  sich  freiwillig  erst  nach  zwei  bis  drei  Tagen,  mit  Re- 
duktionsmitteln aber  sofort  zersetzt.  Die  unzersetzte  Lsg.  gibt  mit  NaOH 
einen  schwarzen  Nd.  —  L.  in  starker  Essigsäure  und  HN03,  ferner  in 
konz.  H2S04  zu  einer  rotbraunen  Lsg.  und  in  HCl  unter  Cl-Entw.  Marshall. 
Ueber  die  Theorie  der  Elektrolyse  von  CoS04,  die  Darst.  des  Co2(S04)3,18H20, 
die  Eigenschaften  usw.  vgl.  auch  E.  Oberer  (Dissertation,  Zürich  1903).  — 
Kobaltisulfat  bildet  NH4-,  K-,  Rb-,  Cs- Alaune,  vgl.  S.  243  unter  H)  und 
bei  Co  und  den  betr.  Metallen. 
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Marshall. 

Oberer. 

Co 

16.07 

16 

15.85            15.87 

S04 

39.50 

41.1 

40.16            40.09 

H20 

44.43 

43.70 

Co2(S04)3,18H20        100.00  100.80 

3.  Kobaltokobaltisulfat.  —  Die  konz.  Lsg.  von  CoS04  gibt  mit  konz.  wss.  NH3  einen 
grünen,  sich  nach  und  nach  wieder  lösenden  Nd.  W.  fällt  aus  der  Fl.  einen  ähnlichen 
Nd.  Der  erstere  hat  die  Zus.  Co203,6CoS04,15H20  (gef.  63.42  Co809,  8.27  S03,  28.31  H20; 
ber.  63.77,  8.28,  27.95).  Er  verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  konz.  CoS04-Lsg.  auch 
nicht  in  wss.  Ammoniak.     Gentele  (J.  prakt.  Chem.  69,  (1856)  130). 

F.  Kobaltothiosulfat.  CoS203,6H20.  —  Man  fällt  CoS04  durch  SrS206 
und  verdunstet  das  Filtrat  bei  gelinder  Wärme.  Es  bläut  sich  zuletzt, 
trübt  sich  durch  Schwefel  absatz,  und  liefert  eine  dunkelrote  Kristallmasse, 
welche  sich  dem  entsprechenden  Nickelsalze  ähnlich  verhält.  Rammels- 
beeg  (Ann.  56,  (1842)  306).  —  Kleine  rote  Prismen  bis  3  mm  lang,  l1^  mm 
dick;  Triklin.  a  :  b  :  c  =  0.8881  :  1  :  0.7360.  «  =  91°52';  ß  =  92°2';  y  =  83°28'.  Be- 
obachtete Formen:  b(010},  m{110},  s{101],  r{101}.  Prismatisch  nach  der  c-Achse.  Häufig 
gekrümmte  Flächen.  (010)  :  (110)  =  *52°8';  (010)  :  (101)  =  *84°15';  (110)  :  (101)  =  *63°7'; 
(101)  :  (101)  =  *80°10';    (101)  :  (110)  =  62°10' ;  (101)  :  (010)  =  87°23'.      FoCK,    KlÜSS 

(Ber.  22,  (1889)  3310).  —  Gibt  mit  Na2S203  Doppelverbb.,  vgl.  bei  Co  u.  Na. 

Berechnet. 
Klüss.  Rammelsberg.  Klüss. 

CoO  75  26.88  27.03  26.92 

S202  96  34.44  34.51 

6H20 108 38/71 

CoS203,6H20         279  100.00 

G.  Kobaltodithionat.  CoS206  mit  6  oder  8  Mol.  H20.  —  Man  fällt  CoS04 
durch  die  angemessene  Menge  BaS206  und  dampft  das  Filtrat  bei  gelinder 
Wärme  ab.  —  Undeutlich  kristallisierte,  rosenrote  M.  —  Sil.  in  W.,  nicht 
zerfließend,  Heeren  (Pogg.  7,  (1826)  55),  in  trockner  Luft  verwitternd, 
in  feuchter  zerfließlich.  Klüss  (Ann.  246,  (1888)  179).  —  Triklin.  a:b:c  = 
1.1518:1:1.1230.  «  =  108°14';  /S  =  85°12';  y  =  106°4'.  Tafelige  Kombination  von  c{001} 
vorherrschend,  a{100},  b{010},  m[110},  o{lllj.  (100)  :  (010)  =  *74°39';  (001)  :  (100)  = 
*90°10';  (001)  :  (010)  =  72°24';  (100)  :  (lll)  =  *62°12';  (100)  :  (HO)  =  59°44';  (HO)  :  (111) 
=  43°14'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c;  vollkommen  nach  a.  —  D.  1.8155. 
Topsoe  (Ber.  Wien.  Akad.  II.  Abt.  66,  5;  J.  B.  1872,  163).  —  Nach  diesem, 
sowie  Klüss  enthalten  die  asymetrischen  dunkelroten  Kristalle  8  Mol., 
die  aus  alkoh.  Lsgg.  erhältlichen  rosenroten  Prismen  6  Mol.  W.  —  1  T.  1. 
in  0.49  T.  W.  bei  19°.  Klüss.  —  Einw.  von  S02  auf  Kobaltosulfat  führte 
nicht  zur  B.  von  Dithionat.  x4.ntony  u.  Manasse  (Gazz.  chim.  ital.  29,  I, 
(1899)  483;  C.-B.  1899,  II,  516).  Gef.  in  0.288  g  Subst.  0.1357  CoS04;  das  Salz  ent- 
hält also  6  Mol.  H20.    Heeren. 

Ber.  für  Klüss. 

CoSüO^SHoO  Gefunden. 

Co  16.25  15.93  16.20 

S?0-,  39.67  39.42 
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Uebersicht:  A.  CoS04,3N.,H4,H20 ,  S.  240.  —  B.  (N2H5).2S04,CoS04 ,  S.  241.  — 
C.  Co2(S03)2,2NH3,5H20,  S.  241.  —  D.  CoS04,6NH3,  S.  241.  —  E.  CoS04,NH2OH,2H20, 
S.  242.  —  F.  Ammoniumkobaltsulfite,  S.  242.  —  G.  Ammoniumkobaltosulfate,  S.  243.  — 
H.  (NH4)2S04,Co2(S04)3,24H20,  S.  243.    -  J.  Ammoniumkobaltodithionat,  S.  243. 

A.  Kobaltosulfat-Hydrazin.  CoS04,3N2H4,H20.  —  1.  Zehn  Gramm  Aquo- 
pentamminkobaltisulfat  (Siehe  Kobaltiake;  A,  I,  f,  8)  'werden  mit  40  cm 
50°/oigem  Hydrazinhydrat  in  der  Kälte  gelöst,  wobei  schon  allmähliche 
Abscheidung   des   Salzes   erfolgt;   schneller   bei   1/2-  bis   einstündigem  Er- 


Hydrat 

berechnet 

Co 

22  66 

Gesamt-N 

32.35 

Hydrazin-N 

32.35 

S04 

36.89 

Wasserfrei 

berechnet. 

gefunden 

Co 

23.47 

23.32 

N 

33.51 

33.56 

S04 

38.21 

38.18 
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wärmen  auf  dem  Wasserbad.  Heiß  absaugen,  waschen  mit  H20,  A.  und 
Ae.,  trocknen  über  KOH  und  H.2S04  im  Vakuum.  —  Lehmgelbes,  krist. 
Pulver;  unl.  in  H20;  in  siedendem  H20  Zers.  zu  grünem  Salz.  LI.  in  verd. 
Säuren  und  NH3.  Enthält  '/«  Mol.  ILO,  das  es  beim  Lagern,  schneller  im  Vakuum 
über  KOH  u.  H2S04  verliert.  Franz en  u.  von  Mayer  (Ber.  39,  (1906)  3379).  — 
2.  Aus  einer  Lsg.  von  CoS04  fällt  Hydrazinhydrat  einen  fleischfarbenen  Nd.,  der  auch  bei 
Zers.  von  (NaH^SOi.CoSOi  mit  NH3  zu  entstehen  scheint  (Analyse  fehlt).  Cübtius  u. 
Scheader  (J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  345). 

Franzen  u.  von  Mayer 

gefunden. 
22.59 
32.42 
32.62 
36.59 

B.  Diamnioniumkobaltosulfat.  (N2H5)2S04,CoS04.  —  Entsteht  sofort  beim 
Zusammenbringen  der  konz.  Lsgg.  von  Hydrazinsulfat  und  CoS04.  —  Rosen- 
rote mikroskopische  Kristalle.  —  IT.  in  305.16  T.  W.  von  12°  1.  —  Die  rote 
•ammoniakalische  Lsg.  gibt  beim  Kochen  einen  roten  Nd.,  wohl  von  CoS04, 
3N2H4;  vgl.  bei  A).  —  HN03  oxydiert,  NH3  löst  unter  geringer  Gasentw. 
Th.  Cuetius  u.  Schrader  (J.  prakt,  Chem.  [2]  50,  (1894)  327). 

Curtiüs  u.  Schrader. 

Co  59  18.63  18.60 

xN4  56  17.66  17.94 

S2  64  20.19  20.43 

H10  10  3.15  3.40 

08 128  40.37 39.63 

(N2HB),S04,CoS04  317  100.00  100.00 

C.  Kobaltisurflt-Auiniouiak.  Co2(S03)3,2NH3,5H20.  — Man  löst  Kobaltoacetat 
in  7  °/0  wss.  NH3,  läßt  in  offner  Schale  stehen,  bis  (nach  etwa  48  Stunden)  eine 
tiefviolettrote  Färbung  eingetreten  ist,  sättigt  unter  W.-Kühlung  mit  S02, 
filtriert  den  braungelben  zuerst  meist  amorphen  Nd.  und  wäscht  ihn  zweimal 
mit  einer  wss.  Lsg.  von  S02.  Auf  Thon  im  Vakuum  12  Stunden  über  H2S04 
zu  trocknen.  —  Verliert  nach  mehrtägigem  Verweilen  im  Vakuum  2  Mol. 
H20.  —  Hält  bei  80°  getrocknet  ein  1  Mol.  H.20  zurück.  —  Kaum  1.  in 
W.;  gibt  mit  NaOH  sofort  einen  dunkelbraunen  "Nd.  [von  Co(OH)8?].  —  Gibt 
beim  Schütteln  mit  Sprit,  dem  man  einige  Tropfen  rauch.  HCl  hinzugesetzt 
hat,  keine  Blaufärbung  und  enthält  demnach  nicht  zweiwertiges  Co.  — 
Wird  deswegen  wie  oben  angegeben  formuliert  und  nicht  als  Kobalto- 
ammoniumsalz  einer  kob al tisch wefl igen  Säure  betrachtet  (vgl.  S.  242).  — 
Geht  durch  Behandeln  mit  wss.  NH3  in  Kobaltiake  über,  vgl.  daselbst 
K.  A.  Hofmann  u.  S.  Eeinsch  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  381). 

Hofmann  u.  Eeinsch. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co            24.47  24.54 

N               5.81  5.23 

S              19.91  19.43 

Bei  80°  bis  zur  Ge-    tt  n         ...  ft-  +±. 

Wichtskonstanz  4  Mol.  H2°         14'8°  UA 

Für  das  Trihydrat  ber.  26.34%  Co.  8.03%   Wasserverlust  bei  80°:   gef.  26.73%  Co, 

I).  Koualtosulfat-Ammoniak.  CoS04,6NH3.  —  Trockenes  CoS04  absorbiert 
66.48  %  NH3  unter  starker  Wärmeentw.  und  bedeutendem  Aufschwellen  zu 
sehr  blassem,  rötlichweißem  Pulver.  Sehr  11.  in  NH3;  in  H20  1.  unter  Ab- 
scheidung grüner  Flocken.  Schmilzt  bei  mäßigem  Glühen,  wird  blau,  ent- 
wickelt viel  NH3  und  wenig  Sublimat  von  Ammoniumsulfit.  100  T.  CoS04 
verbinden  sich  mit  66.48  NH3;  ber.  66.33  T.  H.  Rose  (Pogg.  20,  (1830) 
152).  —  Man  läßt  unter  Luftabschluß  NH3  auf  eine  konz.  Lsg.  von  CoS04 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  16 
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einwirken  und  fällt  die  rosenrot  gefärbte  Lsg.  durch  Alkohol.  — Verliert  leicht 
etwas  NH3;  sll.  in  wss.  NH8.     Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  (1852)  257). 

E.  KoMltosulfat-Hydroxylainiii  CoS04,NH2OH,2H20.  —  Daist,  analog  der 
entsprechenden  Cl-Verb.,  vgl.  daselbst,  nur  Arbeiten  in  wss.  Lsgg.,  wegen 
Unlöslichkeit  der  Sulfate  der  Komponenten  in  A.  Aeußerlich  dem  ent- 
sprechenden Chlorid  sehr  ähnlich,  jedoch  beständiger  gegen  Luft.  Uni.  in 
k.  H20,  1.  in  h.  H20.  Die  wss.  Lsg.  zersetzt  sich  bald.  Feldt  (Ber.  27,. 
(1894)  403). 

Feldt. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  26.25  25.86  26.41 

S04  42.93  43.27  43  61 

NH2OH  14  <6  13.93  15  21 

H20  (incl.  H20  aus  NH2OH)      28.15  28.36  28.40 

F.  Ammoniumkobaltsulfite.  a)  Ammoniumkobdltosulß.  (NH4  )2S08,CoS03, 
xH20.   —    Durch  Uebersättigen  eines  Kobaltosalzes   mit  Ammoniumsulfit. 

—  Undeutlich  kristallinischer  rosenroter  Nd.,  sehr  leicht  oxydierbar  an 
der  Luft.  —  Unter  besonderen  Umständen  entstand  ein  gelbes  (nicht  näher 
beschriebenes)  Salz  (NH4)l,S03,2CoSOa,llH20.  Beeglund  (Ber.  7,  (1874) 
469;  Ref.). 

b)  Ammoniumlcobaltohobaitisulße.  a)  (NH1)2S03,2CoS03,Co203,3S02,14H,0. 

—  Sättigt  man  die  ammoniakalische,  an  der  Luft  braun  gefärbte  Lsg.  von 
CoCl.2  oder  CoiCH3.C0.2)2  mit  S02,  so  bildet  sich  ein  undeutlich  kristalli- 
nischer, gelber,  in  W.  swl.  Nd.  von  a).  —    Die  Verb,  kann   als   das  NH4- 

ii  in 

Co-Salz  einer  Säure  H6[06(SO.,)6Co2]  aufgefaßt  werden,  welche  bei  dem 
Versuche,  sie  aus  der  Ag-Verb.  mit  HCl  zu  isolieren,  unter  Abgabe  von  S02 
und  ß.  eines  Kobaltokobaltisulfites  zerfällt.  —   Löst  man  a)  in  verd.  HCl 

oder  HN03,  so  erhält  man  mit  freiem  Alkali,  Acetat,  Nitrat  usw.  amorphe 

in 
voluminöse  Ndd.,  die  in  W.  unl.  sind  z.  B.  K4Co06(S02)6,Co2;  Ba306(S02)6 

III  1!I  III  III 

Co,12H20(?);    Ca306(S02)6,Co2;    Co06(S02)6Co2 ;    Bi206(S02)6Co2;    Ag4Co06 

in  in 

(S02)6Co2;  Ag606(S02)6Co2.  [In  diesen  Verbb.  ist  nur  das  Verhältnis  Metall:: 
S  bestimmt,  daher  erscheinen  die  Formeln  nicht  bewiesen].  Beeglund 
(Ber.  7,  (1874)  469  Ref.). 

ß)  (NH4)4Co.06.(S02)6.Co2,8H20.  —  Bei  fortgesetzter  Oxydation  der  bei  der  Darst.  von 
a)  erhaltenen  Mutterlauge.  Scharf  ausgebildete  kleine,  rhombische  Kristalle,  wl.  in  W.,  11. 
in  Säuren  bei  feiner  Verteilung  (Analyse  fehlt).    Berglund 

G.  Ammoniumkobaltosiilfate.  a)  (NH4)2S04,CoS04,6H20.  —  Rote  Kristalle, 
isomorph  mit  dem  entsprechenden  Mg-Salz,  Mitscheelich;  monoklin,  auch 
isomorph  mit  (NH4)2S04,ZnS04,6H,0  (Bd.  IV,  S.  43),  K2S04,ZnS04,6H,0 
(Bd.  IV,  S.  77)  und  den   entsprechenden   Doppelsulfaten  "des   Ni  und   Co. 

Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0  739Ü  :  l  :  0.4985.  ft  =  106°ö6'.  Beobachtete  Formen: 
m[110),  c{001}?  q{011],  o{lll],  w{lll],  r{201}.  Kurzprismatisch  nach  m.  (Il0):(ll0)  = 
*109°28';  (001)  :  (100)  =  *73l,4';  (001)  :  (201)  =  *64°48';  (001)  :  (illj  =  33"50';  (111)  :  (lll) 
=  38°40';  (111)  :  (lll)  =  49°40';  (001)  :  (lll)  =  44°57';  (Oll)  :  (Oll)  =51°0\  D.  1.873,. 
Schiff;  D.^8  1.905,  Keickmeyee  (Z.physik  Chem.  21,  (1894)  53).  Vgl.  Gkos- 
hans  (Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  4,  236;  J.  B.  1885,  51).  —  Pleochroistisch, 
J.  Mülleb  (Pogg.  96,  140;  J.  B.  1S55,  152).  Schwach  dichroistisch,  Senar- 
mont  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  83,  391;  J.  B.  1851,  167).  Vgl.  noch  Miemann 
u.  Bottee  (Ber.  Wien.  Akad.  84,  (1859)  142)  und  Ehlees  (Jahrb.  Miner.  11, 
(1897/98)  259).  —  Gibt  beim  Erhitzen  W.  ab,  ohne  zu  schmelzen.  Tilden 
(«7".  Chem.  Soc.  45,  266;  J.  B.  1884,  178). 
100  T.  W.  lösen  bei     0°        10°        18°       23°       35°       40°      45°      50°       60°        75° 

8.9      11.6      15.2      17.1      19.6      22.3      25      28.7      34.5      43.3  T. 
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wasserfreies  Salz.  Tobler  (Ann.  95,  193;  J.  B.  1855.  310).  —  Nach  v.  Hauer  (J.  prakt. 
Chem.  74,  433;  J.  B.  1858,  201)  enthalten  100  T.  gesättigte  Lösung  bei  20°  14.9,  bei  40° 
20  8,  bei  60°  25.6,  bei  80°  33.0  T.  wasserfreies  Salz.  —  Nach  LoCKK  (Am.  Chem.  J. 
27,  (1902)  455)  sind  bei  25°  in  1  1  W.  147.2  g  des  wasserfreien  Salzes  1.  — 
Magnetische  Suszeptibilität  von  wss.  CoS04,(NH4)2S04-Lsg.  (Suszept.  des  Vakuums  =  0  gesetzt): 
10*.*masse  bei  18  bis  20°  +37.2.     Quincke  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  347). 

Ueber  die  Verwendung  von  CoS04,(NH4)2S04,6H20  zur  galvanischen  Verkobaltung : 
A.  Watt  (Dingl.  280.  (1891)  95 1. 

b)  2(NH4)2S04,3CoS04.  —  Man  schmilzt  kurze  Zeit  CoS04,  CoCO,  oder 
CoO  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Gewicht  an  (NH4)HS04,  gießt  den 
größten  Teil  des  geschmolzenen  Ammoniumbisulfates  ab,  zerreibt  das  Prod. 
mit  sehr  wenig  W.  und  wäscht  sehr  rasch  mit  starkem  A.  —  Karmuisinrote 
Würfeloktaeder,  die  leicht  in  wasserhaltiges  Salz  übergehen  und  bei  längerem 
Erhitzen  in  (NH4)HS04  das  oktaedrische  CoS04  geben  (vgl.  S.  234).  Ver- 
halten ganz  analog  dem  Nickelsalz  (vgl.  S.  76).  Lachaud  u.  Lemerre 
(Compt.  rend.   115,   (1892)  115). 

H.  Ammoniumkobaltisulfat.  (NH4\>S04,Co2(S04)8,24H20.  —  Eine  ge- 
sättigte Lsg.  von  CoS04  wird  bis  zur  B.  einer  größeren  Menge  von  Co2(S04)3 
elektrolysiert,  welches  bei  20"  durch  Zusatz  von  verd.  Säure  wieder  gelöst 
wird.  Sodann  wird  die  annähernd  berechnete  Menge  von  gepulvertem 
(NH4)2S04  hinzugesetzt  und  während  des  Durchgangs  eines  schwachen 
Stromes  alles  gelöst,  worauf  sich  der  Alaun  abscheidet.  Oktaedrische,  rote 
Kristalle.     Marshall  («7".  Chem.  Soc.  59,  (1891)  768). 

Marshall. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  12.09  12.05  12.5 

S04  39  62  40  1  41.2 

H20  (total  auch  von  (NH4)20    52.00  52.6 

J.  Ammoniiimkobaltodithionat.  9  NH4\S206,2CoS20(3, 16l/2H20.  —  Aus 
den  Komponenten  im  zweiten  und  besonders  dritten  Anschuss.  —  Monosym- 
metrische rötliche  Kristalle,  meist  nach  der  Symmetrieachse  verlängert, 
2  T.  auch  tafelförmig  nach  der  Symmetrieebene.  a  :  b  :  c  =  2.0594  :  l :  1.2045. 
Beobachtete  Formen:  b[010],  a{100],  r  {101},  s{101},  m  {110},  o  {111}.  KlÜSS  (Ann.  246. 
(1888)  179). 

Klüss. 
(NH4)20  18.73  18.69 

CoO  6.00  5.73 

S205  63.39  63.07 

H2O 1L88 

9(NH4)2S2Oe,2CoS206,16l/2H20       100.00 


Kobalt  und  Selen. 

i  A.  Kobaltselenide.  a)  Co2Se.  —  Entsteht  beim  Erhitzen  der  ver- 
schiedenen anderen  Kobaltselenide  im  H-Strom  auf  Weißglut.  —  Glänzende 
silberweiße  M.,  die  bei  längerer  Reduktion  im  H-Strom  das  Se  sehr  lang- 
sam abgibt  —  Wird  von  naszierender  HCl  langsam,  von  siedender  rauchender 
HCl  sehr  wenig  angegriffen ;  Bromwasser  mit  überschüssigem  Brom  löst  es 
leicht  auf.  Im  Sauers totf ström  erhitzt  liefert  es  Kobaltioxyd  und  Se02. 
Fonzes-Diacon  (Compt.  rend.  131,  (1900)704;  C.-B.  1900,  II,  1147). 

b)  CoSe.  Erhitztes  Co  vereinigt  sich  mit  Se  unter  Feuererscheinung 
zu  einer  grauen  metallgläuzenden  M.  von  blättrigem  Gefüge,  in  (starker, 
Little)  Rotglühhitze  schmelzbar.  Berzelius.  Bei  der  Einw.  von  Se  auf  Co  in 
einer  H- Atmosphäre  bildet  sich  zugleich  H2Se,  welcher  teils  vom  Co  zersetzt  wird,  teils 
entweicht. 

16* 
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Gibt  unter  Borax  geschmolzen  eine  gelbe  kristallinische  metallähnliche 
M.  von  7.647  spez.  Gew.  Little  (Ann.  112,  211;  J.  B.  1859,  94).  —  Ent- 
steht auch,  wenn  sehr  verd.  Selendämpfe  über  erhitzte  Kobaltstreifen  ge- 
leitet werden.  —  So  erhalten  amorphe  graue  M.  —  Verhält  sich  gegen 
Keagentien  wie  a).  Fonzes-Diacon.  —  Bildungswärme  15.2  Kai.  (gefällt) 
und  18.9  Kai.  (kristall.).  Fabre  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  10,  (1887)  505).  — 
Co  ber.  42.88,  gef.  42.31.  —  Little. 

c)  Co3Se4.  —  Durch  Ueberleiten  von  Selen  Wasserstoff  durch  einen  mit 
HCl  gesättigtem  N-Strom  über  erhitztes  CoCl2  bei  Dunkelrotglut.  — 
Glänzende  Kristallmasse;  u.  Mk.  grauviolette  Oktaeder.  —  D.15  6.54;  iso- 
morph mit  Linneit,  Co3S4.  —  Verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  a).  Fonzes- 
Diacon. 

d)  Co2Se3.  —  Bei  Einw.  von  Selenwasserstoff  auf  wasserfreies  CoCl2 
bei  Rotglut.  —  Graue  geschm.  M.  —  Verhalten  gegen  Reagentien  wie  a). 
Fonzes-Diacon. 

e)  CoSe2.  —  Bei  Einw.  von  Selenwasserstoff  auf  wasserfreies  CoCl2 
unterhalb  Rotglut.  —  Grauviolette  M.,  die  in  der  Wärme  leicht  Se  verliert. 
—  Verhalten  gegen  Reagentien  wie  a).    Fonzes-Diacon. 

B.  Kobaltoxyselenid  (?).  — Entsteht  in  schwankender  Zus.  bei  der  Reduktion 
von  Kobaltselenat  im  H-Strom.  Fonzes-Diacon  (Compt.  rend.  131,  (1900)  705). 

C.  Kobaltoselenit.  —  Berzelius  beschreibt  a)  ein  gesättigtes  Salz  als  rosenrotes,  in 
W.  unl.  Pulver  und  b)  ein  halbgesättigtes,  das  beim  Abdampfen  der  wss.  Lsg.  als  durch- 
sichtiger purpurroter  Firnis  hinterbleibt.  —  Ueber  Kobaltomenit,  natürliches  Kobaltoselenit 
vgl.  Bertrand  {Z.  Kryst  9,  318;  J.  B.  1884,  1998). 

a)  Normales,  a)  3CoSe03,H20.  —  Durch  Erhitzen  einer  k.  bereiteten 
Lsg.  von  CoC03  in,  mit  dem  gleichen  Volumen  W.  verd.  seleniger  S.  auf 
200°.  —  Violettes  Pulver,  bestehend  aus  klinorhombischen  Kristallen ;  unl. 
in  W.,  1.  in  SS.    Boutzoureano  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  18,  (1889)  318). 

ß)  CoSe03,2H20.  —  Violettes,  in  W.  unlösliches  Kristallpulver.  Nilson 
(Bull.  soc.  chim.  23,  260;  J.  B.  1874,  208). 

b)  Saures.  1.  CoSe205.  a)  Wasserfreies.  —  Beim  Erhitzen  einer  Lsg. 
von  C0CO3  in  viel  überschüssiger  seleniger  S.  auf  225  bis  250°  im  Ein- 
schmelzrohr. Boutzoureano.  —  2.  Beim  Verdampfen  einer  Lsg-,  von  CoSe03, 
2H20  in  einer  konz.  Lsg.  von  Se02.  —  Violette  Kristallenen.  Nilson  (Bull.  soc. 
chim.  23,  260 ;  J.  B.  1874,  208).  —  Kristallinisches  Pulver,  aus  klinorhombischen 
Blättchen  bestehend;  unl.  in  W.,  1.  in  verdd.  Säuren.    Boutzoureano. 

a,  a)  Boutzoureano.  b, «)  Boutzoureano. 

CoO  38.87  39.01 

Se02  58.01  57.94  (Mittel)  CoO  24.92  25.07  (Mittel) 

H20 312 3!22 SeOg 75.08  75.07 

3CoSe03,H20    100.00  100.17  (Mittel)         CoO,2Se02       100.00  100.14 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  Co(OSe02H)2,2H20.  —  Beim  Verdunsten  einer 
Lsg.  von  C0CO3  in  seleniger  S.  an  der  Luft.  Granatrote  klinorhombische 
Kristalle,  entsprechend  dem  Zinkdiselenit  (Bd.  IV,  1,  S.  45).  —  L.  in  W. 
unter  teilweiser  Zers.  —  Verliert  bei  100°  10.15  %  seines  Gew.  und  wird 
schwach  rosa.  —  Beim  Glühen  hinterbleibt  Oxyd.    Boutzoubeano. 

Boutzoureano. 
CoO  21.24  21.30  (Mittel) 

Se02  63.40  62.97 

H20 15.32 1A37 

CoSe205,3H20        99.96  99.64 

2.  CoSe03,2SeO?.H20.  —  Beim  Verdampfen  einer  Lsg.  von  1  Mol.  CoO 
mit  4  Mol.  Se02  bei  60°  Kristallblättchen.    Nilson. 

D.  Kobaltoseienat.  a)  Basisches.  4CoO,3Se03,H20.  —  Durch  10-  bis  12- 
stündiges  Erhitzen  des  neutralen  Selenates  in  wss.  Lsg.  im  Einschmelzrohr 
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bei  100°.  —  Eote  M.;  unl.  in  W.;  1.  in  SS.  —  Bei  250°  sich  zersetzend.  — 
Verliert  bei  210°  noch  kein  W.  Bogdan  (Bull  soc.  chim.  [3]  9,  584;  J.  B. 
1893,  495).  —  S.  a.  Bogdan  (Pharm.  Post  28,  (1895)  77;  C.-B.  1895, 1,  630). 
b)  Normales.  CoSe04.  a)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Kristallisiert  bei  30  bis 
40°;  triklin,  isomorph  mit  MnS04.  Mitscheblich  (Pogg.  11,  (1827)  330).  — 
Bei  50  bis  60°  bilden  sich  kleine  Kristalle.  Triklin.  Tafelige  Kombination  von 
c(001},  m{lll},  m'{110),  r'{10l},  a{100],  b{010],  q{011},  k{03l}.  Habitus  ähnlich  wie  Kupfer- 
vitriol. (010)  :  (110)  =  51059';  (110)  :  (100)  =  26°  ca. ;  (HO)  :  (100)  =  32°12';  (001)  :  (110)  = 
59°4' ;  (001)  :  (100)  =  67°16' ;  (001)  :  (Ol  1)  =  20°43' ;  (001)  :  (101)  =  5272°  ca.     WyR0UB0FE 

(Bull.  soc.  frang.  miner.  12,  (1889)  366).  —  Luftbeständig;  11.  in  W. ;  ver- 
wittert oberflächlich  bei  50  bis  60  °,  daher  bei  niedrigerer  Temperatur  zu 
trocknen.  —  Spez.  Gew.  2.512.    Topsöe. 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Kristallisiert  über  15°;  monoklin.,  isomorph  mit 
dem  bei  etwa  30°  anschießenden  Sulfat,  Mitscherlich  (Pogg.  11,  (1827)  327), 
welches,  wie  Marignac  später  zeigte,  6  Mol.  H20  enthält  (S.  236).  —  Auch 
das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kristallisierende  Salz  hat  dieselbe  Form. 

Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.3709  :  1  :  1.6815.  ß  =  98°14'.  Beobachtete  Formen: 
c{001)  vorherrschend,  m[110],  o[lll},  s  [221],  x(ll2],  a{100],  r{201),  q  {101}.  4-seitige 
Tafeln.  (001)  :  (101)  =  *55°48';  (110)  :  (HO)  =  lö7°13j;  (100)  :  (001)  =  98<»14';  (001)  :  (201) 
=  75°1';  (110)  :  (111)  =  24°51';  (HO)  :  (221)  =  13°50';    (001)  :  (112)  =  *48°27' ;  (112)  :  (112) 

*=  74°25';  (112)  =  (101)  =  *42°29'.  Wyrouboee.  —  Wie  das  Sulfat  gefärbt; 
durchsichtig  und  11.  in  W.;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  luftbeständig. 
Spez.  Gew.  2.175,  Topsöe,  2.32,  Woule  (Compt.  rend.  116,  (1893)  1402). 
Brechnngsexponent  nnd  Achsenwinkel.  Topsöe  u.  Christiansen  (Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
1,  (1874)  21,  30;  Pogg.  Erqbd.  6,  (1874)  578). 

Lichtart  D  n/9    1.5225  ny    1.5227  2V    7°13' 

C     „      1.5183  -  — 

y)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Die  unter  10°  erzeugten  Kristalle  sind  mit 
FeS04,7H20  isomorph.  Mitscherlich  (a.  a.  0.).  —  Bildet  sich  erst  bei  4 
bis  6°  in  großen,  weichen,  wenig  spiegelnden  Kristallen.  Monoklin.  a  :  b  :  c  = 
1.1833:1:1.545.  ß  =  104°57\  Beobachtete  Formen :  p  {110},  q(011],  r'  {101},  b  {010},  c  {001}. 
Prismatisch  nach  p.  (HO)  :  (110)  =  *97ü39' ;  (110)  :  (001)  =  *80°13' ;  (011) :  (Oll)  =  110"22' ; 
(001)  :(I01)  =  62°16/;  (HO)  :  (101)  =  61°3'.     Topsöe    (Selens.   Saite   Kopenhagen   1870,32). 

Wyrouboef.  —  Verliert  an  der  Luft  sehr  schnell  seinen  Glanz,  indem  die 
Kristalle  sich  in  ß)  verwandeln.  —  Sil.  in  W..  Spez.  Gew.  2.135.  Topsöe.  — 
Ueber  Beziehungen  zwischen  den  spez.  Gew.  dieser  Selenate  und  analogen 
Salzen   vgl.  Groshans  (Rec.  trav.  chim.  Pays.-Bas.  4,   236;  «/.  B.  1885,  51). 

E.  Kobaltiselenat.  Co2(Se04)3,18H20.  —  Wie  das  entsprechende  Sulfat 
aus  einer  Lösung  von  CoSe04  in  40  %  H2Se04  durch  Elektrolyse  bei  — 10°. 
Kristallinisches  Magma;  sehr  unbeständig.  Copaux  (Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
6,  (1905)  553). 

Copaux. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  13.54  11.96  12.26 

Se  27.21  27.02  26.87 

0  1.84  1.33  1.50 

F.  AmmoniumJcobaltoselenat.  (NH4)2Se04,CoSe04,6H30.  —  Aus  CoSe04 
und  (NH4)2Se04.  Enthält  52.02  %  Se03  (ber.  52.12).  Verliert  bei  100°  7.5 °/0 
W.  (2  Mol.  =  7.33).  v.  Hauer  (Ber.  Wien.  AJcad.  39,  839).  —  Die  Kristalle 
sind  rubinrot,  durchsichtig,  diamantglänzend,  hart  und  spröde  ohne 
deutliche  Spaltbarkeit ;  sie  sind  luftbeständig  und  11.  in  W.  —  Spez.  Gew. 
2.212.  Vgl.  auch  Geoshans  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas.  4,  236;  J.  B.  1885,  51). 
Monoklin  mit  dem  Sulfate  isomorph.  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.7414  : 1 :  0.5037; 
ß=  106023'.  Beobachtete  Formen:  c  {001}  vorherrschend,  m  [110],  q  {011},  r  {201},  o  {111}. 
(110)  :  (110)  =*70°51';    (011)  :  (Oll)  =  *5l°35';    (110)  :  (001)  =  *103°17';    (001)  :  (20 1)  = 

64°40';  (111) :  (Hl)  ==  49°55';  (001) :  (111)  =  45°6'.  Topsöe  (Selens.  Saite,  Kopenhagen 
1870,  40),  sowie  Topsöe  u.  Christiansen  (Pogg.  Erg.  6,  (1873)  578). 
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Kobalt  und  Fluor. 

A.  Kobaltofluorid.  CoFL.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Man  schmilzt  trockenes 
CoCl2  mit  überschüssigem  NH4F1,  kocht  das  Prod.,  welches  aus  2NH4Fl,CoFl2 
und  NH4C1  besteht,  mit  starkem  A.  aus  und  zersetzt  das  (in  W.  lösliche) 
zurückbleibende  Doppelsalz  in  einem  indifferenten  Gasstrom  bei  Rotglut, 
wobei  CoFl2  amorph  zurückbleibt.  —  2.  Beim  Erhitzen  des  nach  1)  er- 
haltenen amorphen  Prod.  in  gasförmiger  HF1  erhält  man  eine  geschmolzene 
rubinrote,  durchscheinende,  kristallinische  Masse.  (Vgl.  bei  Ni,  S.  81.)  — 
Nach  1)  amorphes  Pulver,  zl.  in  W.  Nach  2)  kleine  rötliche  verzweigte 
monokline  Prismen,  etwas  1.  in  W.,  unl.  in  A.  und  Ae.  —  D.  4.4:-!  —  HCl, 
HN03  und  H,S04  greifen  langsam  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen 
an.  Verflüchtigt  sich  bei  etwa  1400°.  H  reduziert  bei  Rotglut;  H20-Dampf 
zersetzt  in  CoO  und  HFL  Poulenc  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1426;  Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  47;  Ber.  25,  (1892)  R.,  662). 

Poulenc. 
Co  60.82  60.47  60.59 

Fl^ 39.18 38.92 38.87 

CoFl2  10Ü.00  99.39  99.46 

b)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Die  Lösung  von  CoC03  in  überschüssiger  wss. 
HF1  setzt  beim  Verdunsten  eine  rosenrote  Kristallrinde  von  CoFL2,2H.20  ab. 
Gay-Lu>sac  u.  Thenaed,  Beezelius.  Sie  löst  sich  unzersetzt  in  HF1  haftigem 
W.,  auch  in  kleinen  Mengen  von  reinem  k.  W.,  zu  einer  gesättigten  Lsg., 
welche  beim  Verdunsten  wieder  Kristalle  liefert.  Beim  Kochen  mit  größeren 
Wassermengen  zerfällt  die  Kristallrinde  in  sich  lösendes  saures  Salz  und 
in  die  Verbindung  B).  —  CoFL2  gibt  mit  Alkalifluoriden  schwer  L,  wenig 
gefärbte  Doppelfluoride.  Berzelius.  —  Bildungs wärme:  Co,Fl2,  aq  ===  CoFl2, 
aq  -(-  125.4  Kai.  —  Neutralisationswärme  Co(OH)2,  aq,  2HF1,  aq  =  26.49  Kai. 
Petersen  (Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  384).  —  Magnetische  Suszeptibilität 
von  wss.  CoFl2-Lsg. :  106.xmasse  bei  18°  +  10?  (Suszept.  des  Vakuums  =0 
gesetzt)  Liebknecht  u.  Wills  (Wied.  Ann.  [4]  1  (1900)  178). 

c)  Kobaltfluorid  mit  Fluorwasserstoff.  CoFl2,5HFl,6H20.  —  Die  konz. 
klare  Lsg.  von  CoO  oder  CoCO,,  in  HF1  wird  über  H2S04  im  Vakuum  zum 
Verdunsten  gebracht.  —  Kote  Prismen;  bei  Luftabschluß  haltbar,  beim 
Erhitzen  sich  zersetzend.  —  LI.  in  W.  und  verd.  Säuren.  —  Isomorph  mit 
dem  entsprechenden  Ni-Salz.  —  D.  2.086.  —  Trigonale  Kristalle,  Gossner. 
Beobachtete  Formen:  n{101};  rflOO}.     Böhm  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  330). 

Böhm. 
Ber.  Gel 

Co  19.34  19.39 

H  5.57  5.74 

B.  Kobaltifluorid.  CoFl3.  —  Durch  Elektrolyse  einer  gesättigten  Lsg. 
von  CoFl2  in  rauchender  40  %  iger  HF1  unter  starker  Kühlung  der  die  Lsg. 
enthaltenden  Platinschale  (Anode)  mit  etwa  ein  Amp.  pro  qdcm;  als 
Kathode  dient  ein  in  dieselbe  Lsg.  tauchender  Platindraht.  —  Chromgrünes 
Pulver.  —  Hält  sich  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  über  H.2S04  und  Kalk 
im  Exsikkator  einige  Tage  unverändert;  wird  an  der  Luft  allmählich  grau 
bis  rötlich;  schwärzt  sich  auf  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  W.  unter  Ab- 
scheidung von  Co(OH)3.  —  Die  braune  Lsg.  in  konz.  H2S04  wird  beim  Ver- 
dünnen mit  W.  grün,  durch  Zusatz  von  Reduktionsmitteln,  wie  Alkohol, 
Nitriten,  Hydrazin-  oder  Hydroxylaminsalzen,  sowie  bei  gelindem  Erwärmen 
rot.  Auch  H202  reduziert  sofort  die  grünen  Lsgg.  Baebieei  u.  Calzolari 
{AM  da  Line.  [5]  14,  I,  (1905)  464;  C.-B.  1905,  I,  1631). 
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C.  Kobaltooxyfluorid.  2CoO,2CoFl2,H20.  —  Entsteht  beim  Kochen  von  CoFl2 
mit  W.  oder  bei  der  Digestion  von  wss.  HF1  mit  überschüssigem  CoC03  als 
blaßrotes  Pulver.    Beezelius  (Pogg.  1,  (1824)  26). 

D.  Kobaltifluorid-Ammoniake.        Vgl.  unter  Kobaltiake. 

E.  AmmoniumJcobaltoflunrid.  2NH4Fl,CoFl2.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Beim 
Zusammenschmelzen  von  CoCl2  mit  überschüssigem  NH4F1  und  Behandeln 
der  langsam  erkalteten  M.  mit  sd.  A.,  (vgl.  bei  A,a).  —  2.  Durch  Einw. 
von  CoCl2  auf  geschmolzenes  NH4F1  unter  starker  Wärmeentw.,  oder  beim 
Einwerfen  von  wasserhaltigem  CoFl^  in  geschmolzenes  NH4F1.  Poulenc 
(Compt  .rend.  114,  (1892)  1426;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  51).  —  Blaßrote,  in 
W.  wl.  Kristallkörner,  Beezelius.  Kristallinisches,  violettes,  in  W.  11.  Pulver, 
unl.  in  A.,  11.  in  Säuren.  Zersetzt  sich  bei  Dunkelrotglut,  besonders  beim 
Erhitzen  in  einem  inaktiven  Gase,  in  CoFl2  und  NH4F1.    Poulenc. 

b)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Scheidet  sich  beim  Kochen  von  frisch  ge- 
fälltem Co(OH)2  mit  h.  neutraler  NH4F1-Lsg.  ab.  Helmolt  (Z.  anorg.  Chem. 
3,  (1893)  115).  —  2.  Durch  Mischen  der  betr.  Lsgg.  R.  Wagner  (Per.  19, 
(1886)  896).  —  3.  Man  übersättigt  eine  Lsg.  von  8  g  frisch  gefälltem 
€o(OH)2  in  100  ccm  43°/(Jger  HF1  mit  100  ccm  konz.  NH3  und  läßt  das 
Filtrat  "unter  ständigem  Absaugen  der  darüber  befindlichen  Luft  vier  Wochen 
stehen.  —  Es  entsteht  also  hier  kerne  Kobaltaminverb.  —  Hellrote  Kristallkrusten; 
u.  Mk.  kleine  treppenförmig  gelagerte  hellrote  Würfel,  wl.  in  W.,  lösl.  in 
verd.  Säuren ;  mit  konz.  HCl  sich  sofort  zu  CoCl2  zersetzend.  —  Die  wss.  Lsg. 
gibt  mit  Alkali  blaues  basisches  Salz.  E.  Böhm  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905) 
386).  —  Bosenrotes  kristallinisches  Pulver,  Wagner,  von  Helmolt;  u.  Mk. 
vierseitige  tetragonale  Täfelchen,  11.  in  W.    von  Helmolt. 


Böhm. 

von  Helmolt. 

Ber. 

Gef. 

Co 

28.51 

28.61 

Co 

28.36 

28.61 

Fl 

36.57 

36.17-36.28 

NH4 

17.42 

17.42 

NH3 

16.43 

16.38—16.40 

Fl 

36.80 

36.72 

H 

5.80 

5.95-  6.02 

H20 

17.42 

17.56 

2NHaFl,CoFl2,2H20     100.00 
Kobalt  und   Chlor. 

Uebersicht:  A.  Kobaltochlorid.  a)  Basisches,  S.  247.  — b)  Normales,  a)  Wasser- 
freies, S.  247.  —  b)  Wasserhaltiges.  «)  Mit  1  Mol.  H20,  S.  250.  -  ß)  Mit  1V2  Mol.  H20, 
S.  250.  -  y)  Mit  2  Mol.  H20,  S.  251.  —  ö)  Mit  4  Mol.  H20,  S.  251.  -  e)  Mit  6  Mol.  H20, 
S.  252.  —  C)  Mit  8  Mol.  H20,  S.  253.  —  rj)  Ursache  der  Farbenveränderung  der  Lsgg.  des 
CoCl2,  S.  253.  —  &)  Einfluß  von  HCl  auf  die  Lsg.  des  CoCl2,  S.  255.  —  1)  Physikalische 
Eigenschaften  der  Lsg.  des  CoCl2,  S.  255.  -  x)  Verhalten  des  CoCl2  gegen  organische 
Stoffe,  S.  258.  X)  Chem.  Verhalten  der  wss.  Lsg.,  S.  259.  —  c)  Kobaltichloridchlorivasser- 
stoffsäure,  S.  259.  —  B.  Kobaltichlorid.  S.  259.  —  C.  Kobaltochlorat.  S.  259. 

A.  Kobaltochlorid.  a)  Pasisches.  '  3CoO,CoCl2.  a)  Mit  3l/2  Mol.  H20.  — 
Beim  Eintröpfeln  einer  verd.  NH8-Lsg.  in  eine  sd.  Lsg.  von  neutralem 
€oCl2.  —  Flockiger  pfirsichblütroter  Nd.;  nach  dem  Trocknen  bröcklich 
und  leicht  zerreiblich,  ziemlich  hygroskopisch,  aber  in  W.  wl.  —  Gef.  Co  57.35 
und  Cl  16  47;  ber.  56.36  und  17.00.  —  Habeemann  (Monatsh.  5,  (1884)  445). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  3Co(OH)2,CoCl,,5H20.  —  Entsteht  wohl  bei 
längerer  Einw.  von  Aragonit  oder  Kalkspat  auf  CoCl2-Lsgg.  (?)  W.  Meigen 
(Per.  naturf.  Ges.  in  Freiburg  i.  Pr.  15,  55;  C.-P.  1905,  I,  1363). 

b)  Normales.  CoCl2.  a)  Wasserfreies  CoCl2.  —  1.  Erwärmtes  Kobaltpulver 
entzündet  sich  im  Cl-Gase,  H.  Davy,  und  verbrennt  zu  blauen  Kristall- 
schuppen. H.  Rose  (Pogg.  24,  (1832)  157).  —  2.  Durch  Erhitzen  von  CoS 
im  Chlorgase,  Fellenbero.  —  3.  Durch  Eintrocknen  des  wasserhaltigen 
CoCl2  und  Erhitzen  über  140°,  Bersch  (Per.  Wien.  Akad.  [2]  56,  724; 
J.  P.  1867,  291),   auf  140°,  Wyrouboee  (Pull.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  462), 
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auf  110  bis  120°,  Potilitzin  (Ber.  17,  (1884)  280).  —  4.  Wahrscheinlich 
aus  h.  HCl-haltiger  Lsg.  des  CoCl2.  Engel  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  241).  — 
5.  Durch  Glühen  von  Purpureokobaltchlorid,  W.  G.  Leison  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[2]  50,  (1870)  240).  So  nicht  ganz  rein  erhältlich.  Richards  u.  Baxter 
(Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  222).  Absolute  Reindarstellung  unter  Anwendung 
von  Quarzgefäßen.     Baxter  u.  Coffin   (Z.  anorg.    Chem.   51,   (1906)    172). 

—  6.  Durch  Einw.  von  CO  und  Cl  auf  die  zur  Rotglut  erhitzten  Oxyde 
oder  von  CC14  auf  die  Oxyde,  Quantin  (Compt.  rend.  104,  233;  C.-B.  1887,  214). 

—  7.  Durch  Destillieren  einer  Lsg.  des  Hexahydrates  in  Glykol  unter  ver- 
mindertem Druck,  wobei  W.  u.  letzteres  fortgeht.  W.  Oechsner  de  Coninck 
(Bull.  Acad.  Belg.  1904,  813;  C.-B.  1904,  II,  941). 

Blaßblau,  von  der  Farbe  des  frisch  gefällten  Cuprihydroxyds,  Bersch, 
Wyrouboff;  lockere,  auch  nach  dem  Erkalten  blaue  M.  Glüht  man  dieselbe 
stark  in  einer  Retorte,  Proust,  Buchholz,  oder  in  einer  Röhre,  durch  welche 
Cl  streicht,  Fellenberg,  so  schmilzt  und  sublimiert  CoCl2,  Proust.  Es  subli- 
miert  ohne  zu  schmelzen,  Fellenberg,  in  lockeren,  schlüpfrig  anzufühlenden 
Kristallflittern,  welche  nach  Proust  leinblütfarben,  nach  Fellenberg  blau- 
grün sind.  —  Kristallinischer  hellblauer  Nd.  Engel.  —  D.  2.937,  Playeair 
u.  Joule  (Chem.  Soe.  Mem.  2,  (1845)  401;  3,  (1848)  45),  D."'  3.348,  Baxter 
u.  Coffin  (a.  a.  0.,  S.  178).  Rötet  sich  an  der  Luft  in  einigen  Minuten, 
indem  sich  Hydrat  bildet.  Bersch,  Potilitzin.  (Näheres  vgl.  S.  249). 
Vereinigt  sich  mit  Wasser  unter  Temperaturerhöhung,  die  bis  80°  steigen 

kann.  BERSCH.  (Vgl.  dagegen  Unten.)  -  Bildimgswärme  aus  Co.Cl2:  76.48  Kai.  Thomsen 
{J.  prakt  Chem.  [2]  14,  (1876)  428).  —  Lösungswärme :  CoCL2 :  400  Mol.  -  Lsgwasser 
4- 18.34  Kai.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2],  16,  (1877)  329).  —  Zerfallt  beim  Schmelzen 
mit  P  in  PC13  und  Kobaltphosphid,  H.  Rose  (Pogg.  27,  (1833)  117);  PH3 
zersetzt  leicht,  Rose,  kalte  konz.  H2S04  entwickelt  HCl  und  nach  A.Vogel 
auch  Cl.  Mit  wss.  HOC1  entwickelt  es  Cl  unter  Fällung  von  Co(OH)3.  Balard. 

Löst  sich  in  A.  Die  gesättigte  Lsg.  in  A.,  D.  0.792,  enthält  (bei  einem  spez.  Gew. 
von  1.0107)  23.66%  CoCl2,  ist  schön  blau  und  in  auffallendem  Licht  schwarz.  Bei  1  T. 
CoCl2  auf  2500  A.  ist  die  Lsg.  noch  deutlich  blau,  bei  1 :  10000  ist  sie  farblos,  aber  wird 
beim  Erwärmen  blau.  Durch  Zusatz  von  W.  geht  das  Blau  in  Violett,  dann  in  Rot  über. 
(Vgl.  unten.)  Die  Lsg.  läßt  sich  daher  zu  Wasserbestimmungen  verwenden.  Cl.  Winkler 
(J.  prakt.  Chem.  91,  209;  J.  B.  1864,  689). 

CoCl2  ist  1.  in  Benzonitril;  beim  Erkalten  der  h.  Lsgg.  scheiden  sich 
blaue  Nadeln  ab;  ferner  1.  in  Piperidin  mit  prächtig  blauer  Farbe.  Die 
Lsg.  wird  nach  längerem  Stehen  grünlich  und  hinterläßt  beim  Verdunsten 
eine  amorphe  grüne  M.  (Ein  Additionsprod.  konnte  nicht  isoliert  werden.) 
A.  Werner  u.  Mitarbeiter  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  1).  —  Bei  140°  ent- 
wässertes CoCl2  löst  sich  in  Aceton  zu  einer  blauen,  in  dicker  Schicht 
undurchsichtigen  Fl.,  die  nach  längerem  Stehen  einen  Stich  ins  Grüne 
bekam.  Die  bei  18°  gesättigte  Lsg.  hat  D.  "  0.825  und  enthält  1  g  CoCl2  in  36.4  g 
Aceton.  Diese  Lsg.  gibt  mit  AgN03  einen  Nd.  von  AgCl,  mit  KONS  eine  dunkelblaue 
Lsg.,  mit  NH3  zunächst  CoCl2,2NH3  dann  CoCl2,6NH3.  Naumann  u.  Vogt  (Ber.  37, 
(1904)    4334). 

Löslichk.  von  CoCl2  in  abs.  Aceton 


Gew 

.-Menge  d.  Salzes, 

t 

die 

von  100  g  Aceton 
gelöst  wird 

00 

9.11 

22.5° 

9.28 

25° 

8.62 

18° 

2.75 

Autor 


\  Laszczynski  {Ber.  27,  (1894)  2285). 

Krug  u.  McElroy  {C.-B.  1892,  II,  157). 
Naumann  {Ber.  37/(19u4)  4332). 

CoCl2  ist  auch  der  Bodenkörper  der  Lsg. 
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CoCl2  zieht  an  der  Luft  allmählich  wieder  Feuchtigkeit  an  und  bildet 
zuerst  das  Di-,  dann  das  Tetra-,  endlich  das  Hexahydrat.  W.  Oechsnee, 
de  Coninck. 

Bei  Zimmertemp.  werden  gelöst :  56.2  g  CoCl2  von  100  g  absol.  Aethyl- 
alkoh.  (CoCl2  bildet  auch  den  Bodenkörper  der  Lsg.) ;  0.021  g  CoCL  von  100  g 
W.-freiem  Aethyläther.  Bödtker  (Z.  physih  Chem.  22,  (1897)  508).  —  Bei 
14°  werden  0.08  g,  bei  79°  werden  0.26  g  CoCl.2  von  100  g  W-freiem  Aethyl- 
acetat  gelöst.    Laszczynski  (Ber.  27,  (1894)  2285). 

Molekulargewichtsbestimmung  von  CoCl2 :  a)  in  Piperidin,  Werner  \Z.  anorg.  Chem.  15,. 

(1897)  18): 

Gelöste  Substanz        Lösungsmittel         Prozentgehalt  ^ffijf  SfhunT 

0.0679  12.66  0.50%  0.105  °/0°  145.17 

Für  CoCl2  berechnet:  129.34.  Molekulare  Siedepunktserhöhung  des  Piperidins  (Mit 
Anthracen  bzw.  Diphenylamin  bestimmt):  Mittel  28.42°. 

b)  in   Pyridin,  Werner   (Z.  anorg.  Chem.   15,  (1897)  23): 


Gelöste 

Substanz 

P 

Lösungsmittel 

1 

Prozentgehalt 
g 

Siedepunkts- 
erhöhung 
c 

Molekular- 
gewicht 
m 

0.0684 
0.1269 
0.2195 
0.3205 

16.685 
16.685 
16.685 
16.685 

0.41  % 
0.67  „ 
1.31  „ 
1.92  „ 

0.100° 
0.195  0 
0.3^0  ° 
0.448° 

128.99 
126.23 
123.33 
128.63 

Mittel:     126.79 


Molekulare    Siedepunktserhöhung    des    Pyridins    (bestimmt    in    Diphenylamin)    im 
Mittel  30.07°. 

c)  in  Chinolin,  Beckmann  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  241,  242): 

Versuche  mit  CoCl2. 


Chinolin 
g 

Substanz 
g 

Siedepunkts- 
erhöhung 

Molekulargewicht 

18.50 

0.1648 

0.440 

0.2626 

0.658 

136 

0.4276 

1.020 

137 

O.öhOO 

1.325 

142 

0.7142 

1.620 

141 

0.8129 

1.798 

145 

0.9787 

2.170 

143 

17.01 

0.0674 

0.207 

0.1665 

0.455 

132 

0.2180 

0.585 

134 

0.2747 

0.715 

135 

0.3327 

0.840 

138 

0.4243 

•         1.030 

143 

0.5010 

1.185 

146 

Mittel:  139 
Für  CoCL  berechnet:  129.9 
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CoCl2,H20;  CoC\21VI2K20. 

Versuche  mit  CoCl2.2H^C9N. 


Chinolin 
g 

CoCl2,2H7C9N 
g 

CoCl2 
g 

Siedepunkts- 
erhöhung 

Molekulargewicht 

1.      18.55 

0.2020 

0.0B76 

0.195 

0.4255 

0.1424 

0.368 

131 

0.6457 

0.2161 

0.530 

134 

0.8657 

0.2898 

0.688 

136 

1.1093 

0.3713 

0.862 

138 

2.      16.73 

0.2204 

0.0738 

0.205 

0.4672 

0.1564 

0.411 

135 

0.7546 

0.2526 

0.650 

135 

1.0240 

0.3428 

0.857 

138 

1.3658 

0.4572 

1.125 

140 

1.6946 

0.5672 

1.377 

141 

Mittel:  136 
Für  CoCl2  ber.:  129.9 


Molekulare  Siedepunktserhöhung  (Bestimmt  mit  Benzol,  Benzoin,  Antrachinon, 
Phenantrenchinon)  des  Chinolins  im  Mittel  56.1°.    Beckmann  (a.  a.  0.  S.  237). 

b)  Wasserhaltiges.  «)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Beim  Verdampfen  einer 
Lsg.  von  CoCl2,6H.,0  in  absolutem  A.  bei  100°  bis  zur  vollständigen  Trockne, 
Engel  (Bull  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  240).  —  2.  Eine  bei  35"  gesättigte 
Lsg.  von  CoCl2,6H.20  in  konz.  HCl  gibt  beim  Einleiten  von  gasförmiger 
HCl  und  darauf  folgendes  Abkühlen  das  Monohydrat.  A.  Dittb  {Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  562).  —  3.  Aus  den  höheren  Hydraten  bei  100°. 
Wird  das  Dihydrat  auf  diese  Temperatur  erwärmt,  so  erscheinen  nach  einer  Stunde  auf  dem 
rosenroten  Salze  dunkelviolette  Flecken  (welche  beim  Abkühlen  im  Exsikkator  nicht  ver- 
schwinden) und  sich  bei  fortgesetztem  Erhitzen  vermehren,  bis  nach  472  Stunden  alles 
dunkelviolett  gefärbt  ist  (Gewichtsabnahme  für  1  Mol.  H20  ber.  10.84%,  gef.  11.04%). 
A.  Potilitzin  (Ber.  17,  (1884)  278).  —  4.  Durch  anhaltendes  Erwärmen  des 
Hexahydrates  auf  80  bis  90°.  Wybouboff  (Bull  soc.  chim.  [3],  5,  (1891)  462).  — 
5.  In  Kristallen  bei  langsamem  Erwärmen  der  absolut  alkoh.  Lsg.  der  höheren 
Hydrate  auf  90  bis  95°  bis  zum  vollständigen  Verjagen  des  Alkohols. 
A.  Potilitzin  (a.  a.  0.  S.  279).  —  Nach  1)  blauviolett,  Engel,  nach  2) 
blau,  DlTTE,  was  jedoch  nach  Engel  von  eingeschlossener  Mutterlauge  herrührt,  nach 
3)  dunkelviolett,  Potilitzin,  Wyeouboff,  nach  4)  violette,  nadlige  Kristalle 
von  Seidenglanz,  in  sehr  dicken  Schichten  im  durchfallenden  Lichte  blau, 
von  der  Farbe  der  alkohol.  Lsg.,  Potilitzin,  blaßviolett,  Stortenbeckee 
(Z.  physik  Chem.  16,  (1895)  259).  Verliert  an  der  Luft  den  Glanz,  zieht 
W.  an  unter  Rosarotfärbung.  Potilitzin.  Geht  bei  100  bis  120°  in  das 
Anhydrid  über.     Potilitzin. 

A.  DiTrE. 
CoCl2                         87.50                         86.95 
H20  12.50  13.05      


CoCL,H20 


100.00 


100.00 


CoCl2.6H20  in  absolutem  A.  gelöst  und  nach  5)  behandelt  ergab  einen  Gewichtsverlust 
von  37.79  °/0  (ber.  für  5H20:  37.81%)  Potilitzin. 

ß)  Mit  V2H20.  —  Eine  bei  12°  gesättigte  wss.  Lsg.  von  CoCl2,6H20 
enthält  im  1.  415  g.  Aus  derselben  scheiden  sich  rote  Kristalle  CoCl2,ttH20 
ab.  Beim  langsamen  Durchleiten  vofl  HCl- Gas  durch  dieselbe  bei  mög- 
lichst konstanter  Temperatur  (12  bis  20")  ändert  sich  die  Farbe  in  tief 
dunkelblauviolett,  die  Flüssigkeit  enthält  sodann  bei  12°  nur  205  g  des 
Chlorides  im  Liter  und  gibt  beim  Abkühlen  ebenso  gefärbte  Nadeln  der 
Zus.  2CoCl2,3H20.  —  Zieht  an  der  Luft  W.  an,  wird  rosa  und  zerfällt. 
A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  562). 


CoCl2,2H20;  CoCl2,4H20.  251 

CoCL>  82.55  ^  '  81.92 

H2(T  17.45  18.08 


2CoCl2,BH20  100.00  100.00 

y)  Mit  2  Mol.  H..O.  —  1.  Durch  Erhitzen  der  Hydrate  d)  und  e)  auf 
121°.  Bersch.  —  2.  Durch  Austrocknen  des  Hydrats  s)  im  Exsikkator, 
Bersch,  über  H2S04,  E.  J.  Mills  (Phil  Mag.  [4]  85,  245;  J.  B.  1868,  264), 
im  Vakuum  (gel.  u.  berechn.  42.7  %  Cl),  Sabatier  (Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  89 ; 
J.  B.  1889,  336).  Nach  Potilitzin  (Ber.  17,  (1884)  278)  sind  zur  Aus- 
scheidung der  4  Mol.  Ho0  vier  bis  fünf  Tage  erforderlich.  —  3.  Nach  Lescoeur 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  19,  (1890)  544)  geht  das  Hexahydrat  innerhalb  24  bis 
28  Stunden  über  konz.  H2S04  bei  30  bis  40°  in  das  Dihydrat  über.  — 
4.  Aus  CoCl2,6H20  durch  4-stdg.  Erhitzen  bei  45  bis  52°.  Potilitzin. 
—  Nach  1)  geschmolzene,  tief  violette  Kristallin.,  nach  2)  dunkel  piirsich- 
blütrotes,  kristallinisches  Pulver.  Beide  sind  sehr  hygroskopisch  und  färben 
sich  bei  125  bis  140°  violett,  wie  sublimiertes  Chromchlorid.  Bersch. 
Verliert  bei  100°  2  Mol.  W.  Mills.  —  Nach  3)  und  4)  rosenrot  mit  eiuem 
Stich  ins  Violette.  Lescoeur,  Potilitzin,  Störten  recker.  —  Geht  beim 
Liegen  an  offener  Luft  (0  5  g  in  8  Tagen)  inCoCl.2,6H20  Über.  —  Berechn.  Gewichts- 
zunahme 30.32%;  gel  29.63%.  —  Potilitzin.  —  Dampftension  vgl.  Lescoeur 
(a.  a.  0.  S.  551).  Lösungswärme:  166  g  bei  23.5°  in  300  bis  600  ccm  W.  =  + 9.85 Kai. 
Sabatier  (Bull.  soc.  chim    [3]  1,  (1889)  90).  —  Verhalten  gegen  HCl,  vgl.  S.  253  unter  77,  2). 

Löslichk.  von  CoCl2,2H20  in  abs.  Aceton  nach  Laszczynski  (Ber.  27,  (1894)  2285) : 
Bei  0"  werden  17.2  \      g  CoCl,,21LO  von 
„  25°       „        17.1  (    100  g  Aceton  gelöst. 

CoCl2,2H20  ist  auch  der  Bodenkörper  der  Lsg. 

Bersch  nahm  an,  daß  das  Dihydrat  in  zwei  isomeren  Modinkationen  existiert,  von 
denen  die  eine  bei  121°  entsteht  und  eine  geschmolzene  Kristallmasse  von  dunkel  violetter 
Farbe  bildet,  während  die  andere  sich  beim  Trocknen  des  Hexahydrates  über  konz.  H2S04 
in  Gestalt  eines  rosenroten  Kristallpulvers  mit  violettem  Stich  bildet.  Beide  Modifikationen 
gehen  beim  Erwärmen  über  140°  in  das  Anhydrid  über.  Ueberhaupt  verwandeln  sich  nach 
Bersch  die  drei  roten  Hydrate  des  CoCl2  in  blaue  Modifikationen,  welche  für  Tetra-  und 
Hexahydrat  nur  in  erwärmten  Zustande,  für  das  Dihydrat  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur existiert.  —  Potilitzin  wies  nach,  daß  die  Annahme  zweier  Modifikationen  des 
Dihydrates  nicht  begründet  und  daß  die  beim  Erwärmen  von  CoCl2,2H20  eintretende 
Aenderung  der  Farbe  von  Rosenrot  mit  violettem  Stich  in  Dunkelviolett  durch  Wasser- 
abgabe bedingt  sei,  was  von  Bersch  negiert  wurde. 

Lescoeur. 
Co  59  35.5 

Cl  71  42.8  42 

2H20 36 21/7 

CoCl2,2H20  166  100.0 

(5)  Mit  4  Mol.  H?0.  —  Beim  Erhitzen  des  Hexahydrats  anf  116°. 
Bersch.  —  Pfirsichblütrote,  zerfließliche  Kristalle,  welche  über  116°  zer- 
springen, ohne  zu  schmelzen  nnd  sich  in  y)  verwandeln.  Nimmt  unter  be- 
deutender Volum  Vergrößerung  W.  auf  und  geht  in  s)  über.  Bersch.  — 
In  der  Luft  geht  es  leicht  in  das  Hexahydrat  über.  Oechsner  de  Co- 
ninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1904,  1170;  C.-B.  1905,  I,  919).  —  Verliert  im 
Exsikkator  kein  W.  Bersch.  —  Nach  Potilitzin  verliert  CoCl2,4H?0 
leicht  und  kontinuierlich  das  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  im 
Exsikkator  und  noch  leichter  bei  45  bis  50°,  so   daß   die  Existenz   dieses 

Salzes  ausgeschlossen  erscheint.  —  Auch  nach  Lescoeur  (a.  a.  0.,  S.  551)  existiert 
es  nicht,  vielmehr  geht  das  Hexahydrat  bei  140°  direkt  in  das  Dihydrat  über.  —  W.  Oechsner 
de  Coninck  bringt  dagegen  für  das  Tetrahydrat  stimmende  Wasserbestimmungen. —  Vgl. 
auch  Engel  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  240). — Nach  Stortenbecker  (Z. 
physik  Chem.  Ift,  (1895)  250)  sind  zwei  hypothetische  Tetrahydrate  anzu- 
nehmen: a)  wahrscheinlich  violett  und  ß)  wahrscheinlich  violettrot,  die 
aber  beide  nur  in  Mischkristallen  bekannt  sind.    Vgl.  bei  Co  und  Mn. 


252  CoCl2,6H20. 

e)  Mit  6  Mol.  H20.  —  CoCl2,  auch  sublimiertes,  färbt  sich  an  der  Luft 
unter  Aufnahme  von  W.  rosenrot  (vgl.  248)  und  löst  sich  dann  leicht  in 
W.;  wurde  aber  das  sublimierte  CoCL,  zuvor  nicht  lange  genug  der  Luft 
ausgesetzt,  so  braucht  es  zwölf  und  mehr  Stunden  zur  völligen  Lsg.  Proust, 
Bucholz,  Fellenberg.  —  Dieselbe  Fl.  erhält  man  durch  Auflösen  des 
reinen  CoO,  Co(OH)2    oder  CoC03   in  HCl,  oder  des  Metalls  in  HCl  oder 

Königswasser.  Mills  glüht  Purpureokobaltchlorid ,  löst  den  schwarzen  Rückstand  in 
HCl  und  wenig  HN03,  verdunstet  wiederholt  mit  HCl,  dann  mit  W.,  und  kristallisiert  aus 
W.  um.  —  Die  rote  Lsg.  gibt  beim  Abdampfen  und  Abkühlen  Kristalle.  Die 
bei  111°  siedende  Lsg.  ist  in  der  Wärme  blau,  enthält  genau  auf  1  Mol. 
CoCl2  6  Mol.  W.  und  erstarrt  beim  Erkalten  vollständig  zu  roten  Kristallen. 
Bersch.  Die  von  Proust  wahrscheinlich  in  der  Hitze  erhaltenen  blauen  Kristalle  sind 
nach  Bersch  das  Hydrat  S).  —  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1.4788  :  1  :  0.9452;  /?  =  122*19'. 
Beobachtete  Formen:  a{l00)  vorherrschend,  m(110},  c{001],  s{20lj.  Oft  Zwillinge  nach  c. 
(110)  :  (110)  =  *102°40';  (001)  :  (201)  =  *106°20' ;  (001)  :  (HO)  =  *70°29';  (001)  :  (100)  = 
57°41';  (110)  :  (201)  =  65°38'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c,  unvollkommen  nach  m.  Achsen- 
ebene (010).     Brooks  {Ann.  Phil.  23,  (1824)  364).     Groth  {Ghem.  Kryst.  I,  248). 

Spez.  Gew.  1.84,  Bödeker.  Schmp.  86°.75,  Bersch,  etwa  54°,  Poti- 
litzin,  Stortenbecker  (Z.  physik  Ghem.  16,  (1895)  250).  —  Verliert  keine 
merkbaren  Mengen  W.  an  offener  Luft;  trübt  sich  erst  bei  30  bis  35°; 
bei  45  bis  52°  ziemlich  schnell  verwitternd.  Nach  etwa  4-stdg.  Erwärmen 
auf  diese  Temperatur  geht  es  vollständig  in  rosenrotes  CoCl2,2H20  mit 
einem  Stich  ins  Violette  ohne  jede  andere  Farbenänderung  über.  — 
Für  4  Mol.  H20-Verlust  ber.  30.25%,  gef.  30.28%.  —  In  trockner  Luft  über  H2S04 
tritt  dieser  Uebergang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ebenfalls,  aber  sehr 
langsam  ein.  —  Gef.  30.22%  in  4  bis  8  Tagen.  —  Potilitzin.  —  Verliert  über 
H2S04,  Mills,  im  Exsikkator,  Bersch,  Sabatier  {Ball.  soc.  chim.  [3]  1,  88;  J.  B. 
1889,  336),  4  Mol.  H20,  so  auch  bei  121°,  bei  111°  dagegen  nur  2  Mol.  H20. 
Bersch.  Wird  bei  sehr  geringer  Temperaturerhöhung  blau.  Schon  durch 
Handwärme  werden  kleine  Mengen  der  Kristalle  blau.  —  Die  Blaufärbung  der  Kri- 
stalle beginnt  stellenweise  schon  bei  30°;  bei  35°  erscheint  die  ganze 
Masse  tiefblau;  zwischen  35  und  39°  spalten  sich  die  einzelnen  Kristalle 
nach  allen  Richtungen,  verlieren  ihren  Glanz  und  verwandeln  sich,  aber 
ganz  ohne  Gewichtsverlust,  in  blaßblaue  Spieße,  welche,  wenn  man  das  sie 
enthaltende  Glasrohr  jetzt  zuschmilzt,  beim  Erkalten  wieder  in  die  ur- 
sprünglichen roten  Kristalle  übergehen.  Die  blaue  Farbe  ist  die  des  Indigs,  nicht 
das  Blaßblau  des  wasserfreien  Chlorürs.     Bersch. 

Nach  Potilitzin  {Bcr.  17,  (1884)  282)  wird  die  Farbenänderung  der  Kristalle  des 
Hexahydrates  beim  Erwärmen  von  einer  Schmelzung  des  Salzes  begleitet,  die  entweder 
vollständig  ist,  oder  nur  an  der  Oberfläche  stattfindet,  so  daß  sich  dort  eine  dunkelviolette 
Schicht  befindet.  Entgegen  der  Angabe  von  Bersch  (vgl.  251)  tritt  auch  hierbei  Wasser- 
abgabe ein.  Gut  getrocknete  Kristalle  von  CoCl2.^H.20  verwittern  nur  ohne  Farbenver- 
änderung beim  Erwärmen,  gleichzeitig  mit  dem  Schmelzen,  d.  h.  bei  54°,  beginnt  dieselbe 
also  bei  einer  Temperatur,  die  höher  ist  als  diejenige,  bei  welcher  das  Hexahydrat  unter 
Verlust  von  4  Mol.  H.,0  in  das  Dihydrat  übergeht.  Die  Farbenänderung  des  CoCl2  ist 
also  durch  die  B.  niederer  Hydrate  bedingt,  die  in  flüssigem  Zustande  bei  viel  niederer 
Temperatur  erfolgt,  als  bei  festem  CoCl2,2H20  (90  bis  95°  für  dieses,  vgl.  251).  Auch  aus 
dem  Verhalten  der  Lsg.  folgt  dieses  (vgl.  unten).  —  Erhitzt  man  das  Hexahydrat,  so 
schmilzt  es  teilweise  bei  60°  und  wird  blau,  verliert,  falls  es  längere  Zeit  auf  dieser  T.  er- 
halten wird,  W.  und  wird  gewichtskonstant,  nachdem  4  Mol.  desselben  entwichen  sind. 
Dann  ist  die  Farbe  tiefviolett  und  man  kann  in  der  Schmelze  u.  Mk.  rote,  nicht  ge- 
schmolzene Kristalle,  welche  in  ihren  Spalten  oft  blaue  Flüssigkeit  einschließen,  und  bei- 
nahe undurchsichtige  Kristalle  des  Monohydrates  erkennen.  —  Es  liegt  also  bei  diesem 
Punkte  nicht  ein  bestimmtes  Hydrat,  sondern  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  zwei 
Hydraten  vor.  Steigert  man  die  T.  auf  80  bis  90°,  so  verliert  dieses  Gemisch  von  neuem 
W.  und  man  erhält  nach  Eintritt  der  Gewichtskonstanz  ein  durchaus  homogenes  Prod.r 
welches  viel  weniger  tief  violett  gefärbt  ist  und  aus  dem  Monohydrat  besteht.  —  Demnach 
rührt  die  Farbenänderung  des  CoCL,6H.,0  von  der  B.  dieses  Hydrates,  dessen  Menge  mit 
steigender  T.  wächst,  her.    Wyrouboff  {Bull  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  462). 


CoCl2,8H20;  Ursache  der  Farbenveränderung  der  Lsgg.  des  CoCl2.    253 


Zwischen  Fließpapier. 

Marignac. 

Mills. 

Co                   25.10 

25.33 

2C1                    29.71 

29.68 

4H20                 30.13 

30.20 

2H20                  5.06 

4.96 

CoCl,,6H,0  100.00 

4  At.  Mol.  gingen  neben  Schwefelsäure,  die  beiden  letzten  dann  bei  100°  fort.  — 
Diese  Angabe  läßt  sich  nicht  mit  denen  von  Bersch  in  Einklang  bringen.    Vgl.  y). 

£)  CoCl2,8H20?  —  Regelmäßige  Oktaeder,  von  Rammelsbkrg  (Kryst.  Chemie  47)  be- 
schrieben sind  nach  Marignac  nicht  zu  erhalten,  auch  von  keinem  anderen  Beobachter 
erwähnt.     Vgl.  Engel  (Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  239). 

rj)  Ursache  der  Farbenveränderung  der  Lösungen  des  CoCl2.  —  Die  rote  Lsg.,  selbst 
die  sehr  verd.,  wird  in  der  Kochhitze  deutlich  violett.  Bersch.  Mit  konz.  HCl  oder  H2S04 
färbt  sie  sich  blau  wie  die  Kristalle,  um  so  leichter,  je  höher  die  Temperatur.  Das  rote 
feste  CoCl2,6H20  geht  bei  Verlust  des  W.  in  niedere  Hydrate  über,  welche  in  der  Farbe 
von  violettrot  zu  blauviolett  variieren.  Das  wasserfreie  Salz,  welches  man  durch  Subli- 
mation in  einem  Cl-Strom  erhält,  ist  schwach  blau.  —  Wäßrige  Lösungen  des  CoCl2  können 
je  nach  Temp.  und  Konz.  rot,  violett  oder  blau  sein  Wss.  rote  Lsgg.  können  durch  Zusatz 
der  Chloride  von  Metallen  stark  basischen  Charakters  in  blaue  verwandelt  werden.  Be- 
sonders wirksam  sind  die  sll.  Chloride  von  Ca  und  Mg,  so  daß  schon  bei  gewöhnlicher  Temp. 
bei  Zusatz  von  CoCl2-Lsg.  zu  CaCl2  oder  MgCl2  in  konz.  Zustand  violette  bis  blaue  Lsgg. 
erhalten  werden.  HCl  und  NaCl  sind  nicht  so  wirksam,  da  aber  Lsgg.  von  CoCl2,  welche 
jene  enthalten,  beim  Erhitzen  bei  niedrigerer  Temp.  blau  werden,  als  reine  Lsgg.  von  CoCl2, 
wirken  sie  auch  ein.  Die  Chloride  von  Zu,  Hg,  Sb,  Sn  usw.  wirken  entgegengesetzt,  d.  h. 
auf  Zusatz  derselben  zu  den  blau  gefärbten  Lsgg.,  gleichgültig,  ob  dieselben  durch  Temperatur- 
erhöhung oder  durch  Zusatz  der  erstgenannten  Chloride  erhalten  worden  sind,  wird  die  Rot- 
färbung wieder  hergestellt.  —  HCl  wirkt  noch  stärker  wie  CaCl2  und  MgCl2  und  zwar 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Von  anderen  Lösungsmitteln  bewirkt  Methylalkohol  in  verdünnter  Lsg.  keine  Ver- 
änderung der  Rotfärbung  bei  gewöhnlicher  Temp.,  während  konz.  blau  sind.  Aethylalkohol 
von  jeder  Konz.  bewirkt  Blaufärbung. 

Zur  Erklärung  dieser  Tatsache  sind  die  folgenden  Theorien  aufgestellt  worden.  — 
Vgl.  F.  G.  Donnan  u.  H.  Basset  jun.  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  939). 

1.  Hydrattheorie.  —  Die  erwähnten  Erscheinungen  werden  in  Verbindung  mit  der 
blauen  Farbe  des  wasserfreien  CoCl2  so  erklärt,  daß  die  Rotfärbung  auf  das  Vorliegen  des 
Hexahydrates,  die  Blaufärbung  auf  die  B.  des  wasserfreien  Salzes,  oder  mindestens  diejenige 
niederer  Hydrate  zurückgeführt  wird.  Babo  (J.  B.  1857,  72);  Schiff  (J.  B.  1859,  52); 
Oladstone  (J.  Chem.  Soc.  10,  (1858)  79;  11,  (1859)  36):  Tischborne  (Chem.  N.  25,  (1872) 
133);  Rüssel  (Proc.  Roy  Soc.  32,  (1881)  258);  Etard  {Compt.  rend.  113,  (1891)  699;  120, 
(1895)  1057.  vgl.  S.  256);  Potilitzin  {Ber.  17,  (1881)  276;  Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  264); 
Wybouboff  (Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  460,  vgl.  S.  252);  Charpy  (Compt.  rend.  113, 
(1891)  794,  vgl.  S.  258);  Wrewsky  (J.  russ.  phys.  Ges.  31,  (1899)  164);  Hartley  (Trans. 
Roy.  Soc.  Dublin.  [2]  7,  (1900)  253). 

2.  Theorie  von  Engel.  —  Derselbe  ist  nicht  der  Ansicht,  daß  die  genannten  Er- 
scheinungen durch  Hydratisierung  bzw.  Entwässerung  zustande  kommen,  vielmehr  sei  das 
CoCl2  imstande,  mit  verschiedenen  Substanzen  blaue  Molekülverbb.  zu  bilden,  welche  die 
Ursache  für  die  Farbenänderungen  (durch  HCl,,  Alkohol  usw.)  seien.  Bei  der  Einw.  von 
HCl  entstehe  ein  blaugefärbtes  Chlorhydrat,  wofür  spreche,  daß  es  zwar  in  der  Wärme 
möglich  sei,  durch  HCl  das  Monohydrat  (s.  oben)  oder  sogar  das  Anhydrid  (vgl.  S.  247) 
abzuscheiden,  daß  dies  aber  bei  0°  nicht  mehr  gelinge.  In  der  Kälte  werde  vielmehr  aus 
gesättigter  CoCl2-Lsg.  stets  das  Hexahydrat  gefällt,  selbst  wenn  die  Lsg  ganz  blau  ge- 
worden sei.  HCl  von  der  Zus.  HCl  -f  6.5H20  reicht  hin,  um  das  Hexahydrat  mit  blauer 
Farbe  zu  lösen.  Vergleicht  man  damit  die  Wärmemengen,  welche  durch  die  Verb,  des 
Anhydrids  mit  6H20  bezw.  durch  die  Verdünnung  der  schon  mit  6.5  Mol.  H20  verbundenen 
HCl  entwickelt  werden,  so  ergibt  sich  folgendes:  CoCl2  +  6H20  =  21.19  Kai.,  also  pro 
Mol.  HoO  3  53  Kai.;  die  verd.  HCl  entwickelt  aber  bei  größerer  Verdünnung  nur  0.9  Kai., 
sogar  HC1,2H20  bei  der  Verbindung  mit  4.5H20  zu  HCl  +  6.5H20  nur  4.9  Kai.,  also  pro 
Mol.  H20  2.1  Kai.,  d.  h.  weniger  als  der  dritte  Teil  derjenigen  Kai.,  welche  bei  der  B. 
von  CoÜl2,H20  entwickelt  werden.  Diese  Zahlen  sprechen  gegen  eine  einfache  Entwässerung 
und  zudem  kann  dem  Dihydrat  selbst  durch  HCl  das  H20  nicht  entzogen  werden.  Das- 
selbe bleibt  selbst  in  einem  Strome  von  trocknem  HCl  bei  gewöhnlicher  Temp.  unverändert, 
wird  aber,  mit  einigen  Tropfen  W.  versetzt,  durch  gasf.  HCl  sofort  blau,  was  zu  der  An- 
nahme führt,  daß  ein  blaues  Chlorhydrat  des  CoCl2  (welches  sich  auch  isolieren  läßt,  vgl. 
S.  259)  die  Färbung  verursacht. 

Für  die  B.  eines  Chlorhydrates  spricht  noch  der  Umstand,  daß  eine  bei  0°  zugleich 
mit  CoCl2  und  HCl  gesättigte  Lsg.  nicht  genug  W.  enthält,  um  Chlorid  und  HCl  zu  lösen, 
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falls  man  annimmt,  daß  jeder  Stoff  seine  eigene  Löslichkeit  behalte.  Die  Löslichkeitskurve 
des  CoCl2  bei  Ggw.  von  HCl  zeigt  ferner  deutlich,  daß  dieses  Chlorhydrat  nur  bei  einem 
Ueberschuß  von  HCl  existiert.  Auf  Zusatz  von  Chloriden,  wie  von  wasserfreiem  ZnCl2, 
SnCl2,  HgCl2,  die  begierig  Chlorhydrate  bilden,  tritt  der  Farbenumschlag  in  Rosa  sofort 
ein.  Die  auf  Zusatz  von  CaCl2  und  LiCl  zur  roten  Lsg.  zu  beobachtende  Blaufärbung 
kann  nur  durch  B.  von  Doppelchloriden,  nicht  durch  Entzug  von  W.  erklärt  werden,  da 
CaCl-2  und  LiCl  bei  der  Aufnahme  von  W  weniger  Wärme  entwickeln  als  CoCl2.  Ein 
blaues  CoCl2,LiCl,3H20  ist  auch  beschrieben  (vgl.  daselbst).  —  Ueber  die  Farbenänderung  bei 
Zusatz  von  Chloriden  vgl.  auch  J.  Kallir  (Wied.  Ann.  31,  1015;  J.  B.  1887,  174). 

Die  beim  Erwärmen  einer  gesättigten  Lsg.  von  CoCl2  auf  100°  auftretende  tiefblaue 
Farbe  kommt  dadurch  zustande,  daß  die  violette  Farbe  des  nach  Wyrouboff  (vgl.  oben) 
sich  hierbei  bildenden  Monohydrates  susperponiert  werde  durch  die  blaue  Farbe  des  sich 
in  gewisser  Menge  bildenden  Chlorhydrates.  Letzteres  müsse  sich  auch  in  der  ursprüng- 
lich neutralen  Lsg.  dadurch  bilden,  daß  ersteres  durch  Wasser  zersetzt  werde  und  die  aus 
der  h.  Lsg.  aufsteigenden  Dämpfe  stets  HCl  enthalten,  ferner  dadurch,  daß  die  auf  10üa 
erwärmte  blaue  Lsg.  des  CoCl2  nach  Zusatz  einer  kleinen  Menge  wasserfreien  ZnCl2  oder 
HgCl2  die  violette  Farbe  des  Monohydrates  annehme.  Engel  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891) 
239;  Ber.  25,  (1892)  R.  71;  J.  B.  1891.  1.  522). 

3.  Theorie  von  Bersch.  —  Da  nach  demselben  (Ber.  Wien.  Akad.  56,  (1867)  724) 
die  Umwandlung  des  roten  Hexahydrates  in  blau  bei  30  bis  35°  ohne  Zersetzung  statt- 
findet, nimmt  er  die  Existenz  von  zwei  isomeren  Kobaltosalzen,  die  diese  Farben  besitzen^ 
an.  Potilitzin  zeigte  jedoch,  daß  unter  54°  keine  Veränderung  eintritt  (vgl.  auch  Etard, 
S.  256)  daß  hierbei  der  Umwandlungspunkt  in  das  Dihydrat  erreicht  ist,  was  auch  von 
Lescoeur  (vgl.  S.  251)  bestätigt  wird.  Die  Farbenänderung  beim  Umwandlungspunkt  ist 
dadurch  bedingt,  daß  eine  geringe  Menge  des  Hexahydrates  im  Kristallwasser  zu  einer 
gesättigten  blauen  Lsg.  schmilzt.     Potilitzin. 

4.  Theorie  von  Ostwald.  -  Die  Ursache  für  die  Blaufärbung  ist  darin  zu  suchen,  daß 
unter  Umständen  aus  dem  rotgefärbten  Kobaltion  nicht  dissoziiertes  Salz  entsteht,  dessen 
wasserärmere  Formen  blau  gefärbt  sind.  (Grundlinien  der  anorganischeri  Chemie  1900,  620). 
—  Hiergegen  sprechen  die  Ergebnisse  Wyrouboffs:  vgl.  S.  252  unter  e).  —  Dann  kann 
die  bei  Temperatursteigerung  eintretende  Blaufärbung  durch  eine  Vermehrung  der  Ioni- 
sation, die  bei  Zusatz  von  anderen  Chloriden  auftretende  durch  eine  Verminderung  der 
Dissoziation  des  CoCL>  erklärt  werden.  Vgl.  auch  Salvadori  (Gazz.  chim.  ital.  26,  (18y6) 
I,  237)  und  Bombardini  (ebendort  30,  (li  00)  II,  405) ;  ferner  Donnan  und  Basset  (a.  a.  0.  S.  942). 

5.  Theorie  von  Donnan  u.  Basset.  —  Nach  Ansicht  derselben  ist  das  Kation  des  Ko- 
balts rot  und  die  blaue  Farbe  einem  komplexen  Anion  CoCl2xCl  (CoCl3'  oder  CoCl4")  zuzu- 
schreiben. Setzt  man  zu  einer  Lsg.  von  Kobaltochlorid  das  Chlorid  eines  anderen  Metalls 
hinzu,  das  weniger  Neigung  als  das  Kobalt  hat,  Komplexe  zu  bilden,  so  entsteht  das,  ver- 
mutlich blaugefärbte  komplexe  Ion  CoCl4",  bzw.  CoCl3 ;  wenn  dagegen  das  zugesetzte  Metall 
eine  größere  Neigung  als  das  Kobalt  hat,  Komplexe  zu  bilden  (z.  B.  Zink),  so  würden  die 
Kobaltchloridkomplexe  zerlegt  werden,  und  in  der  Lsg.  würde  man  vorwiegend  das  Ko- 
baltkation in  roter  Farbe  haben.  Diese  Theorie  wird  durch  folgende  Tatsachen  gestützt: 
Bei  der  Elektrolyse  einer  blauen  oder  roten  CoCl2-Lsg.  wandert  in  der  Tat  die  blaue  Farbe 
nach  der  Anode,  die  rote  nach  der  Kathode.  Die  Existenz  von  Komplexionen  wird  ferner 
durch  Gefrier-  und  Siedepunktsbestst.  wss.  Lsgg.  bestätigt.  Die  Rotfärbung  einer  CoCl2- 
Lsg.  durch  ZnCl2  erklärt  sich  aus  der  Tendenz  des  Zink,  Komplexe  zu  bilden,  so  daß  dann 
in  der  Lsg.  Co"  und  ZnCl4"-Ionen  sind.  Bei  Zusatz  von  CaCl2  sind  dagegen  in  der  CaCl2- 
Lsg.  Ca"  und  CoCl4"-Ionen ;  die  Lsg.  ist  daher  blau,  während  die  erstere  rot  ist  Vgl. 
G.  Rudorfp  (Lichtabsorption  in  Lösungen  vom  Standpunkt  der  Dissoziationstheorie,  Samm- 
lung chemischer  und  chemisch  technischer   Vorträge  9,  (1902)  72) 

Auf  Grund  spektralanalytischer  Studien  bezweifelt  Hartlfy  (Proc.  Chem.  Soc.  19, 
(1903)  49;  J.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  401;  C-B.  1903,  I,  812,  1118)  die  Richtigkeit  dieser 
Ansichten,  so  nimmt  er  die  B.  von  Doppelchloriden  z  B.  von  ZnCl2  mit  CoCI2  an,  wo- 
durch das  Zustandekommen  der  blauen  Färbung  beim  Erwärmen  verhindert  wird.  —  Nach 
Lewis  (Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  224)  ergibt  sich,  daß  bei  Zusatz  von  Chloriden  zu  der 
Lsg  von  CoCl2  solche  Lsgg.,  welche  bezüglich  des  Kobaltochlorids  und  des  Chlorions  gleich 
konzentriert  sind,  sich  doch  in  ihrer  Farbe  unterscheiden  und  zwar  sind  sie  um  so  röter 
je  mehr  H20  sie  enthalten,  d.  h.  je  größer  dessen  aktive  Masse  ist.  Demgemäß  reichen 
weder  die  Erklärungen  von  Ostwald,  noch  diejenigen  von  Donnan  u.  Basset  zur  Er- 
klärung des  Phänomens  der  Farbenänderung  der  Kobaltosalzlsgg.  aus  und  dieselbe  sei  sicher 
mit  einer  Hydratation  verknüpft,  weswegen  man  den  Vorgang  etwa  nach:  CoCl2(H,0)n 
[rot]-|-niCr  =  CoCl2(Cl  "m  .  .  .  m  [blau]  r  nH20  verlaufend  sich  denken  müsse.  Vgl.  dazu 
Donnan  (Z.  physik.  Chem.  53,  (1905)  317),   ferner  Lewis  (Z  physik.  Chem.  56,  (1906)  223). 

Eine  karminrote  Lsg.  von  CoCl2,6H20  wird  auch  unter  dem  Einfluß  des 
Sonnenlichts  glänzend  violett.    Die-  violette  Lsg.  läßt  nur  6/10  der  Licht- 
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menge  durch,  welche  durch  die  rote  Lsg.  geht.  Die  in  der  violetten  Lsg-,  ver- 
mutete allotrope  instabile  Modifikation  ließ  sich  durch  Vakuumdestillation  nicht  isolieren; 
vielmehr  wurde  eine  Mischlsg.  des  Anhydrids  und  des  Dihydrats  erhalten.  Durch  die  Dest., 
aber  auch  beim  einfachen  Stehen  wird  die  rote  Lsg.  unter  B.  der  stabilen  Form  wieder  hergestellt. 
Oechsner  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1905,  51;  C.-B.  1905,  I,  1076). 

&)  Einfluss  von  HCl  auf  die  Lsg.  des  CoCl2.  -  Ueber  die  Versuche  Dittes 
vgl.  S.  150  unter  b,  «)  und  b,  ß).  —  Auch  Sabatier  (Compt.  rend.  107,  (1888)  42) 
nimmt  beim  Fällen  von  CoCL,  aus  seiner  gesättigten  wss.  Lsg.  die  B. 
niederer  Hydrate  an.  Die  Löslichkeit  des  Salzes  vermindert  sich  jedoch 
nicht  in  dem  Maße,  wie  die  Menge  der  Säure  wächst,  sondern  geht  wie 
beim  CuCl2  durch  ein  Minimum  hindurch. 

Temp.  19°;  Aeq.  HCl  und  Aeq.  wasserfreies  CoCl2  vereinigt  in  100  Aeq.  H20. 


D.  der  Lsg. 

HCl 

in  Aequiv. 

CoCl2 

I 

1.397 

0 

7.77 

II 

1307 

1.99 

6.13 

III 

1.256 

9.16 

3.29 

IV 

1.290 

12.41 

4.57 

V 

1.314 

16.24 

4  70 

CoCl2 

HCl 

I 

62.4 

0 

II 

58.525 

3.7 

III 

50.8 

11.45 

IV 

37.25 

25.2 

V 

12.85 

55 

VI 

4.75 

74.75 

VII 

12 

101.5 

VIII 

25 

139 

Wird  die  letztere  Lsg.,  der  Luft  ausgesetzt,  so  entwickelt  sie  HCl  und 
setzt  amethystblaue  Nadeln  eines  „Subhydrates"  ab.  Läßt  man  sie  ab- 
kühlen, so  erhält  man  einen  blauen  pulvrigen  kristallinischen  Nd.,  welcher 
wahrscheinlich  das  Chlorhydrat  ist  und  beim  Trocknen  das  amethystfarbene 
Chlorid  gibt. 

Einfluss  der  HCl  auf  die  Löslichkeit  des  CoCl2  bei  0°  nach  Engel: 
Gelöste  Menge  von  CoCl2  in  10  ccm  der  gesättigten  Lsg. 
Summe  der  Aequiv. 
62.4 
62.225 
62.25 
62.45 
67.85 
79.50 
116.5 
164 

Trotz  der  Vermehrung  der  Löslichkeit    des  CoCl, 
hydrat,   selbst   durch  Abkühlen   der  gleichzeitig  mit  CoCl2   und  HCl  ge- 
sättigten Lsg.  auf  — 50",  erhalten  werden. 

Läßt  man  (so  geschehen  in  Versuch  VIII)  bei  0°  einen  Strom  von 
HCl  über  Kristalle  von  CoCL,6H,0  streichen,  so  verflüssigen  sich  die- 
selben teilweise  und  geben  eine  blaue  Lsg.,  in  welcher  sich  das  schon  von 
Dittk.  beobachtete  Hydrat  CoCl^l^HjO  (vgl.  S.  250)  fest  befindet. 

Der  öfters  auftretende  himmelblaue  Nd.  ist  nicht  das  von  Sabatier 
angenommene  Chlorhydrat  (vgl.  S.  259).  sondern  vermutlich  eine  Verb,  eines 
Hydrates  des  CoCL,  mit  einer  Verunreinigung  eines  anderen  Chlorides. 
Engel  (Ann.  Chim.'Phys.  [6]  17,  (1889)  355). 

i)  Physikalische  Eigenschaften  der  wässerigen  Lösung  des  Kobaltochlorids.  — 

Spez.  Gew.  eiuer  wss  Lsg.  vou  CoCl2  nach  Feanz  ( J.  prakt.  Chem  [2]  5,  (1872)  282 ; 
C.-B.  1*72,  363):  CoCl*  =  64.9H;  t  =  17.5°  C;  B  (Barometerstand)  =  27"8.'"  Die  Lsg-g. 
wurden  durch  Auflsgg.  von  metall.  Co  in  Königswasser  und  Verdampfen  des  Säureüber- 
schusses im  Wasseibade  erhalten. 


)ichte 

Wasser 

1.343 

9.36 

1.328 

9.34 

1.299 

9.275 

1.248 

9.136 

1.167 

1.150 

8.46 

1.229 

7.5 

1.323 

konnte 

kein  Chlor- 

p.  c. 

spez.  Gew. 

p   c. 

spez.  Gew. 

p.  c. 

spez.  Gew. 

p.  c. 

spez.  Gew. 

1 

10099 

7 

10695 

13 

1.1344 

19 

1.2110 

2 

1.0198 

8 

1.0795 

14 

1.1460 

20 

1.2245 

3 

10297 

9 

1.0895 

15 

1.1579 

21 

1.2396 

4 

1.0896 

10 

1.0997 

16 

11711 

22 

1.2547 

5 

1.0496 

11 

1.1112 

17 

1.1844 

23 

1.2698 

6 

1.0595 

12 

1.1228 

18 

1.1977 

24 

1.2849 
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Von  Favre  u.  Valson  (Compt  rend.  79,  968,  1036;  0.-5.1874,  778)  erhaltene  Werte : 


Versuche  mit  CoCl2,6H20 

Für  CoCl2  berechnet: 

P  =   H9g 

P  =  65g 

t  ==  23.9° 

t  =  23.9° 

N 

D 

V 

V 

D 

V 

V 

ccm 

ccm 

ccm 

ccm 

1 

1.055 

1061 

61 

1.058 

1007 

7 

2 

1.101 

1124 

63 

1.112 

1016 

9 

3 

1.141 

1189 

.   65 

1.164 

1027 

11 

4 

1.177 

1254 

65 

1.213 

1039 

12 

5 

1.209 

1319 

65 

1.260 

1052 

13 

6 

1.238 

1384 

65 

1.304 

1066 

14 

7 

1.264 

1450 

66 

8 

1.287 

1516 

66 

9 

1.309 

1582 

66 

Di  = 

1.898   Vl  = 

62.7 

N  Zahl  der  Salzäquivalenta  (H20-haltige  oder  -freie)  in  g,  gelöst  in  derselben,  immer 
gleichen  Menge  (1  kg)  H20.  —  D  Dichtigkeit  der  entsprechenden  Lsgg.  —  V  Volumina 
derselben.  —  v  die  sukzessiven  Volumenzunahmen,  die  durch .  jedes  Aequivalent  des  ge- 
lösten Salzes   hervorgebracht   werden.    —    Dx   Dichte   des  Salzes   im   festen   Zustand.    — 

P 


Vi  Volumen  von  1  Aequiv.  Salz 


Di* 


Gehalt  einer  Lsg.  von  Kobaltochlorid  an  wasserfreiem  Salz.  —  Derselbe  ist 
bei  —22°        —4°        -f  7<>        11«        25°        34°        45°        56°        78°        96°        112<> 
24.7  28  31.2      31.3      34.4      37.5      41.7       48.4       48.8      51.2       52.3] 

Das  CoCl2,6H20  löst  sich  also  zwischen  —22°  und  -f-25°  in  einer  geradlinigen  Kurve,  von 
25°  ab  beginnt  die  Dissoziation  und  es  entsteht  das  löslichere  blaue  Salz  CoCl2,2H20,  wobei 
sich  zunächst  die  Mischfarbe  violett  zeigt  und  die  Kurve  sich  krümmt.  Bei  50°  wird  die 
Lösung  rein  blau  und  von  da  an  ist  der  Löslichkeitsverlauf  wieder  ein  normaler.  A.  Etard 
(Compt.  rend.  113,  699;  J.  B.  1891,  1,  528). 

Leitfähigkeitsbest  von  CoCl2-Lsg.  —Nach  Trötsch  {Wied.  Ann.  41,  (1890)  272,  273): 
s  spez.  Gew.  bei  18°.  —  p  (bei  Ermittlung  des  °/0-Gehaltes  direkt  aus  den  abgewogenen 
Salz-  und  Wassermengen)  p.  g  Salz  in  100  g  der  Lsg.  —  m  Anzahl  der  elektrolyt.  Moleküle 
in  der  Volumeinheit  (1)  der  Lsg.  bei  18°.  —  w18  Widerstand  bei  18°.  —  118  Leitfähigkeit 
bei  18°.  —  t  Temperaturen;  w  die  zugehörigen  Widerstände.  —  1  Leitfähigkeiten.  — 
d  Differenzen.    (Weiteres  über  die  Bedeutung  der  Tabellen  und  der  Zeichen  siehe  Original.) 


1)  p  =  24.3  s  ==  1.290  m  =  6.61 
w18  =  177.4  118  c=  1176  (II) 

2)  p  =  15.2  s  =  1.1665  m  =  3.71 
w18  =  184.7  118  =  1102  (III) 

t 

w 

1 

d 

t 

w 

1         d 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

273.1 
213.5 
169.9 
139.9 
118.1 
102.8 
90.48 
81.16 
73.91 
68.07 

0.649 
0.831 
1.044 
1.268 
1.502 
1.732 
1.961 
2.186 
2.400 
2.606 

0.182 
213 
224 
234 
230 
229 
225 
214 
206 

284.0 
219.7 
176.7 
146.7 
124.4 
108.3 
95.96 
86.57 
79.21 

0.650 
0.841 
1.045 
1.260 
1.485 
1.705 
1.925 
2.134 
2.332 

0.191 
204 
215 
225 

220 
220 
209 
198 

«o  =  0.0194 

«40  =  0.0228 

a90    mm    0.0221 

«0  =  0.0194 

ai0  =  0.0220 

«so  =  0.0215 

CoCl2;  Physika!.  Eigenschaften  der  wss.  Lösung*. 


257 


3)  p  =  10  s  =  1.100  m  =  2.32 
w18  =  247.9  118  =  841  (II) 

4)  p  =  2  s  =  1.020  m  =  0.43 
w18  =  958.9  118  =  218  (II) 

t 

w 

1 

d 

t 

w 

1 

d 

0    393.8 
10  !    3008 
20     237  8 
30  |    196.6 
40  1    166.7 
50  !    144,6 
'60     127.8 
70     114.6 
80  i    104.7 

0.629 
0.824 
1.042 
1.261 
1.488 
1.714 
1.940 
2.164 
2.368 

0.195 
218 
219 
227 
226 
226 
224 
204 

1487.6 
1148.2 
909.2 
745.2 
624.7 
537.7 
472.7 
422.5 
382.0 

0.644 
0.835 
1.054 
1.287 
1.535 
1.783 
2.028 
2.270 
2.509 

0.191 
219 
233 
248 
248 
245 
242 
239 

«0  =  0.0206 

«40  =  0.0222 

«so  =  0.0220 

«0  =  0.0198 

«4o  =  0.0243 

«so  =  0.0243 

Leitfähigkeit  von  Kobaltchlorid.  ■ 
€hem.  16,  (1895)  472): 

V  f£t 

32  100.5 

64  105.3 

128  110.3 

256  114.0 

512  116.8 

1024  119.0 


In  wss.  Lsg.  (V2C0CI2)  nach  Franke  (Z.  physik. 


<"2  p 

100.5  100.5 

105.3  105.3 

110.3  110.3 
114.0  114.0 
116.8  116.8 

118.4  118.7 

v.  Verd.  in  Litern  bez.  auf  ein  Grammäquival.   des  Salzes.   —  fix  und  /u2 :  zwei  un- 
abhängig bestimmte  Werte  des  äquival.  Leitvermögens  in  Hg-Einheiten.  —  fi :  Der  Mittelwert. 
Leitfähigkeit  bei  25°;  nach  Rosenheim  u.  Meyer  [Z.  anorq.  Chem.  49.  (1906)  24:  C.-B. 

1906,  Ib,  1607).  ' 

256  512 

245  252 

13.6  16.3 


V 

64 

128 

p 

221 

233 

p 

8.8 

10.8 

Siedepunktserhöhung  von  wss.  CoCl2-Lsg. 
(1896)  249). 


1024 

259  in  wss.  Lsg. 

20.0  in  alkohol.  Lsg. 

Nach  Salvadori  (Gazz.  chim.  ital.  26,  I, 


CoCla  = 

r  129.9 

g  anh.  Subst. 

Siedep.-Erh. 

g  Mol. 

Mol.  Erh. 

100  g  H20 

1000  g  H20 

0.80 
2.23 
4.56 

7.88 

O.lio 
0.30 
0.58 
1.00 

0.0616 
0.172 
0.351 
0.606 

1.8° 
1.7 
1.7 
1.65 

Kryoskopische  Messungen  an  CoCl2  (129.9).  —  Zur  Klarlegung  des  Einflusses,  den  das 
Kation  auf  die  Gestalt  der  Gefrierpunktskurve  ausübt:  nach  Biltz  (Z.  physik.  Chem.  40, 
(1902)  200).  y     r  v 

n :  _  Normalgehalt  der  Lsg.  auf  1000  g  Lsgsmittel  bezogen.  (Diese  Werte  sind  mit 
10  multipliziert).  —  o;  Dichte  der  Lsg.  —  d:  beobachtete  Depression  des  Gefrierpunkts.  — 
m:  Molekulargewicht  ber.  mit  der  Konstante  für  H20  =  18.5.  —  k:  molekulare  Gefrier- 
punktsdepression. 

Präparat  von  Merck,  umkristallisiert,  gelöst  und  die  Lsg.  elektrolysiert : 
27.90%,  27.62%  CoCl2.    Mittel:  27.76%. 
n  o  d  m  k 

0.276  1.004  0.139  47.7  50.3 

1.094  1.014  0.538  48.85  49.2 

2.369  1.031  1.192  47.8  50.3 

3.471  1.046  1.793  46.5  51.65 

4.399  1.058  2.331  45.35  53.0 


Gmelin-Friedheira.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl. 
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CoCl2;  Verhalten  gegen  organische  Stoffe. 


Tensionsvermi?iderunq  des   Wassers  durch  gel.   CoCl2   bei   100°.   —   Nach   Tammann; 
(Mem.  Acad.  Petersb.  [7]  35,  (1887)): 

g         6.05        9.64        15.57        24.04        28.36        41.47        5190        57  69 
mm     13  9        2S.7  43.6  75.2  92.3        146.3        193.0        207.5 

Dampftension  von  CoCl2-Lsgg.  —  In  der  Kälte  gesättigt,  enthaltend  32  auf  100  wasser- 

Temp.  '°  21      28      35      40      52      52      59      70      78      80        82        86        88 

Tension  mm  7  11  15  19  29  29  39  59  86  93  103  114  120 
Zwischen  20  und  40°  verläuft  also  die  Kurve  gradlinig,  dabei  ist  die  Lsg.  deutlich 
rot;  von  75°  an  beginnt  wieder  ein  zweiter  gradliniger  Teil  und  die  Lsg.  ist  oberhalb  dieser 
Temp.  deutlich  blau;  zwischen  40  und  75°  macht  die  Kurve  einen  Bogen.  Es  existieren  also 
zwei  Zustände  des  gelösten  CoCl2  und  es  kann  die  Zustandsänderung  entweder  einer 
Aenderung  der  Hydration  oder  einer  solchen  der  molekularen  Aggregation  zugeschrieben 
werden.  —  Die  Ergebnisse  Engel's  (vgl.  S.  253)  werden  hierdurch  bestätigt.  G.  Charpy 
(Compt.  rend.  113,  (1891)  794;  J.  B.  1891,  I,  529). 

Koeffizient  k  der  Diffusion  wss.  Lsg.  in  reines  W.  oder  zweier  nahe  gleich  konz.  Lsgg. 
ineinander:  Mo./Lit.  1.5  tlO°  kqcm/Tage  0  46,  Schuhmeister  (Ber    Wien  Äkad.[2]79,  1879) 
603).  —  Spez.  Zähigkeit  wss.  CoCl2-Lsg.    Aenderung  mit  der  Konzentration.     (Zähigk.  des 
H20  bei  der  Versuchstemp.  =  1  gesetzt)  nach  Wagner  (Z.  physik.  Chem.  5,  (189U)  31); 
Temp.  Vi  norm.  1j2  norm.  %  norm.  1/8  norm. 

25  12041  1.0975  1.0482  1.0232 

Magnetische  Suszeptibilität  von  wss.   CoCl2-Lsg.     (Suszeptibilität  des  Vakuums  =  0 
gesetzt) : 


Temp.        10'\xmasse 

Autor 

18 
18  bis  20 

18 

r  81 
-101 
-81.5 

Liebknecht  u.  Wills  (Ann.  Phys.  1,  (1900)  178). 

Quincke  (Wied.  Ann.  24,  (1*85.  347). 

Jaeger  u.  Meyer  (Ber.   Wien.  Akad.  106,  (1897)  623). 

Spez.  Wärme  von  flüss.  CoCl2;  nach  Teudt  (Dissert.  Erlangen  1900;  Erl.  Ber.  31,  131). 


Substanz 


Temp.       spez.  Wärme 


-f  36.9  H20  (16.4  %  l)    15  bis  49  °  767 

—  36.9  H„0  (16.4  <>/0)       18    „    89  787 

—  74  H2Ö  (8.9%)    '       15    „    49  865 

—  74  H20  (8.9  °/0)  19    „    90  896 
*)  Gewichtsprozz.  der  Lsg. 

Ueber  die  Gleichgewichte  zwischen  CoCl2  und  H20  vgl.  auch  Rüdorff  (Pogg.  145, 
(1872)  614);  Guthrie  {Phil.  Mag.  [5]  6,  (1878)  44);  Godefroy  (Bull  soc.  chim.  47,  (1887) 
372).  —  Ueber  Dissoziation  von  CoCl2  unter  Abscheidung  von  Hydratwasser:  Tichborne 
{Chem.  N.  25,  133;  J.  B.  1872,  28).  —  Ueber  die  Hydratation  von  CoCl,  in  Lsg.,  die  Disso- 
ziation und  das  Molekulargew.  von  CoCl2  vgl.  G.  Bruni  u.  A  Manuelli  (Z.  Elektrochem. 
10,  (1904)  601).  Spektroskopische  Unterss.  von  CoCl2  und  Hydraten  vgl.  S.  201,  ferner 
Vogel  (Ber.  11,  (1878)  622.  913,  1363);  Rüssel  (Ch>m.  N.  51,  (1885)  259);  Etard  (Compt. 
rend.  120,  (1895)  1057);  Hartley  \Ber.  7,  (1874)  740;  Trans.  Roy.  Soc.  of.  Dublin  1900, 
VII,  253;  Proc.  Chem.  Soc.  19,  (1903)  49);  Rosenheim  u.  V.  J.  Meyer  (Z.  nnorg.  Chem.  49, 
(1906)  31).  -  Lösungswärme  bei  21.5°  -\-  9  85  Kai.  Sabatier.  Bildungswärme :  Co  -|-  2HC1, 
aq  =  CoCl2,  aq.  -f-  H20  -f-  16.2  Kai.  Thomsen  \J  prakt.  Chem.  [2]  14,  (1876)  416»  — 
Lösungswärme  von  CoCl2,6H20:  400  Mol.-Lsgwasser  — 2.85  Kai  Thomsen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  16,  (1877)329).  —  Hydrationswärme  von  CoCl2,6H20  +  21.19  Kai.  Thomsen  (Thermochem. 
Untersuch.  111,  1883). 

x)  Verhalten  des  Kobaltochlorids  gegen  organische  Stoffe.  —  CoCL,  ist  in 
960/(,igem  A.  mit  blauer  Farbe  L,  (vgl.  auch  S.  249  u.  S.  253)  die"  durch 
etwas  W.  in  rot  überschlägt  (Farbe  des  Kobaltions);  auf  Zusatz  von  A. 
tritt  die  Blaufärbung  nicht  wieder  ein,  aber  auf  Zusatz  von  wenig  Ae. 
oder  viel  absolutem  Alkohol.  H.  Ditz  (Chem.  Ztg.  25,  (1901)  109).  —  Die 
Blaufärbung  der  Lsg.  durch  Alkohol  ist  durch  die  B.  des  an  sich  schon 
blaugefärbten  Alkoholats,  ohne  notwendige  Annahme  von  W.-Entziehung 
durch  jenen,  erklärbar.  Engel.  —  Das  Salz  CoCl.„HH.,0  zerfällt  in  alkoh. 
Lsg.  zunächst  in  CoCl2,5H20-[-H20.  Das  W.  bildet  in  den  verdd.  Lsgg. 
wesentlich  Mol.  der  Formel  H20,  in  den  konz.  Lsgg.  aber  Doppelmoleküle 
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(H20)2.  Wasserfrei  wird  es  bei  150  bis  160°.  Bödtker  (Z.  physih  Chem. 
22,"  (1898)  505).  —  Wasserhaltiges  CoCl2  spaltet  in  Acetamid  alles  W.  ab. 
G.  Bruni  u.  A.  Manuelli  (Z.  EleHrochem.  10,  (1904)  601).  —  Ueber  das  Ver- 
halten der  Lsg-,  beim  Verdunsten  des  A.  vgl.  S.  150  unter  b,  er).  —  Bei  Zimmer- 
temp.  werden  0.291  g  CoCL>.6H20  von  100  g  W.-freiem  Aethyläther  gelöst. 
Bödtker  (Z.  physih  Chem.  22,  (1897)  508).  —  Eine  Lsg.  von  CoCl,  in  Glykol 
verändert  bei  andauernder  Bestrahlung  durch  das  Sonnenlicht  ihre  Farbe 
von  purpur violett  in  blauviolett,  woraus  auf  die  Existenz  allotroper  Modi- 
fikationen geschlossen  wird.  Bei  16.4°  löst  wasserfreies  Glykol  10.6% 
von  CoCl2,6H20.  Die  Lsg.  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  purpurviolett 
gefärbt  und  wird  beim  Erhitzen  dunkelblau.  —  Ueber  das  Verhalten  der 
Lsg.  beim  Destillieren  vgl.  S.  248.  Oechsner  de  Cuninck  (Bull.  Acad. 
Bdg.  1904,  803;  C.-B.  1904.  II,  941). 

Ueber  das  Verhalten  gegen  andere  organische  Stoffe  vgl.  den  Ab- 
schnitt „Verbindungen  von  Kobaltosalzen  mit  organ.  Verbb."  unter  „Kobalt 
und  Kohlenstoff."  —  Leitfähigkeit  in  der  absolut  alkoh.  Lsg.:  Rosenheim 
u.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1905)  24). 

Mit  der  Lsg  auf  Papier  gemachte  Schriftzüge  bläuen  sich  bei  jedesmaligem  Erwärmen, 
werden  aber  wieder  blaßrot  beim  Aussetzen  an  die  Luft.  Hierher  gehört  die  von  Waitz 
entdeckte  sympathetische  Tinte  Hello fs.  (Vgl.  über  die  Entdeckung  derselben:  Kopp 
(Geschichte  der  Chemie  4,  (1847)  156).  —  Auch  die  Haut  färbt  sich  bei  eintretender  Ver- 
duustung  mit  CoCL,  blau.  Die  Blaufärbung  ist  verschieden  nach  dem  Substrat.  Entgegen 
Potilitzin,  welcher  auch  diese  Farbenänderung  auf  die  B.  niederer  Hydrate  zurückführt  (vgl. 
S.  253),  ist  eine  Einw.  zwischen  pflanzlichen  oder  tierischen  Fasern  und  CoCl2  anzunehmen. 
Wäscht  man  ein  durch  CoCL  blau  gewordenes  Papier  mit  viel  W.,  bis  kein  Co  mehr  in 
den  Waschwässern  nachweisbar  ist,  so  bleibt  in  dem  Papier  noch  so  viel  Co  zurück,  daß 
es  sich  mit  (NH4)2S  schwärzt  und  durch  Behandlung  mit  HCl  läßt  sich  das  mit  dem  Papier 
vorher  verbundene  Co  ausziehen.  (Ev.  Umwandlung  der  Cellulose  in  Hydrocellulose.)  Für 
die  Eichtigkeit  dieser  Ansicht  und  gegen  das  Eintreten  von  Entwässerung  spricht  ferner 
der  Umstand,  daß  CoCl2,6H20  über  konz.  H2S04  rosafarben  wird,  daß  andere  poröse  Stoffe 
wie  Porzellan,  Kaolin,  Asbestpapier  sich  nicht  bläuen,  nicht  poröse  dagegen,  wie  Gelatine, 
die  Blaufärbung  annehmen,  und  die  blaue  Farbe  des  Papiers  weder  derjenigen  des  CoCl2 
noch  der  des  CoCJ2,H20  gleicht.     Engel  {Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  239;  J.  B.  1891,  527). 

I)  Chemisches  Verhalten  der  wässrigen  Lösung.  —  Ueber  die  Einw.  der 
verschiedenen  Reagentien  vgl.  S  207  bis  213.  —  Ueber  Temperatur- 
erhöhung bei  Zusatz  von  100  grains  trocknen  reinen  Si0.2  zu  50  ccra  einer 
10%  wasserfreies  Cod.,  enthaltenden  wss.  Lsg.  um  0.29°  vgl.  Gore  (Phil. 
Mag.  37,  306;  J.  B.  1894,  95;  ferner  Chem.  N.  69,  22,  33,  43;  J.  B.  1894,  97). 

c)  Kobaltockloridohlorwasserstoffsäure.  Beim  Abkühlen  einer  bei  0°  zu- 
gleich mit  CoCl,  und  HCl  gesättigten  Lsg.  auf  23°.  Lange  blaue,  sehr 
zersetzliche  Kristalle,  auch  in  Lsg.  nur  bei  Ggw.  eines  Ueberschusses  von 
HCl  beständig.  Nicht  analysierbar:  vermutlich  CoCl2,HCl  mit  2  oder 
3  Mol.  H20,  wegen  Existenz  analoger  Doppelchloride.  Auf  Zusatz  von  wasser- 
freiem ZnCl2  (oder  auch  HgCl2,  SbCL,  oder  SnCl2)  wird  die  Lsg.  rötlich,  indem  die 
HCl  jetzt  vom  ZnCl2  gebunden  wird,  NaCl  und  KCl  sind  wirkungslos.  Engel  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  245).     Vgl.  S.  254. 

B.  Kobaltichlorid.  —  Kobalt  läßt  sich  durch  Behandeln  mit  überschüssigem  Chlor 
nicht  in  CoCl3  verwandeln ;  aber  kalte  HCl  löst  Co(OH)3  anfangs  als  solches  auf.  Winkelblech. 

C.  Kobaltochlorat.  Co(C103)2.  a)  Mit  2  Mol  H20.  —  Aus  dem  Tetra- 
hydrat ß\  bei  ca.  61°  unter  Entw.  von  Cl  und  0;  bereits  unterhalb  dieser 
Temperatur  durch  anhaltendes  Trocknen  über  P205.  Hellrote  Masse.  — 
A.  Meusser  (Ber.  35,  (1902)  1417). 

Meusser. 
Co(C103)2  86.28  86.78 

HaO 18.72 1A22 

Co(C103)„2H20  100.00  100.00 
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ß)  Mit  4  Mol  H20.  —  Aus  dem  Hexahydrat  bei  ca.  18.5°.  —  Dunkel- 
rot. Geht  bei  61°  unter  Zers.  in  C,a)  über.  Die  bei  18°  gesättigte  Lsg. 
enthält  64.19?  bei  21°  64.39,  bei  35°  67.09,  bei  47°  69.66  und  bei  61°  76.12% 
an  wasserfreiem  Salz.  Bei  denselben  Temperaturen  sind  14.28.  14.51, 
16.10,  18.29,  25.39  Mol.  Salz  auf  100  Mol.  W.  gelöst.  —  D.18  der  ge- 
sättigten Lsg.  1.861.  Meüsser.  Meussbr. 
Co(C103)2                        75.84  75.74  ' 

H20 24.16 24.46 

~C^[C103)2,4H20  100.00  100.20 

y)  Mit  6  Mol  H20.  —  Aus  CoS04  und  Ba(C103)2.  Aeußerst  zerfließliche 
Würfeloktaeder,  auch  in  A.  11.  Schmelzen  bei  50°,  zersetzen  sich  schon  bei 
100°  in  Cl,  0,  W  und  CoO.  Wächter  (J.  prall  Chem.  30,  (1834)  371).  — 
Durch  Eindunsten  gesättigter  Lsgg.  unterhalb  18°  über  H2S04  lassen  sich 
beträchtliche  Kristalle  von  rhombischen  Umrissen,  aber  sehr  zerfließlich, 
erzielen.  Nur  bis  18.5°  beständig,  bei  welcher  Temperatur  sie  unter  Ab- 
scheidung von  C,ß)  schmelzen.  Meüsser  (Ber.  35,  (1902)  1417).  —  Die  bei  —  21° 
gesättigte  Lsg.  des  Hexahydrats  enthält  53.3  wasserfreies  Salz,  bei  — 19° 
53.61,  bei  0°  57.45  und  bei  10.5°  61.83  °/0.  —  Bei  denselben  Temperaturen 
sind  9.08,  9.20,  10.75,  12.90  Mol.  Salz  auf  100  Mol.  W.  gelöst.  Meusser. 
Abscheidung  von  Eis  aus  Kobaltochloratlsg.  nach  Meüsser: 

Prozentgehalt  der  Lsg.  Mol.  Salz  auf 

an  wasserfreiem  Salz  100  Mol.  H20 

—  22  37.40  4.76 

—  12  29.97  3.41 

Meüsser. 
Co(C103)2  67.77  66.50 

H20 32.33  33.50 

Co(C103)2,6H20  100.00  100.00 

Wächter  findet  in  der  über  konz.  H,S04  getrockneten  Substanz  22.48%  CoO;  berechn. 
für  Co(C103)2,6H20:  22.46 %. 

Kobalt,  Clilor  und  Stickstoff. 

A.  Kobaltoclilorid-Hydrazin.  CoCl2,2N2H4.  —  1)  Zehn  g  Chloropent- 
amminkobaltichlorid  (vgl.  bei  Kobaltiake :  A,  II,  f,  7)  werden  im  Erlenmeyer 
mit  eingeschliifenem  Steigrohr  mit  20  g  50°/0  igem  Hydrazinhydrat  auf  dem 
Wasserbad  erhitzt.  —  2)  20  g  Aquopentamminkobaltichlorid  (vgl.  bei  Ko- 
baltiake: A,  I,  f,  15)  werden  mit  60  ccm  50u/oigem  Hydrazinhydrat  auf  dem 
Wasserbad  erhitzt.  —  3)  3.2  g  Hexaminkobaltichlorid  (vgl.  bei  Kobaltiake : 
A,I,  a,  28)  werden  mit  10  ccm  50°/oigem  Hydrazinhydrat  auf  dem  Wasser- 
bad erhitzt.  —  Feines  rosenrotes  Pulver;  in  k.  H20  ganz  unl.;  beim  Kochen 
mit  H.,0  Zersetzung  zu  einem  grünen  Pulver.  LI.  in  verd.  Säuren  und  in 
NH3.  In  C02-Atm.  erhitzt,  hinterbleibt  CoCl2.  —  Fjkanzen  u.  von  Mayer 
(Ber.  39,  (1906)  3377).  Franzen  u.  von  Mayer. 

Berechnet.  Gefunden. 

1)  2)  3) 

Co  30.39  30.60  S0.56  30.58 

N  28.93  29.23 

Cl  36.53  36.53 

B.  Kobaltochlorid- Ammoniak,  a)  CoCl2,2NH3.  —  1.  Beim  Erhitzen  von 
CoCl2,6NH3  auf  120°  (berechnete  Abnahme  70  69%;  gef.:  70.60  %).  —  F.  ROSE 
(Unters,  über  ammoniak.  Kobaltverbb.,  Heidelberg  1871,  26).  —  2.  Aus  einer 
Lsg.  von  CoClo  in  Aceton  durch  langsames  Einleiten  von  NH,  in  der 
Kälte  als  blauer  Niederschlag.  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4334).  — 
Hellblaues  Pulver;  wird  durch  feuchte  Luft  sofort  rosenrot,  ebenso  durch 
H20.    Verliert  erst  über  130°  langsam  an  Gewicht.    F.  Rose. 
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b)  CoCL,4NH3.  —  Trocknes  CoCl2  absorbiert  sehr  lebhaft  und  unter 
Wärmeentw.  52.43  °/o  NH3-Gas  (ber.  52.31)  und  schwillt  zu  einem  volu- 
minösen, sehr  blaßrötlichweißen  Pulver  auf.  Dieses  entwickelt  beim  Glühen 
viel  NH3  und  etwas  NH4C1  und  hinterläßt  eine  blaue,  nur  teilweise  in 
W.  1.  Masse.  H.  Rose  (Pogg.  20,  (1830)  157).  Beim  Erwärmen  ändert  es, 
lange  bevor  es  sich  zu  zerlegen  beginnt,  seine  Farbe  in  dunkelblau. 
Beksch  (Ber.  Wien.  Äkaä.  56,  [2]  (1867)  729).  An  der  Luft  erhitzt  schmilzt 
es  zuerst  zu  einer  dunkelblauen  FL,  welche  sich  nach  vollständigem  Ver- 
flüchtigen des  NH4C1  in  braunschwarzes  Co203  verwandelt.  —  Beim  Er- 
hitzen im  NH3-Gas  bleibt  schließlich  Metall  zurück.    Vorster.    (Vgl.  S.  194.) 

—  Das  nicht  geglühte  Pulver  gibt  mit  W.  unter  Abscheidung  eines  grünen 
Nd.  eine  rotbraune  Lösung.    EL.  Rose.    Nach  Bersch  ist  die  Verb.  CoCJ2,6NH3. 

c)  CoCl2,6NH3.  —  1.  Der  grünlichblaue  Nd.,  der  durch  NH3  in  konz. 
CoCl2-Lsg.  erzeugt  wird,  löst  sich  bei  Luftabschluß  in  überschüssigem  NH3 
mit  rosenroter  Farbe.  In  der  Lsg.  bilden  sich  blaßrosenrote  Oktaeder,  die 
nach  einigen  Tagen  bedeutend  wachsen.  Feemy.  Nach  Feemy  sind  sie  mit 
ammoniakalischem  W.  zu  waschen  und  schnell  im  Vakuum  zu  trocknen.  Hierbei  nehmen 
sie  indes  nach  F.  Rose  augenblicklich  0  auf,  unter  schwarzbrauner  Färbung-,  werden  aber 
beim  Trocknen  rötlichweiß  und  hinterlassen  beim  Lösen  in  HCl  fein  zerteiltes  Purpureo- 
kobaltchlorid.  F.  Rose  gießt  daher  eine  konz.  Lsg.  von  CoCl2  in  starkes  NH;J-Wasser,  löst 
den  kristallinischen  Nd.  durch  Erwärmen,  filtriert  und  läßt  im  verschlossenen  Kolben  zwölf 
Stunden  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  werden  von  der,  durch  O-Aufnahme  braun 
gefärbten  Mutterlauge  getrennt  und  zuerst  mit  einem  Gemisch  von  starkem  NH3  und  ab- 
solutem A.,  dann  mit  letzterem  allein  gewaschen.  Enthält  das  CoCl2  kleine  Mengen  Ni, 
so  sammelt  sich  dieses  in  den  Kristallen  an.  —  2.  Wie  a)  bei  fortgesetztem  Ein- 
leiten des  NH3  als  violetter  Niederschlag.  A.  Naumann.  —  Durchsichtige, 
hellmorgenrote  Kristalle,  welche  nur  Oktaeder  flächen  zeigen.  Sie  halten 
sich  in  verschlossenen  Gefäßen  längere  Zeit,  werden  an  der  Luft  rasch  matt, 
neben  Schwefelsäure  unter  NH^ -Verlust  hellblau,  bei  längerem  Erhitzen 
auf  120"  ZU  a).  Erhitzt  man  sie  stärker  unter  einer  Paraffinschicht,  so  werden  sie  unter 
reichlicher  NH3-Entw.  dunkelblau,  bei  stärkerem  Erwärmen  wieder  rosenrot  und  erst  nach 
größerem  NH3-Verlust  bleibend  dunkelblau.  F.  Rose.  —  In  WSS.  NH3  ohne  Zers.  1. 
Feemy.  In  verd.  NH;3  IL,  in  konz.  wl.,  in  absolutem  A.  unl.  F.  Rose. 
Zerfällt  mit  W.  sogleich  in  grünliches   basisches  Salz   und  NH3.    Fremt. 

—  Gibt  mit  PtCl2    eine  Doppelverb.  CoCl2,6NH3,PtCl2   (vgl.   diese).    Kuk- 
nakow  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  210). 

F.  Rose. 
Co  59  25.43  25.28  25.27 

2C1  71  30.60  30.33 

6NH3 102 43.97  4394 

CoCl2<6NH3  232  lOOÜÖ-  99.55 

Feemy  findet  24.1  %  Co  und  30  %  Cl  und  nimmt  1  Mol.  H20  in  der  Verb,  an,  was 
aber  durch  die  oben  erwähnte  Zersetzbarkeit  derselben  bedingt  ist. 

C.  Kobaltichlorid- Ammoniake.  —  Vgl.  unter  Kobaltiaken. 

D.  Kobaltochlorid - Hydroxylamin.  CoCl2,2NH2OH.  —  Zu  einer,  auf 
dem  Wasserbad  erhitzten  Lsg.  von  einem  Mol.  CoCl2,  die  sich  in  einem 
mit  H  gefüllten  Kolben  befindet,  bringt  man  4  Mol.  NH:;0H.HC1  und  einige 
ccm  einer  alkohol.  NH2OH-Lsg.  Nach  einiger  Zeit  fällt  der  Körper  aus. 
Durch  weiteren  NH2OH-Zusatz  kann  sämtliches  CoCl2  in  das  Salz  über- 
geführt werden.  Auswaschen  mit  A.  und  Ae.  —  Rosagefärbte  Kristall- 
nadeln; bei  Luftabschluß  haltbar;  beim  Erhitzen  verpuffend.  W.  Feldt 
(Ber.  27,  (1894)  402). 


Feldt. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

30.02 

29.51 

28  96 

29.76 

Cl 

36.22 

35.67 

36.23 

35.93 

NH2OH 

33.76 

33.52 

33.35 

33.62 
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E.  Kobaltichlorid-Hydroxylamin.  —  Vgl.  unter  Kobaltiaken. 

F.  Ammoniumkobaltochlorid.  NH,Cl,CoCl2,6H20.  —  Durch  Zusammen- 
schütteln der  Lsgg.  von  CoO  in  2  T.  HCl  und  von  NH8  in  1  T.  HCl.  Die 
Kristalle  sind  immer  mit  NH4C1-Krist allen  verunreinigt  und  nur  durch  Aus- 
lesen und  Umkristallisieren  zu  reinigen.  Schöne  rubinrote  monokline 
Kristalle.  —  Sehr  leicht  in  W.  1.,  an  feuchter  Luft  zerfließlich.  Hautz 
{Ann.  66,  284;  J.  B.  1847  U.  1848,  392).  —  Beim  freiwilligen  Verdunsten  einer 
gemischten  Lsg.  von  CoCl2  und  NH4C1  entsteht  nach  Merrick  {Chem.  N.  36,  (1877)  115) 
nur  ein  kristallinisches  Gemenge  beider  Salze. 

Hautz. 
6.18  6.50 

20.26  20.31 

36.46  36.16 


NH4 

18 

Co 

59 

3C1 

106.2 

6H20 


108 


37.10 


38.50 


NH4Cl,CoCl2,6H20  291.2  100.C0  100.00 

Das  Salz  verliert  bei  100°  9.36%  W.,  bei  135°  noch  29.14%.    Hautz. 

G.  Ammoniumkobaltochlorid  mit  Ammoniak.  NH,Cl,CoCl2,NHä 
bis  zwei  Centimeter  lange,  strahlige,  blauschwarze  Nadeln;  bei  feuchter 
Luft  rosenrot  werdend.  E.  Rose  {Unters,  über  ammoniak.  Kobaltverbb.,  Heidel- 
berg 1871). 


—  Ein 


Kobalt  und  Brom. 


A.  Kobaltobromid.  CoBr2.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Co  nimmt  bei  schwacher 
Glühhitze  Bromdampf  auf  und  bildet  eine  grüne  Verbindung,  welche  in 
starker  Rotglühhitze  unter  teilweiser  Zersetzung  schmilzt.  Berthemot 
{Ann.  Chim.  Phys.  [2]  44,  (1880)  391).  —  2.  Reines  Co  wird  in  einem 
Gemisch  von  HBr,  Br-Dampf  und  N  sublimiert.  Richards  u.  Baxtf.r  {2. 
anorg.  Chem.  16,  (1898)  362).  —  3.  Die  wasserhaltigen  Kristalle  b)  hinter- 
lassen beim  Erhitzen  einen  blaugrünen  Rückstand.  Rammelsberg  {Poqg. 
55,  (1842)  244);  W.  N.  Hartley  {Chem.  N.  29,  (1874)  161;  J.  Chem.  Soc. 
[2]  12,  (1874)  501).  —  Kobalt  wird  durch  Brom  und  Aether  nur  wenig  angegriffen. 
Nickles  [Compi.  rend.  52,  869;  J.  B.  1861,  200).  —  Amorph,  lebhaft  grün.  Hartley. 
Glänzende,  grüne  Kristallblättchen,  11.  in  k.  W.,  gehen  an  der  Luft  in  das 
blaßrote  wasserhaltige  Salz  über.  D.f  4.909.  (Mittel.)  Richards  u.  Baxter. 
L.  in  Aceton.  Naumann  {Ber.  37,  (1904)  4328).  —  Nahezu  unl.  in  AsBr8. 
Walden  {2.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  374). 

Molekulargewichtsbestimmung  nach  Isaachsen   (Z.  physik.  Chem.  8,   (1891)  148): 
Kryoskopische  Methode.  Siedepunktsmethode. 


Gramm  CoBr2 
auf  100  g  H20 

Gefrierpunkts- 
erniedrigung 

Molekular- 
gewicht 

Gramm  CoBr2 
auf  100  g  H20 

Siedepunkts-      Molekular- 
erhöhung          gewicht 

2.647 
4.816 
7.440 

0.611° 
1.1190 
1.827° 

81.9 
81.3 
77.0 

1.809 

3.500 
5.221 
7.004 

0.111° 
0.207° 
0.323° 
0.443° 

84.3 
87.4 
83.6 
81.7 

Mi 

ttel:  80.1 

Mi 

ttel :  84.2 

CoBr2  mit  2  bzw.  6  Mol.  H20;  CoBr2,2N2H4. 
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Molekulargewichtsbestimmungen  in  Pyridin  nach  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897) 
■24).     (CoBr2  =  218.12) 


Gelöste  Substanz 
P 

Lösungsmittel 
1 

Prozentgehalt 
g 

Siedepunktserhöhung 
c 

Molekulargewicht 
m 

0.0353 
0.1888 
0.2791 
0.3566 
0.5066 

17.413 
17.413 
17.413 
17.413 
17.413 

0  20% 
1.08  „ 
1.60,, 
2.05  „ 
2.90,, 

0  030« 
0.155° 
0.225° 
0.288° 
0.403° 

202.72 
209.86 
213.71 
213.32 
216.56 

Mittel:  211.23 


Molekulargewichtsbestimmung  in  siedendem  Chinolin.     (Für  CoBr2   ber.  218.9);  nach 
Beckmann  [Z.  anorg.  Ckem.  51,  (1^06)  242,  243). 

Versuche  mit  CoBr2.  Versuche  mit  CoBr2,2H7C9N. 


Ohinolin 


CoBr2 


Siede- 

punkts- 

erhöhuns' 


Molekular- 
gewicht 


Chinolin 


CoBr2, 

2H7C9N 

g 


CoBr, 


tÄ    iMolekular- 
eSkung!    *M 


17.45 


18.60 


0.1880 

0  255 

0.3904 

0.539 

0.6380 

0.877 

0.8898 

1.243 

1.1862 

1.630 

0.2226 

0.319 

0.4554 

0.634 

0.7438 

1.021 

1.0^58 

1.388 

1.3436 

1.792 

229 
233 
228 
233 


223 

224 
227 

230 


16.72 


17.15 


01372 
0.3H68 
0.5840 
0.8346 
1.0%2 
1.4796 

0.2360 
0.4769 
0.7489 
1.0663 
1.5133 


0.0630 
0.1546 
0.2681 
0  3831 
0.5077 
0.7250 

0.1083 
0.2188 
0.3436 
0.4892 
0.6943 


0.085 
0.2-25 
0  390 
0.585 
0.765 
1.050 

0.145 
0.308 
0.487 
0  691 
0.975 


220 
226 
215 
219 
230 

222 
225 

228 
231 


Mittel:  228 

Co 
2Br 


Mittel:  224 


27.38 
72.62 


Berthemot. 
27  43 
72.57 


CoBr2  100.00  100.00 

Eine  große  Anzahl  von  Brombestimmungen  (zwecks  Ermittelung  des  At.-Gew.  des  Co) 
geben  Richards  u.  Baxter  (Z.  anorg.  Chem.  16.  (1898)  375). 

b)  Mit  2  oder  6  Mol.  H20.  —  CoBr2  zerfließt  an  der  Luft  schnell 
zu  einer  roten  Flüssigkeit  ;  eine  solche  erhält  man  auch  durch  Er- 
hitzen von  Kobalt  mit  Brom  und  Wasser.  Beim  Abdampfen  wird  sie 
violettrot  und  gibt  die  grüne  Verb.  Berthemot.  —  Beim  Eintragen  von 
met.  Co  in  eine  Mischung  von  W.  und  Br  erfolgt  Lsg.  zu  wasserhaltigem 
CoBr2,  beschleunigt  durch  Berührung  mit  Platin.  —  Beim  Verdunsten  der 
Lösung  über  H2S04  erhält  man  rote  Kristalle,  die  neben  H2S04  bald  ver- 
wittern, aber  an  der  Luft  zerfließen.  Rammelsbeeg.  —  Die  roten  Kristalle 
entsprechen  der  Zus.  CoBr9,6H.,0,  schmelzen  bei  100° ,  verlieren  W.  und 
beim  Erkalten  hinterbleibt^  CoBr2,2H20  als  purpurblaue  M.  Bei  130°  ent- 
weicht das  W.  vollständig  und  es  bleibt  amorphes  glänzendes  grünes 
OoBr2  zurück.  Hartley.  —  Magnetische  Suszeptibilität  von  wss.  CoBr2-Lsg.: 
10^.xmasse  bei  18°  +47.3.  (Suszept.  des  Vakuums  =  0  gesetzt.)  Liebknecht  u.  Wills 
(Ann.  Phys.  1,  (1900)  178). 

B.  Kobaftobromid-Hydradn.  CoBr2,2N2H4.  —  5g  Bromopentammin- 
kobaltibromid  (vgl.  Kobaltiake:  A,II,m,  8)  läßt  man  unter  Schütteln  mit 
20  ccm  50  ü/„  iger  Hydrazinhydratlsg.  74  Stunde  lang  reagieren,  wobei  NH3 
entweicht,  dann  erhitzt  man  auf  dem  W asser bad.  Aus  der  dunkelwein- 
roten  Lsg.  fällt  beim  Abkühlen  das   Salz  als  violettes  Pulver   aus.    Beim 
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Kochen  mit  Ho0  tritt  Zersetzung  ein;  beim  Erhitzen  in  C02-Atm.  entweicht 
Hydrazin.  Franzen  u.  von  Mayer  (Ber.  39,  (1906)  3378). 

Feanzen  u.  von  Mayer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  20  84  21.18 

N  19.84  19.83 

Br  56.48  55.71 

C.  Kobaltibromid-Hydrazin.  —  Vgl.  unter  Kobaltiake. 

D.  Kobalt  obromid- Ammoniak  CoBr2,6NH8.  —  Trocknes  CoBr2  ver- 
wandelt sich  durch  Absorption  von  NH3  in  ein  rotes,  nach  längerer  Zeit 
sich  bräunendes  Pulver.  Dasselbe  verliert  beim  Erhitzen  NH3;  durch  "W.. 
wird  es  sogleich  unter  B.  grüner  Flocken,  welche  auch  nach  dem  Aus- 
waschen noch  Br  enthalten,  und  in  eine  hellbraune  ammoniakal.  Fl.  zersetzt, 
welche  über  H2S04  verdunstet  eine  braune  amorphe  M.  hinterläßt.  Die- 
selbe ist  in  W.  unter  Abscheidung  von  braunem  hydratischem  Co203  mit 
rotbrauner  Farbe  löslich.     Rammelsberg  (Pogg.  55,  (1842)  245). 

Rammelsberg. 
CoBr,  67.7  68.8 

6NH3 32J3 31^2 

CoBr2,6NH3  100.0  100.0 

E.  Kobaltibromid-Ammoniake.  —  Vgl.  unter  Kobaltiake. 

F.  Kobaltobromat.  Co(Br03).2,6H20.  —  a)  Durch  Fällen  von  CoS04  mit 
Ba(Br03)2  und  Verdunsten  des  Filtrats  über  H2S04  erhält  man  durch- 
sichtige hyazinthrote  regelmäßige  Oktaeder.  Also  isomorph  mit  den  Bromaten 
von  Mg,  Zn  und  Ni.  Die  Kristalle  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Br,  0  und 
Co203 ;  sie  lösen  sich  in  2.2  T.  k.  W. ;  die  Lsg.  läßt  bei  gelindem  Erwärmen 
unter  Entweichen  von  Br  hydratisches  Co203  fallen. —  Ber.  13.95%  Co,  gel  14°/0. 

—  Rammelsberg  {Pogg.  55,  (1842)  71). 

G.  KobaltibromaU  Ammoniak.  —  Vgl.  unter  Kobaltiake. 

Kobalt  und   Jod. 

A.  Kobaltojodid.  a)  Basisches.  —  Eine  wss.  Lsg.  von  CoJ2  gibt  mit  NH3  unter 
Braunfärbung  der  Lsg.  einen  blauen  Niederschlag,  der  sich  beim  Waschen  und  Trocknen 
durch  Oxydation  grün  färbt.    Rammelsberg  {Pogg.  48,  (1839)  155).  —  Vgl.  ferner  unter  B,  a). 

b)  Normales.  CoJ2.  I.  Wasserfreies.  —  1.  Gepulvertes  Co  vereinigt 
sich  mit  J  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  zu  einer  graugrünen  schmelz- 
baren M.,  welche  mit  wenig  W.  eine  grüne  (braune,  Rammelsberg),  mit 
mehr  W.  eine  rote  Lsg.  gibt.    0.  L.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  7,  (1836)  354). 

—  Durch  Abdampfen  der  wss.  Lsg.  erhält  man  eine  dunkelgrüne  zerfließ- 
liche  M.  (vgl.  ß).  Erdmann,  Rammelsberg.  —  2.  Aus  CoJ2,6H20  durch 
Erhitzen  auf  130°.  So  erhalten  eine  schwarze,  graphitähnliche  Masse. 
Hartley.  —  L.  in  Alkohol,  Erdmann,  Aceton,  Naumann  (Ber.  37,  (1904) 
4328),  unl.  in  AsBr3,  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  374). 

Leitfähigkeit   von   CoJ2    (Mol.-Gew.   =  313)    in   P0C13    (Leitvermögen    desselben   in 
frischem  Zustande  =  0.000  0U2  2)  bei  25°: 
Anzahl  der  Liter,  in  denen 

1  Mol.  CoJ2  gelöst  war  160  320  640  1280 

Molekulare  Leitfähigkeit  6.16  5.74  5.70  5.56 

Die  kalt  bereitete  Lsg.  war  anfangs  gelbgrün,  wurde  alsdann  braungelb  und  bei  v  =  12SO 
hellbräunlichgelb.     Walden  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  213). 

IL  Wasserhaltiges.  —  Durch  H  reduziertes  Co  erhitzt  sich  mit  J  und 
W.  bis  zum  Kochen  und  gibt  eine  rote  Lsg.,  Erdmann,  welche  beim  Ein- 
dampfen grün  wird,  HARTLEY.  Bildungswärme  Co  -f  J2  -f  aq  =  CoJ2,aq :  42.5  Kai. 
Thomsen  (J.  vraht.  Chem.  T21  21,  (1880)  56);  41.5  Kai.  Pigeon  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2, 
(1884)  404). 
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a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Beim  Eindampfen  einer  Lsg-,  von  Co,  Jod  und 
W.  Die  konz.  Lsg",  setzt  über  H,S04  kleine  sehr  zerfließliche  grüne 
Kristalle  ab.  Hygroskopischer  als  CaCl2.  Geben  erst  eine  grüne,  schließ- 
lich eine  rote  Lsg.  Geben  bei  100°  annähernd  2  Mol.  W.  ab  und  hinter- 
lassen ein  Oxyjodid,  CoJ30.     Hartley. 

ß)  Mit  4  Mol.  Ho0.  —  Aus  h.  konz.  grünen  Lsgg.  des  Kobaltojodids.  — 
Grüne  Blättchen.    Etard  (Compt,  rend.  IIB,  699;  J.  JB.  1891,  528). 

y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Beim  Eindampfen  einer  Lsg.  von  CoJ2,  bis 
sie  grün  geworden  ist,  und  darauffolgendes  Abkühlen  in  trockner  Atmo- 
sphäre aut  16  °  (Braunfärbung).  Nach  ein  bis  zwei  Tagen  breite,  hexagonale 
Prismen.  Hartley.  —  2.  Beim  Abdampfen  und  Abkühlen  der  durch  Einw. 
von  Jod  auf  met.  Co  unter  W.  erhaltenen  Lsg.  —  Lange  dünne  dunkelrote 
Kristalle,  bei  27°  sich  zersetzend.  Bolschakoee  (J.  russ.  phys.  Ges.  30,  (1898) 
386;  C.-B.  1898,  II,  660).  Gibt  zwischen  —22  bis  etwa  +20°  eine  dunkelrote 
Lsg.,  die  von  20°  an  dunkelolivenfarbig  und  schließlich  bei  35°  chromgrün 
wird  und  so  bis  320°  bleibt.  Etard.  —  Im  Minimum  W.  von  15°  gel. 
wird  die  Lsg.  bei  — 10°  rot  und  nimmt  mit  steigender  Temperatur  alle 
Nuancen  von  braun  bis  olivengrün  bei  75°  an.  Bei  130°  entsteht  das  wasser- 
freie Salz.  Hartley.  —  Ueber  Beziehungen  zwischen  Farbe  und  Zus.  vgl.  Ackroyd 
(Chem.  N.  67,  27,  64). 

ö)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Aus  den  Mutterlaugen  von  CoJ.,,6H20  beim 
Abkühlen  mit  Chlorcalciumeismischung.  —  Dünne  hellrote  hygroskopische 
rhombische  Kristalle,  bei  6.4°  bereits  das  CoJ2,6H.20  zurückbildend.  Die 
wss.  Lsg.  des  Enneahydrats  siedet  bei  121°.    Bolschakoef. 

e)    Wässrige  Lösung.   —    Die  Lsgg.    des   CoJ2   können  rot,   grün  oder 
blau  sein.     Der  Gehalt  an  wasserfreiem  CoJ2  ist  bei 
—  23°      —8        —2        +9        +14       25         34        4ß        60        82        111        156 
52.4         56.7        58.7        61.4         616      66.4      73.0     79.0     79.2     80.7      80.9       83.1 
Aus  der  Löslichkeitskurve  gibt   sich   die  Existenz   des  Tetra-  und  Hexa- 
hydrates  zu  erkennen.     Sie  ist  bei  -f-20°  gradlinig,   dann  findet  Zunahme 
und  Krümmung  statt,  worauf  sie  bei  +  35°,  sobald  reine  Grünfärbung  ein- 
tritt, wieder   gradlinig   verläuft,     Etaed.  —  Magnetische  Suszeptibüität  von  wss. 
CoJ2-Lsg\:   106.*masse  bei  18°  -f-  33.0  (Suszept.   des  Vakuums  =  0  gesetzt).     Liebknecht 
u.  Wills  {Ami.  Phys.  1,  (1900)  178). 

B.  Kohaltojodid- Ammoniak,  a)  CoJ2,4NH3.  —  Die  konz.  Lsg.  von  CoJ2 
gibt  mit  NH3  einen  rötlichweißen  pulvrigen  Nd.,  welcher  sich  beim  Er- 
wärmen bis  auf  einige  dunkelgrüne  Flocken  zu  einer  violetten  FL  löst, 
die  beim  Erkalten  tiefrot  wird  und  bald  kleine  rosenrote  Kristalle  absetzt, 
welche  dieselbe  Zus.  haben,  wie  das  rötlichweiße  Pulver.  -  Die  Kristalle 
hinterlassen  beim  Erhitzen  CoJ2,  bei  dessen  Lsg.  in  W.  19°/0  grünes 
Kobaltooxyjodid  zurückbleiben,  unter  Entw.  von  NH3  und  W.  Der  3  bis  l% 
betragende  Wassergehalt  erscheint  nicht  wesentlich ;  doch  entweicht  das  W.  erst  über  100°, 
und  läßt  sich  daher  nicht  ohne  Zers.  der  Verb,  entfernen.  —  Die  Kristalle  werden 
schon  beim  Trocknen  an  der  Luft  unter  Entw.  von  NH3  bräunlich,  dann 
grün.  —  W.  scheidet  aus  den  Kristallen  unter  Freiwerden  von  NH3  Ko- 
baltooxyjodid in  grünen  Flocken  ab;  die  farblose  FL,  welche  viel  J  und 
wenig  Co  enthält,  färbt  sich  an  der  Luft  rötlich.  Rammelsberg-  (Pogg.  48, 
(1839)  155). 

Nach  Abzug  des  Wassers.  Kammelsberg. 

4NH3  68  17.9 

CoJ2  312  82  1 80.66  79.09 

CoJ2.4NH3  380  100.0 

b)  CoJ2,6NH3.  —  Trockenes  CoJ2  erhitzt  sich  in  trockenem  NH3-Strom 
und  schwillt  zu  rotgelbem  Pulver  an.  Ber.  für  6NH3:  24.82%;  gel  22.30  Gewichts- 
zunahme.   Rammelsbekg  (Pogg.  48,  (1839)  155). 
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C.  Kobaltijodid- Ammoniak.  —  S.  unter  Kobaltiake. 

D.  KobaMojodat.  Co(JO.,)2.  a)  Wasserfreies. —  1.  Aus  dem  Hexahydrat 
durch  Erhitzen  auf  200",  Rammelsberg  (Pogg.  44,  (1838)  561).  —  2.  Beim 
Vermischen  der  Lsgg.  von  Co(NO:3)2  und  Alkalijodat  mit  freier  HN03  und 
längerem  Erhitzen  der  wss.  Lsgg.  auf  80  bis  90°.  A.  Ditte  (Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  21,  (1890)  145);  Meusser  (Ber.  84,  (1901)  2434).  —  3.  Bei  zwei- 
bis  dreistündigen  Erhitzen  von  Alkalijodat  und  Co(N08)2  im  Einschmelz- 
rohr bei  120°.  —  4.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  aus  sehr  konz.  Lsgg.  von 
Co(NO.j)2  und  Jodsäure.  Meusser  (Ber.  34,  (1901)  2434).  —  5.  Auch  aus 
den  übrigen  Hydraten  durch  Erhitzen  über  165°.  Meusser.  —  6.  Beim  Er- 
hitzen unzerriebener  Kristalle  des  Tetrahydrats  bei  Ggw.  von  etwa  40%  iger 
HN03  unter  Zerstäubung.     Meusser. 

Sehr  feine  blaue,  Ditte,  blauviolette  Nadeln,  Meusser,  die  beim  Er- 
hitzen im  Röhrchen  sich  dunkelblau  färben  und  beim  Erkalten  wieder 
heller  werden.  Zersetzen  sich  schon  (vgl.  Darst.  1))  etwas  unterhalb  200° 
unter  Abgabe  von  J  und  Sauerstoff.  Meusser.  —  Ueber  die  Löslichkeit 
in  W.  vgl.  unter  rj). 

Eammelsbekg.  Meusser. 

CoO  75  18.34  18.35  Co  14.45        14.43        14.34        14.57 

J205         334  81.66  81.65 J03  85.55        85.61        85.84        85.58 

€o(J03)2       409  100.00  100.00  Co(J03)2    lOe.00 

b)  Wasserhaltiges,  a)  Mit  1  Mol.  H2  0.  —  Die  Lsg.  von  frisch  gefälltem 
CoC03  in  wss.  HJOo  liefert  beim  Erkalten,  so  wie  beim  Abdampfen  der 
Mutterlauge  violettrote  Kristalllinden,  welche  bei  200°  5.5 °/0  W.  verlieren, 
(für  wasserfreies  Salz  ber.  4.21  %)  dann  beim  Glühen  in  einer  Retorte 
in  Joddampf,  O  und  in  schwarzes  C0.O4 ,  welches  noch  die  Kristallform 
des  Salzes  besitzt,  zerfallen.  Sie  lösen  sich  in  148  T.  W.  von  15°,  in  90  T. 
W.  von  100°.  Rammelsberg.  Vgl.  auch  F.  W.  Clarke  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [3]  14,  280;  J.  B.  1877,  267).  Nach  Meusser  (Ber.  34,  (1900  (2434),  der  das 
Monohydrat  nicht  erhalten  konnte,  lag  Bammelsberg  vermutlich  ein  Gemenge  von  wasserfreiem 
Co(J03)2,  welches  aus  sehr  saurer  Lsg.  gebildet  werden  kann  (vgl  bei  a)),  mit  dem  Dihydrat  vor. 

Rammelsberg. 
Co  59  13  82  13.65  ' 

2J  254  59.48 

60  96  22.49 

H20 18 4.21 4.11 

Co(J03)2,H20         427  100  00 

ß)  Mit  2  Mol.  H.yO.  —  Vermutlich  von  Rammelsberg  in  den  Händen 
gehabt,  aber  als  Monohydrat  beschrieben.  Meusser.  -  1.  Beim  Erhitzen  des 
Tetrahydrats  auf  70°,  Ditte,  langsamer  durch  wochenlanges  Stehen  des- 
selben bei  18°  oder  noch  niederer  Temperatur,  sowie  auch  beim  tage- 
langen Digerieren  des  Tetrahydrats  bei  30°  in  Berührung  mit  Wasser, 
Meussrr.  —  2.  Reiner  entsteht  das  Dihydrat,  wenn  man  die  Lsgg.  von 
Alkalijodat  und  Co(NO:i)2  oder  HJ03  und  Co(NO;,)2  (im  Verhältnis  ihrer 
Aequivalentgewichte)  in  der  10  fachen  Menge  W.  bei  30°  kristallisieren 
läßt.     A.  Meusser. 

Blaue  Kristalle  Ditte,  matt  lila  gefärbt,  u.  Mk.  leicht  von  denen  des 
Tetrahydrats  unterscheidbar.     Löslichkeit  s.  u.     Meusser. 

Meusser. 
Co  13.39  13.40        13.45 

J03  78.61  78.75 

H2O aio au 

Co(JO)3,2H20  100.00  100.26 

y)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  löst  kalt  gefälltes  CoC03  in  Jodsäure  und 
verdampft  die  rote  Lsg.  langsam  bei  40°.  Ditte.  Ein  Trihydrat  zu  isolieren, 
gelang  Meusser  nicht.  —  Kleine  hellrote  warzenförmige  Kristalle.    Ditte. 
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ö)  Mit  4  Mol.  K20.  —  1.  Durch  Vermischen  von  konz.  sdd.  Lsgg.  von 
Co(NOs)2  und  Natriumjodat  und  darauf  folgendes  Abkühlen.  Ditte.  — 
2.  Aus  einer  Lsg.  von  frisch  gefälltem  CoC03  in  HJ03-Lsg.  —  3.  Aus 
einer  Mischung  wss.  Lsgg.  von  NaJO:3  und  Co(N03)2.  —  4.  Aus  ca.  5%  igen 
Lsgg.  von  HJ03  und  Co(N03)2,  im  Aequivalentverhältnis  gemischt,  bei  0  bis 
20°.    A.  M  kusser. 

Rote  glänzende  Kristalle  mit  gekrümmten  Flächen,  Ditte  ;  rote  Krusten, 
bestehend  aus  sechsseitigen  Tafeln,  die  auf  den  Flächen  Längsstriche 
tragen.  Beim  Abkühlen  einer  ca.  sechs  Minuten  mit  W.  bei  65°  ge- 
schüttelten Lsg.  auf  0°  kristallisiert  das  Tetrahydrat  wieder  heraus,  beim 


langsamen  Abkühlenlassen   das  Dihydrat. 
das  Dihydrat  über,  vgl.  ß). 


Co 

12.29 

J03 

72.72 

H20 

14.99 

12.33 
72.59 
14.94 


A.   Meusser. 


Meusser. 
12.34        1245 
73.06        72.52 
15.04         14.93 


Geht  leicht  in 


12.23 

72.45 
14.91 


Co(J03)o,4H20        100.00  99.96  100.44        99.90        99.59 

s)  Mit  5  Mol.  H.,0.  —  Beim  langsamen  Verdunsten  verdd.  Lsgg.  von 
Co(N03)2  und  Natriumjodat  zwischen  15  und  20°.  —  Hellrote  sehr  dünne 
flache  Kristalle.  A.  Ditte.  Die  Existenz  dieses  Salzes  erscheint  unsicher.  Meusser. 
£)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Beim  langsamen  Verdunsten  einer  Lsg.  von 
CoC03  in  Jodsäure.  Längliche  rote  Kristalle,  die  bei  135°  4  Mol.  Ho0  verlieren, 
die  letzten  beiden  Mol.  dagegen  nur  unter  Zers.  —  D.16  3.6426,"  D.21  3.6893. 
F.  W.  Clarke  u.  Fullerton  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  14,  280;  J.  B.  1877, 
267).  —   Nach  Meusser  entsteht  hierbei  immer  nur  das  Tetrahydrat. 

rj)  LöslichJceitsverhäUnisse  des  Kobalt  ojodat  es ;  nach  A.  Meusser  (Ber.  U,  (1901)  2435). 


Temperatur 

Prozent-Gehalt  der  Lsg. 
an  Co(J03)2 

Mole  wasserfreies  Salz 
auf  100  Mol.  H20 

Anhydrid 

18 

1.03 

0.046 

30 

0.89 

0  040 

50 

0.85 

0.036 

75 

0.75 

0.033 

100 

0.69 
Dihydrat 

0.031 

0 

0.32 

0.014 

18 

0.45 

0.020 

30 

0.52 

0.023 

50 

067 

0.030 

75 

0.84 

0.038 

100 

1.02 
Tetrahydrat 

0.045 

0 

0  54 

0.028 

18 

0.83 

0.038 

30 

1.03 

0.046 

50 

1.46 

0.065 

60 

1.86 

0.084 

65 

2.17 

0.098 

Der  wasserreicheren  Form  kommt  also  bei  steigender  Temperatur  die  größte  Löslich- 
keit zu.  Das  Tetrahydrat  ist  von  24°  ab  am  leichtesten  1.  und  bildet  die  labilste  Modi- 
fikation. Seine  Kurve  wird  bei  dieser  Temp.  von  der  des  Anhydrids  geschnitten,  welches 
unterhalb  derselben  noch  leichter  1.  ist,  was  aber  nur  bei  18°  nach  rückwärts  verfolgt 
werden  konnte.  _  Da  man  nämlich  zur  Erreichung  des  Gleichgewichtes  tagelang  schütteln 
muß,  scheidet  sich,  bevor  ein  solches  eintritt,  aus  übersättigter  Lsg.  bereits  Tetrahydrat 
als  Bodenkörper  aus  —  Die  Löslichkeit  des  wasserfreien  Salzes  nimmt  mit  wachsender 
Temperatur  langsam  ab ;  die  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Sättigung  erreicht  wird,  wächst 
mit  der  Temperatur  in  beschleunigter  Weise.    Aehnlich  verhält  sich  in  dieser  Hinsicht  das 
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Tetrahydrat.  Beim  Abkühlen  einer  bei  65°  gesättigten  Lsg.  kristallisieren  Dihydrat  aus. 
—  Dieses  ist  bis  63°  das  stabilste  Salz  und  es  findet,  obgleich  oberhalb  dieser  Temperatur 
die  Lsg.  des  Dihydrates  in  bezug  auf  das  Anhydrid  übersättigt  ist,  eine  Ausscheidung 
desselben  nur  sehr  träge  statt  —  Es  erscheint  bei  der  großen  Verschiedenheit  der  Löslich- 
keit der  untersuchten  Salze  durchaus  nicht  ausgeschlossen,  daß  noch  weitere  Zwischen- 
formen existieren,   doch   sind  wohl   die  untersuchten   die  beständigsten. 

E.  Kobaltoperjodate.  a)  7CoO,2J207,18H20.  —  Behandelt  man  trocknes 
Natriumperjodat  [wohl  NaJ04,4H20]  mit  überschüssigem  CoS04,  oder  ver- 
dampft die  Lsg.,  so  bleibt  nach  dem  Auslaugen  die  Verb,  a)  als  dunkel 
gelblichgrünes  Pulver  zurück.  —  Wird  von  HCl  unter  Cl-Entw.  angegriffen 
und  beim  Erwärmen  mit  grüner  Farbe  gelöst.  Löst  sich  allmählich,  doch 
ziemlich  schwer  in  HN(\,  welche  dem  Salz  einen  Teil  des  Kobalts  entzieht, 
leicht  in  schwefliger  Säure.  Beim  Erhitzen  wird  das  über  H2S04  ge- 
trocknete Salz  dunkler,  entwickelt  W.  und  0,  aber  selbst  bei  320°  noch 
kein  J.  Beim  Glühen  hinterläßt  es  reines  Co304.  Lajjtsch  (J.  prald.  Chem. 
100,  89;  J.  B.  1867,  165).  —  Bammelsberg  {Ber.  1,  (1868)  70)  konnte  kein  Kobalto- 
perjodat  erhalten,  sondern  erhielt  Jodat  und  Oxyd.  —  b)  Wendet  man  statt  des  Natrium- 
perjodats  das  Salz  5BaO,2J207,5H20  an,  so  scheint  ein  anderes,  jedoch  sehr  ähnliches  Salz 
zu  entstehen.    Laütsch. 


a)  Neben  H„S04 

Lautsch. 

7CoO                   262.5 

33.21 

33.66 

2J                        254 

32.13 

32  45 

140                       112 

14.17 

13.86 

18H20                   162 

20.49 

20  03 

7CoO,2J207,18H20  790.5  100.00  100.00 

F.  Kobolto jodat  mit  Ammoniak  _  Die  rotbraune  Lsg.  von  Co(J03).2  in  NH3  gibt 
bei  Zusatz  von  A.  einen  blaß  rosenroten  Nd.,  welcher  beim  Erhitzen  gelbbraun,  dann 
schwarz  wird,  und  NH3,  J,  0  und  H20  entwickelt.  Auch  W.  zersetzt  die  Verb.  Rammels- 
berg  {Pogg.  44,  (1838)  561). 

G.  Kobaltijodat-  und  Kobaltiperjodat-Ammonialze.  —  S.  unter  Kobaltiake. 
H.  Jodtrichlorid.  —  Kobaltochlorid.  2JCl8,CoCL>,8H20.  —  Man  leitet  durch 

eine  wss.  gesättigte  Lsg.  von  10  g  CoCl2,6H20  und  15  g  J  bis  zur  Lsg. 
des  letzteren  Cl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein.  —  Falls  sich  hierbei  bereits 
das  Doppelsalz  oder  CoCl2  ausscheidet,  muß  man  erwärmen,  bis  wieder  alles  gelöst  ist.  — 
Beim  Erkalten,  wobei  fortwährend  Cl  einzuleiten  ist,  scheidet  sich,  be- 
sonders, wenn  man  mit  Eis  kühlt,  die  Verb.  aus.  —  Hygroskopische  dunkel- 
orangerote  Nadeln,  an  trockener  Luft  sich  zu  CoCl2  zersetzend.  Zerfällt 
beim  Schütteln  mit  CC14  in  sich  nicht  lösendes  CoCl2  und  gel.  JC13.  Wein- 
land u.  Schlegelmilch  (Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  137).  —  Der  Körper  ließe 
sich  als  Polyhalogenverb.,  CoCl8J2,8H20,  in  welcher  das  Co  zehnwertig  wäre,  ansehen, 
doch  spricht  dagegen  das  Verhalten  gegen  CC14,  welches  für  das  Vorliegen  eines  Doppel- 
salzes von  JC13  mit  CoCl2  spricht.    Weinland  u.  Schlegelmilch. 

Weinland  u.  Schlegelmilch. 
Co  7.98  7.8  (Mittel) 

Cl  38.29  37.9 

J  34.27  34.7 

H2O ldÄ6 

2JCl3,CoCl2,6H20  100.00 


Kobalt  und  Phosphor. 

A.  Kobaltphosphide.  a)  Allgemeines.  —  1.  Man  wirft  auf  glühendes  Co  Phosphor- 
stücke.  —  2.  Man  glüht  1  T.  Co  mit  1  T.  glasiger  Phosphorsäure  und  Vie  Kohlenpulver. 
Pelletier.  —  3.  Man  setzt  ein  Gemenge  von  70  T.  metallischem  oder  oxydiertem  Kobalt 
100  Knochenasche,  50  Quarzpulver  und  10  Kohle  während  einer  Stunde  dem  Gebläsefeuer  aus. 
Berthier.  —  Nach  1)  und  2)  metallglänzend,  blauweiß,  spröde,  von  nadeiförmigem  Gefüge, 
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leichter  schmelzbar  als  Kobalt,  94°/0  Co  und  6°/0  P  enthaltend,  an  der  Luft  matt  werdend 
und  beim  Erhitzen  zu  einem  dunkelblauen  Glase  verbrennend.  Pelletier.  —  Nach  3) 
glänzend  weiß,  sehr  spröde,  sehr  schmelzbar,  nicht  magnetisch,  in  den  Höhlungen  oft  Nadeln 
zeigend.  Berthieb.  —  Aus  ammoniakalischen  Kobaltolsgg.  erhielt  Kulisch  (Ann.  231,  (1885) 
358)  durch  PH,  offenbar  durch  Zers.  entstandene  Gemenge  von  Co  und  Kobaltphosphid. 
Die  Analysen  ergaben  Co  a)  60.94  und  b)  57.93;  P  a)  14.27  und  b)  16.53%. 

b)  Co.2P.  —  1.  Bei  längerem  Erhitzen  von  reduziertem  Co  mit  PC13 
bei  möglichst  hoher  Temperatur  im  Porzellanrohr.  Geanger  (Compt.  rend. 
128,  (1896)  176;  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  14,  (1898)  5).  —  2.  Durch  fünf  Minuten 
langes  Erhitzen  eines  Gemenges  von  100  T.  Kupferphosphid  mit  10  T. 
Kobaltfeilen  im  elektrischen  Ofen  mit  eine;n  Strom  von  900  Amp.  und 
45  Volt.  Maeonneau  (Compt.  rend.  130,  (1900)  657).  —  Stahlgraue  M.,  11. 
in  HN03  und  Königswasser.  Verliert  beim  Erhitzen  P.  —  Cl  und  ge- 
schmolzene Alkalien  wirken  zersetzend.  Grangee.  Kleine  Nadeln,  D.15  6.4, 
1.  in  konz.  HNO«;  HCl  zers.  langsam.     Maeonneau. 

c)  Co3P2.  —  1.  Phosphorwasserstoffgas  verwandelt  erwärmtes  CoCl2  in 
einen  grauen  Körper,  nicht  in  starker  HCl,  leicht  in  HN08  löslich.  —  2.  Das 
durch  Fällen  des  CoCl2  mit  Na2HP04  erhaltene  Phosphat  wird  beim  Glühen 
in  einem  Strome  von  H  leicht  zersetzt,  wobei  nur  W.  fortgeht  und  diese 
Verb,  als  schwarzes  Pulver  zurückbleibt.  —  Zeigt  vor  dem  Lötrohr  keine 
Phosphorflämmchen  und  gibt  bei  schwachem  Erhitzen  in  Cl,  unter  starker 
Feuererscheinung  PC13  und  zurückbleibendes  CoCl0.  H.  Rose  (Pogg.  24, 
(1832)  332).  —  3.  Wird  durch  H  reduziertes  Co  im  P-Dampf  kaum  bis 
zum  anfangenden  Rotglühen  erhitzt,  so  entsteht  unter  schwacher  Feuer- 
erscheinung eine  weißgraue,  kristallinische,  stark  metallglänzende  M.  von 
5.62  spez.  Gew.    Scheöttee  (Ber.  Wien.  Äkad.  2,  304;  J.  B.  1849,  246). 

H.  Rose.  Schböttbr. 

Ber.  v.  Kose.  2)  3) 

Co  73.83  73.47  71.59 

P 26.17 26.53 28.41 

C03P2  100.00  100.00  100.00 

Schrötter's  Analyse  gibt  viel  genauer  die  Formel  Co4P3  (ber.  71.73%  Co,  28.27  P). 

S.    M.    JÖRGENSEN. 

d)  Co2P3.  —  Beim  Erwärmen  von  CoCl2  im  P-Dampf  auf  dunkle  Bot- 
glut (neben  PC13)  und  bei  darauffolgendem  Auskochen  des  Rk.-Prod.  mit 
HCl-haltigem  W.  Schwarze,  metallisch  glänzende,  unmagnetische,  sehr 
spröde  M.,  unl.  in  HCl,  HN03  und  Königswasser;  erst  bei  heller  Rotglut 
sich  z.  T.  zersetzend;  ebenso  wirkt  Cl  erst  bei  hoher  Temperatur  ein 
A.  Geangee  (Compt,  rend.  122,  (1896)  1484). 

Granger. 

Co  55.93  55.36 

P 44.07 44.07 

Co2P3  100.00  99.43 

B.  Kobaltohypophosphit.  Co(H2P0.2)2,6H20.  —  1.  Wird  wss.  unterphosphorige 
S.  in  der  Kälte  mit  frischgefälltem  Co(OH)2  gesättigt,  nitriert  und  im 
Vakuum  verdunstet,  so  entsteht  die  Verb,  mit  Leichtigkeit  in  Form  roter 
verwitternder  Oktaeder  und  Würfeloktaeder,  die  mit  dem  Mg-Salz  isomorph 
sind.  H.Rose  (Pogg.  12,  (1828)  87).  —  2.  Aus  Baryumhypophosphit  und  CoS04. 
Ad.  Wuetz  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  16,  (1846)  197).  —  D.18/  1.809.  Claeke 
u.  Nye  (Ber.  12,  (1879)  1398).  —  Verliert  bei  100°  36.6  %  W.  (6  Mol.  =  36.36). 
Wuetz.  Entwickelt,  in  einer  Retorte  geglüht,  W.  und  ein  sich  nicht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  entzündendes,  aber  nach  dem  An- 
zünden mit  starker  Phosphorflamme  verbrennendes  Gas;  P  sublimiert  da- 
bei nicht.  Der  schwarze,  wenig  aufgeblähte  Rückstand  enthält  44  36%  CoO,  ist  also 
vielleicht  5CoO,3P205,  und  nach   der  Formel:   5Co(H2P02)2  =  5CoO,3P205  -f  4PH3  -j-  8H 
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entstanden.  —  Beim  Abdampfen  des  kristallisierten  Salzes  mit  HN03  bleiben  71.72%  (ber. 
73.07)  geglühtes  Co(PO:i)2  zurück.  H.  Rose.  —  Scheint  über  konz.  H2S04  oder  beim  Ver- 
wittern an  der  Luft  die  Hälfte  des  W.  zu  verlieren.  Das  völlig  wasserfreie  Salz  scheint 
sich  schon  bei  150"  zu  zersetzen  Bei  weiterem  Erhitzen  entwickeln  sich  nur  Spuren  von 
P,  kein  W.,  in  der  Eegel  nicht  selbstentzündliche,  mitunter  auch  selbstentzündliche  Gase.  Der 
pulverige  Rückstand  besteht  aus  2  Mol.  Co(P03)2  und  1  Mol.  CoP.  Er  beträgt  90.85% 
(ber.  90.65)  und  nimmt  bei  Oxydation  mit  HN03  12.9%  an  Gew.  zu  (ber.  10.69).  Die 
Zers.  verläuft  daher  nach:  3Co(H2P02)2  =  2Co(P03)2  +  CoP  +  PH3  -f-  9H.  Rammelsberg- 
(Ber.  Berl.  Akad.  1872,  443). 

Gefunden. 
Ber.  von  Würtz        H.  Rose  (1)  Wurtz  (2) 

CoO  25.13  ,  25 19 

H20  48.12  49.35  48.35 

C.  Kobaltophosphit.  CoHP03,2H20.  —  Wird  aus  Ammoniumphosphit 
und  CoCl2  als  schön  roter  Nd.,  H.  Rose,  oder  durch  Eintragen  von  frisch 
gefälltem  CoC03  in  die  wss.  Lsg-,  von  PC13  erhalten.  In  beiden  Fällen 
liefert  das  Filtrat  durch  Erhitzen  die  Verb.,  im  letzteren  auch  durch 
teilweises  Neutralisieren  mit  Na2C03  noch  mehr,  solange  das  Filtrat  frei 
von  CoC03  und  bas.  CoCl2  ist  und  noch  sauer  reagiert.  Rammelsbebg.  —  Nach 
dem  Trocknen  blaßrot,  H.  Rose;  nach  dem  Trocknen  bei  250°  schön  blau. 
Rammelsbebg.  —  Verliert  bis  zu  250°  zwischen  19.8  und  21.85 ''/o  W.  = 
2  Mol.  (ber.  20.46 °/0)  [davon  die  Hälfte  über  H2SO,  (gel  9.08,  ber.  10.23%)] 
und  wird  zu  CoHP03,  Rammelsberg.  Dieses  schwärzt  sich  nach  Ro«e 
(Pogg.  9,(1827)40)  und  Rammelsberg  beim  Glühen  unter  Abgabe  von  phos- 
phorfreiem H  unter  Feuererscheinung.  Der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von 
CoP  und  Co2P207,  also  verläuft  die  Rk.  nach:  7CoHPO,  =  7H  +  CoP  +  3Co,P207.  — 
Liefert  beim  Abdampfen  mit  HN03  102.4  bis  103  3%  des  trocknen  Salzes  an  Co2P2Ot 
(ber.:  105%).     Rammelsberg  (Pogg.  131,  (1867)  372). 

Rammelsberg. 
Getrocknet.  Mittel. 

Co  58  42.03  42.47 

H  1  0.73 

P  31  22  46  22.Ü3 

30 48 34.78 

C0HPO3  138  100.00 

D.  Kobaltohypophosphate.  Co2P206,8H.20.  —  Beim  Eintragen  einer  w.  verd. 
Lsg.  von  Na4P2O6,10H2O  unter  Umrühren  in  überschüssige  w.  CoS04-Lsg. 
Fast  unl.  in  W.,  beim  Erhitzen  sich  oxydierend.  Weitere  Angaben  fehlen. 
Deawe  (Ber.  21,  (1888)  3403). 

E.  Kobaltoorthophosphat.  a)Co3(P04)2.  (Tertiäres,  gesättigtes  Sah),  a)  All- 
gemeines. —  Na2HP04  gibt  mit  Co"-Salzen  violette  Flocken,  welche  3  Mol.  CoO  auf  1  Mol. 
P206  enthalten,  H.  Rose,  sich  in  überschüssiger  H;(P04  mit  dunkelroter,  in  NH,  mit  gelb- 
licher, dann  bräunlicher  Farbe,  und  wenig  in  NH4C1  oder  NH4N03  lösen.  Wird  durch  Er- 
hitzen rotviolett  bis  violettblau.  Salvetat  (Compt.  rend.  48,  295;  .7.  B  1859,  762).  —  Die 
Phosphate  des  Co  sind  beständig  gegen  Schwefel.  Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  511; 
J.  B.  1892,  545). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  erhitzt  die  Verbindung  2CoHP04,3H,0 
1.  mitW.  auf  250°  oder  2.  mit  Co(NOH).>  in  verschlossenen  Röhren,  Debray 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  61,  438;  J.  B.  186Ö,  72),  oder  3.  (NH4)CoP04,6H20  mit 
kochendem  W.  Chakcel  (Precis  d'analyse  chim.,  Paris  18(52,  1,  263).  Nach 
3)  enthält  das  Salz  immer  etwas  NH3.  Debray  (J.  Pharm.  [3]  46,  121;  J.  B  1864,  130). 
y)  Mit  8  Mol.  R-,0.  —  Wird  durch  Fällen  von  CoiH,P04).2  mit  A.  er- 
halten. Rosenrot.  Eeynoso  (Compt.  rend.  34,  795;  J.  B.  1852,  319).  Vgl. 
auch  c).  Dieselbe  Zus.  hat  nach  Reitler  (Pharm.  Viertelj.  7,  246;  J.  B.  1858,  202)  käuf- 
liches Salz. 

a,  ß)  Debray.  a,  y)  Keitler. 

CoO  55.8  54.8  CoO  44.03  41*5 

P206  35.4  36.4  P205  27.79  27  72 

H20 £8 8^ H,0 28.18 2*.75 

Co3(P04)2}2H2Ö— TÖaÖ~~       "100.0  Co3(P04)2,8H20      100.00  97.82 
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b)  CoHP04.  (%  gesättigtes),  a)  Mit  1%  Mol  H20.  —  1.  Man  digeriert 
CoC03  mit  H3P04  und  kocht  die  saure  Lsg-.  —  2.  Durch  Kochen  einer 
Lsg",  von  CoiHPOJ.2  mit  der  eines  Kobaltosalzes.    Debray. 

ß)  Mit  2lj2  Mol  H20.  —  Man  fällt  gel.  CoCl2  durch  etwas  über- 
schüssiges Na2HP04,  löst  die  Hälfte  des  Nd.  in  möglichst  wenig  HCl  und 
digeriert  die  andere  Hälfte  mit  der  erhaltenen  Lsg.  Nach  längerem 
Stehen  verwandelt  sich  der  flockige,  lilarötliche  Nd.  in  schön  hell  violett- 
rote, kugelig  gruppierte,  sehr  zarte  Kristallblätter.  Bödeker  (Ann.  94* 
357;  J.  B.  1855,  408). 


TlNNE. 

b,    a) 

Debray. 

b,  ß  Neben  H2S04 

(bei  BÖDEKER.) 

CoO 

41.3 

40.9 

CoO                37.5 

P*05 

39.2 

391 

P205               35.5 

35.00 

HO 

19  5 

20.0 

H20                27.0 

28.75 

CoHP04,r/_H20      100.0  100.0  CoHP04,212H20     100.0 

c)  Co(H.2P04)2.  (Vs  gesättigtes).  —  Wird  Kobaltopyrophosphat  mit  W.  im 
geschlossenen  Kohr  fünf  bis  sechs  Stunden  auf  280"  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich 
in  Co(H2P04)2,  welches  gelöst  bleibt,  und  in  Co3(P04)2,  welches  in  rosenroten, 
beim  Erhitzen  violett  werdenden  Oktaedern  niederfällt.  —  Das  saure  Salz 
ist  gummiartig  und  wird  durch  Fällung  mit  A.  zersetzt.    Vgl.  a,  y).  Reynoso. 

F.  Kobaltopyrophosphat.  Co,P207.  —  Der  Nd.,  welchen  Kobaltosalze  mit 
Na4P207  geben,  löst  sich  in  einem  Ueberschuß  desselben  wieder  auf.  Stromeyer.  —  Durch 
Glühen  von  (NH4)CoP04  (vgl.  S.  272).  -  D.23  3.746  und  D.25  3.710,  Claeke  u. 
Lewis  (Am.  J.  sei.  (SM.)  3]  14,  (1877)  281;  C.-B.  1877,  785). 

G.  Kobaltopyrometaphosphat  (?).  a)  3CoO,2P205.  —  Bleibt  beim  Glühen 
von  [Co(NH8)6|(P04H)„4H20  (s.  Kobaltiake)  als  violettes  Pulver,  43.58  %  CoO 
enthaltend  (ber.  44.2).    Bhaun  (Ammoniakal.  Kobaltverbb.,  Göttingen  1862,  39). 

b)  6Co0.5P20;V  —  Beim  Glühen  von  Braun's  sog.  Luteokobaltimeta- 
phosphat  (vgl.  bei  Kobaltiake).  —  Smalteblau;  wird  durch  konz.  H2S04  rosen- 
farben.  durch  NaOH  rot;  nach  dem  Abgießen  des  NaOH  wird- der  Rück- 
stand größtenteils  von  verd.  HCl  gelöst;  das  Ungelöste  ist  schön  rosa  und 
vielleicht  mit  J,  a)  identisch.     Braun. 

H.  Kobaltotriphosphat.  —  Entsteht  als  amorpher  Nd.  beim  Fällen  des  ent- 
sprechenden Na-Salzes  durch  Co-Salze,  löst  sich  jedoch  sehr  rasch  wieder  auf  und  enthält 
stets  Natrium.  Fr.  Schwarz  (Z.  anorg.  C'hem.  9,  (1895)  258).  Vgl.  auch  Stange  (Z.  anorq. 
Cham.  12,  (1896)  450). 

J.  Kobaltometaphosphat.  a)  Monometaphosphat.  Co(P03)2.  —  Man  setzt 
CoS04  zu  überschüssiger  H3P04,  verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt  den 
Rückstand  im  PJatinüegel  auf  316°.  Scheidet  sich  als  schön  rosenfarbenes 
Pulver  aus,  das  in  W.  und  verd.  S.  unl.,  in  starker  H2S04  1.  ist.  Madurell 
(Ann.  61,  (1847)  53). 

Maddrell. 
CoO  34.45  34.79 

P205 65.55 

Co(P03)2  100.00 

b)  Bimetaphosphat.  Co2(PO:3)4.  —  Durch  Glühen  des  kristallisierten 
„Poseokobaltiphosphates"  erhält  man  lavendelblaue  Pseudomorphosen;  das 
gepulverte  Phosphat  gibt  ein  smalteblaues  Salz.  Beide  haben  dieselbe  Zus. 
Gibt  mit  konz.  NH3  eine  braune  Lsg.  unter  Hinterlassung  eines  braunen 
Pulvers;  mit  KOH  in  der  Kälte  ein  rosenrotes  Pulver,  in  der  Hitze 
anfangs  eine  blaue  Lsg.,  dann  allmählich  schwarzbraunes  hydratisches 
Co203.  Konz.  H2S04  löst  das  Salz  in  der  Kälte  nicht,  beim  Erwärmen 
etwas;  der  Rückstand  ist  schön  karmoisinrot  und  nach  dem  Abgießen  der 
H2S04  mit  rosenroter  Farbe  in  W.  löslich.    Bbatjn. 
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c)  Co3(P08)6,9H20(?).  —  Aus  Natriumtrimetaphosphat  Na8(P08)8,6HaO 
durch  CoCl2  oder  CoS04.  Sehr  schwer  lösliches  Salz.  Nähere  Angaben  fehlen. 
Tammann  (J.  praM.  Chem.  [2]  45,  (1892)  427). 

Tammann. 
CoO  27.69  29.65 

P205  52.39  49.40 

H2O 1^92 2036 

Co;j(P03)6,9H20(?)  100.00  99.41 

K.  Hexametaphosphat.  —  Natriumhexametaphosphat  fällt  CoC]?  nicht  aber  CoS04. 
Der  rote  Nd.  verwandelt  sich  beim  Schütteln  in  schwere  Oeltropfen.  im  Ueberschnß  des 
Fällungsmittels  unl.     H.  Rose  {Tratte  de  chim.  analytique,  Paris  1859,  1,  535). 

L.  Kobaltiphosphate  mit  Ammoniak  —  Siehe  Kobaltiake. 

M.  AmmoniumJwbaltorthophosphat.  a)  (NHjCoP04.  a)  Mit  1  Mol.  H20. — 
1.  Man  digeriert  ein  Kobaltosalz  mit  überschüssigem  Ammoniumphosphat 
bei  80°.  Debray  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  46,  121;  J.  B.  1864,  130).  —  2.  Aus 
dem  „sauren  oder  neutralen  Pyrophosphat  des  Roseokobaltamons",  Co2(NEL)10 
(P.A).2.H.20,26H20  bzw.  [Co2(NHJJO],(P205)<,llH20,  beim  Erhitzen  im  Ein- 
schmelzrohr bis  auf  225°.  Porumbaeu  (Compt.  rend.  93,  (1881)  342).  — 
3.  Beim  Erhitzen  einer  Co-Salzlsg.  nach  Zusatz  von  (NH4)oHP04  und  nach 
dem  Trocknen  bei  100  bis  105°.  Darin  (Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  784).  — 
Perlglänzende  Kristalle.  Zersetzt  sich  nicht  in  sd.  W.  Debray;  violett, 
Porumbaru.  Verliert  das  NH3  auch  nicht  bei  110".  Darin.  —  Dient  zur 
Abscheidung  des  Co  aus  seinen  Lösungen  mit  darauf  folgender  Bestimmung  als  Co2P207, 
Darin.  —  Vgl.  auch  Brand  (Z.  anal.  CJiem.  28,  ( 1889)  581).  —  Nach  Dirvell  (Compt.  rend. 
89,  (1879)  903)  werden  Nickelsalze  unter  den  gleichen  Bedingungen  nicht  gefällt.  (Tren- 
nung von  Co  und  Ni).  —  Behrens  empfiehlt  die  Verb,  zum  mikrochemischen  Nachweis 
des  Co.  —  Vgl.  noch  0.  Richter  (Tschermak's  Mitt.  20,  99;  C.-B.  1900,  I,  1340). 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Ueberschüssiges  Ammoniumphosphat  fällt 
Kobaltosalze  in  der  Kälte  blauviolett  u.  gallertartig.  Der  Nd.  wird  beim 
Schütteln  und  längeren  Digerieren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rosenrot, 
dichter  und  kristallinisch  und  hat  dann  diese  Zus.  —  Zersetzt  sich  bei  100° 
(teilweise,  Debray)  in  Co:!(P04)2  und  (NH4)3POd.  Chancel  (Precis  d'ana- 
lyse  chim.,  Paris  1862,  I,  263). 

b)  (NH4  CoP04,(NH4)H,P04,4H20.  —  Bei  7-  bis  8-tägiger  Digestion 
mit  einer  sauren  und  konz.  Lsg.  von  Ammoniumphosphat  verwandelt  sich 
Verb,  a,  ß)  in  rosenrote,  ziemlich  große,  unl.  Kristalle  von  b).    Debray. 

N.  Pyrophosphortriaminsaures  Kobalt.  CoHP204(NH)3.  —  100  T.  Pyro- 
phosphortriaminsäure  mit  einer  schwach  ammoniakalischen  Lsg.  von  Co(N03^2  digeriert, 
liefern  130.1  T.  (her.  132.6)  einer  schön  violetten  Verb.,  die  sich  mit  verd.  H2S04  zersetzt. 
Gladstone  u.  Holmes  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4,  1 ;  J.  B.  186(>,  149). 

0.  Kobaltonürilotrimetaphosphat.  N :  P;507Co.H20.  —  Aus  der  Lsg.  der 
Mtrilotrimetaphosphorsäure,  NP:i05(OH)2,  durch  Co(N08).2.  —  Blutrote  FL, 
spuren  weise  in  W.  1.  und  dieses  dadurch  schwach  rötend,  sll.  in  HN03. 
Getrocknet  ein  rotes  Glas,  unl.  in  W.,  wl.  in  verd.  SS.,  aber  11.  in  NH3. 
(NH4)2S  zersetzt,  Na2C03  scheidet  Co(OH)2  ab.  Gef.  20.9,  ber.  21.2%  Co  für  das 
wasserfreie  Salz.     Mente  (Ann.  248,  (1888)  256). 

P.  Kobaltthiophosphate.  —  C0SO4  gibt  mit  Monothiophosphat  einen  blauen,  im 
Ueberschnß  des  letzteren  1.  Nd. ,  mit  Dithiophosphat  einen  schmutzig  grünen,  im  Ueber- 
schuß  ebenfalls  1.  Nd.  und  mit  Trithiophosphat  eine  rote  bis  braune  Färbung.  Beim  Er- 
hitzen entsteht  stets  schwarzes  CoS.  Diese  Verbindungen,  besonders  das  Kobaltdithiophos- 
phat,  zeigen  charakteristische  Spektren.    Kubierschky  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  107). 

Kobalt  und  Bor. 

A.  Kobaltborid.  CoB.  —  Beim  Erhitzen  von  gepulvertem  Bor  mit  Co 
im  elektrischen  Ofen  (300  Amp.  und  50  Volts)  oder  in  einem  gewöhnlichen 
Windofen  bei  ca.   1200°  in   einer  H-Atmosphäre.     Der  erhaltene  Regulus 
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wird  mit  HN03  (1 :  1)  behandelt.  Die  zurückbleibenden  Boride  mit  W., 
A.  und  Ae  gewaschen  und  schnell  getrocknet.  —  Mehrere  mm  lange  Nadeln; 
D.18  7.25;  magnetisch,  veränderlich  an  feuchter  Luft,  ritzt  etwas  Quarz. 
Verhält  sich  wie  Eisenborid.  Cl  zers.  bei  mäßiger  Wärme  unter  Feuererscheinung. 
Verbrennt  beim  Erhitzen  im  O-Strom.  Ebenso  zersetzt  S-Dampf  bei  700°, 
auch  KC103,Na2C03  und  KN03  mehr  oder  weniger  lebhaft.  H20- Dampf  liefert 
bei  dunkler  Eotgiut  CoO  und  B203;  HCl  ist  fast  ohne  Wirkung,  leb- 
hafter reagiert  HN03,  sehr  lebhaft  Königswasser.  Verd.  H2S04  greift  nicht 
an;  konz.  H2S04  liefert  beim  Erwärmen  schweflige  Säure.  Moissan  (Ann. 
(Mm.  Phys.  [7]  9,  (1896)  272;  Compt.  rend.  122,  (1896)  424). 

Moissan. 

Co  81.22  83.68  84.06  83.85  85.37 

B  15.78  15.89  16.04 

~CÖB  100.00  99.57  100.10 

B.  Kobaltborat,  a)  Allgemeines.  —  Kalte  Lsgg.  von  gleichen  Mol.  Borax  und 
CoS04  geben  einen  rötlichweißen,  in  W.  nicht  ganz  nnl.  Nd.,  welcher  mit  k.  W.  gewaschen 
sehr  wenig  H2S04,  kein  Na  enthält  und,  bei  100°  getrocknet,  wesentlich  3CoO,2B203,4H20  ist. 
H.  Rose  {Pogg.  88,  299 ;  J.  B.  1852,  317). 

b)  3CoO,B.,0.>.  —  1.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Borsäure  mit  CoO. 
Ebelmen.  (Vgl.  Guertler  (Z.  anorg.  Cltem.  40,  (1904)  240).  —  2.  Aus  über- 
schüssigem CoCl2  und  einem  äquivalenten  Gemisch  von  B203  und  KHF12. 
Rosenrote  Rhomben.  Ouveaed  (Compt.  rend.  130,  (1900)  335).  Rhombisch: 
a .  |j .  c  __  o.646l :  1  :  2.    Mallard   (Compt.  rend.  105,  1260 ;   C.-B.  1888,   186). 

OüVRARD. 

CoO  76.27  7601  76.08 

B203  23.73  23.30  2341 

3CoO,B203  100.00  99.31  99  49 

c)  2CoO,B20.r  —  1.  Beim  Zusammenschmelzen  von  CoO  mit  etwa  3  Mol. 
B<A  auf  1350  bis  1400°  entstehen  zwei  Schichten:  die  obere  ist  nach  dem 
Erkalten  glasig  und  violett  gefärbt  und  besteht  aus  fast  reinem  B203,  getrübt 
durch  feine  Kristalle,  welche  wohl  in  der  Hitze  gelöst  waren  und  sich 
beim  Erkalten  ausschieden.  Die  Kristalle  hinterbleiben  (0.02  °/0  des 
Gewichtes)  beim  Lösen  des  Glases  in  Wasser.  —  Aus  der  unteren  Schicht 
kristallisieren  beim  Abkühlen  violette  Kristallnadeln,  in  glasiges  B203 
(Menge  21.73  °/0)  eingebettet,  von  der  Zus.  2CoO,B203.    Beim  Eingießen  der 

unteren  Schicht  in  dünnem  Strahl  in  k.  W.  erstarrte  sie  zu  einem  fast  gänzlich  amorphem, 
tief  violettschwarzem  klarem  Glas  der  Zus.  CoO  53.77,  Bo203  46.53%  (ber.  für  ein  Meta- 
borat CoO  51.72%),  gewissermaßen  einer  unterkühlten  Lsg.  von  B203  in  2CoO,B203. 
Guertler  (Z.  anorg.  Giern.  40,  (1904)  239).  —  2.  Aus  äquimolekularen  Mengen 
von  CoCl2  und  einem  Gemisch  von  KHF12  und  B203.  Ouvrard  (Compt. 
rend.  130,  (1900)  335).  —  Buegess  u.  Holt  (Chem.  N.  88,  (1903)  269)  hatten  die  Un- 
löslichkeit von  CoO  in  geschmolzenen  B203  behauptet.  —  Violette,  doppelbrechende 
Prismen,  die  Auslöschungsrichtung  etwa  26°  gegen  die  Längsachse  gedreht, 
Ouvrard,  gegen  22°,  isomorph  mit  Magnesiumborat  2Mg0,B203.  Guertler  —  Ueber 
die  Entglasung  des  Pyroborats:  Guertler  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  272).  Ueber  anomale 
Dispersion   von  durch  Co  blau  gefärbtem  Boraxglas:  Hundt  (Pogg.  144,  (1871)  128). 

Guertler.  Ouvrard. 

CoO  68.18  68.51  68.13  68.64 

B20,?  31.82  31.61  31.18  32.14 

2CoO,B203  100.00  iÖOl2  WM  100.78 

C.  Kobaltochloroboracü.  6CoO,8B203,CoCl2.  —  Wie  die  entsprechende  Br-Verb. 
—  Grüne,  violett  reflektierende  Tetraeder  und  Würfel.  Weitere  Angaben  und  Analysen 
fehlen.    Rousseau  u.  Allaire  (Compt.  rend.  118,  (1894)  1257). 

D.  Kobalt obromboracit.  6CoO,8B203,CoBr2.  —  Darstellung  wie  die  entsprechende 
€d-Verb.  (Bd.  IV,  1,  S.  150).   —   Grüne,   violett  reflektierende  Tetraeder  und  Dodekaeder. 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  18 
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Waren  noch  durch  etwa   1%  Ca  verunreinigt.    G.  Rousseau  u.  Allaire  (Compt.   rend. 
119,  (1894)  73). 

E.  Kobaltojodboracit.  6CoO,8B203,CoJ9.  — Veilchenblaue  Würfel  und  Tetraeder. 
Allaire  {Compt.  rend.  127,  (1898)  556). 

F.  Kobaltiborate  mit  Ammoniak.  —  Vgl.  Kobaltiake. 


Kobalt  und  Kohlenstoff. 

A.  Kohlenstoff Jcobalt.  —  Durch  sechsstündiges  Glühen  von  2  T.  Co203  und  1  T. 
Weinstein  im  verschlossenen,  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel.  Von  wismutähnlicher  Farbe, 
anßerordentlich  hart  und  spröde,  von  8.43  spez.  Gew. ;  wird  wie  Stahl  magnetisch.  Enthält 
4%  Kohlenstoff.  Thompson  {Le  Technologis te,  Avril  1863,  337;  C.-B.  1863,  956).  — 
Ueber  Graphitblättchen  aus  Co  vgl.  Warren  {Chem.  N.  59,  29 ;  J.  B.  1889,  428).  —  Kobalt- 
oxyde sind  ohne  Einfluß,  fein  verteiltes  Co  von  weit  geringerem  als  z.  B.  Ni  auf  die  Rk. 
2CO  *^^  C  -f-  C02  und  das  Hochofengleichgewicht.  R.  Schenk  u.  Zimmermann  (Ber.  36, 
(1903)  1231,  3663). 

Im  Gegensatz  zu  Ni  liefert  Co  mit  CO  keine  Carbonylverbb.  Mond,  Quincke,  Langer. 
(Vgl.  beim  Nickel,  S.  104).  —  Ueber  die  Zerlegung  von  Kohlenwasserstoffen  durch  Ni  und 
Co  in  H  nnd  C  vgl.  Mond  u.  Langer  (D.  R.-P.  51572  (1889);  Ber.  Ref.  23,   (1890)  523). 

B.  Kobaltokarbonate.  a)  Basisches,  a)  4CoO,C02.  1.  Mit  3  Mol.  HyO.  — 
(CoC08,3Co(OH)2).  —  Aus  konz.  Co(N03)2-Lsg.  durch  Kalkspat.  —  Blauer 
Nd.  W.  Meigen  [Ber.  naturf.  Ges.  zu  Freiburg  i.  Br.  15,  38,  55;  C.-B. 
1905,  I  1363). 

2.  Mit  4  Mol.  H20.  -  (CoC03,3Co(OH)2,H20.)  —  Man  zersetzt  ein  Kobalto- 
salz  in  einer  H- Atmosphäre  durch  überschüssiges  Na2C03  und  kocht  eine 
halbe  Stunde.  —  IndigblaU.  Der  Nd.  wird  durch  Kochen  mit  W.  an  der  Luft  grün, 
enthält  dann  Na  und  entwickelt  mit  HCl  Chlor.     Beetz. 

Beetz  (Mittel). 
CoO  72.13  72.22 

C02  10.57  10.13 

H20  17.30  17.58 


4CoO,CO.,,4H20  100.00  99.93 

ß)  3CoO,C02.  1.  Mit  2  Mol.  11,0.  (CoC08,2Co(OH)2).  —  Aus  verd. 
Lsgg.  von  Co(NO:J)2  durch  fein  zerriebenen  Aragonit  oder  ganz  feinen  Kalkspat. 
Bei  Anwendung  von  gröberem  Kalkspat  entstehen  Gemenge.  Die  durch 
Aragonit  erzeugten  Ndd.  sind  beständiger  als  die  mit  Kalkspat  gegenüber 
Oxydationsmitteln.    Meigen. 

2.  Mit  3  Mol.  H20.  (CoCO;,,2Co(OH)2,H20).  —  Der  durch  Vermischen 
kochender  verd.  Lsgg.  von  gleichen  Mol.  CoS04  (l  t.  CoS04  auf  100  w.)  und 
Na.2C03  gebildete  violette  Nd.  wird  mit  h.  W.  gewaschen  und  bei  100° 
getrocknet.  Gef.  69.01°/0  CoO,  12.58  C02,  2.80  S03,  15.61  H20  (ber.  69.65,  13.62,  16.73). 
H.  Kose  (Pogg.  84,  551;  J.  B.  1851,  306). 

y)  5CoO,2CO,,4H20.  (2CoC08,3Co(OH)2,H20).  —  Man  fällt  ein  Kobalto- 
salz  in  der  Siedehitze  durch  die  berechnete  Menge  oder  durch  nicht  sehr 
überschüssiges  Alkalikarbonat.  —  Pfirsich  blutroter  Nd.,  in  wss.  (NH4)2C03, 
K2C03  oder  Na.2C03  löslich.  —  Bei  Anwendung  von  Na2C03  oder  K2C03  in  großem 
Ueberschuß  wird  der  Nd.  blau  (vgl.  a,  «,  2) ;  die  Lsg.  in  Alkalikarbonat  scheidet  beim  Kochen 
wieder  y)  ab.  Beetz.  —  Fein  zerriebener  Aragonit  gibt  mit  konz.  Co(N03)2 
einen  lilafarbenen  Nd.  obiger  Zus.,  der  bei  95°  1  Mol.  H20  verliert.  Meigen. 
—  CoCl2  gibt  mit  Aragonit  bzw.  Kalkspat  (s.  o.)  ähnliche,  aber  chlorhaltige  Ndd.  Meigen. 
Ber.  von  Setterberg. 

Winkelblech.       Winkelblech.  1)  2)  3) 

CoO  70.05  70.11  70.06  68.76  68.91 

C02  16.51  16.12  16.45  18.76  19.06 

H2Q i:-<.44 13  51  13.49  12.48  12.03 

5CoO,2C02,4H20  IÜOÜÖ  99.74  100.00  100.00  100.00 
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Beetz.  H. 

4)                5)                 6)                 7)  8)              9)  10) 

CoO             70.03            69.65  70.57  70.07  69.49  70.93  70.95 

C02             16.02            16.37  16.41  16.61  17.00  14.83  14.11 

H20             13.43            13.52  13.02  13.38  .        13.51  14  24  14.94 


Co 

45.99 

0 

12.45 

co2 

22.86 

H20 

18.70 

99.48  99.54  100.00  100.06  100.00      100.00      100.00 

Das  von  Winkelblech  untersuchte  Salz  war  mit  K2C03  erhalten;  das  von  Setterberg 
(Pogg.  19,  (1830)  55)  unter  1)  untersuchte  mit  KHC03  unter  fortwährendem  Koch»  n ;  2)  in- 
dem CoCl2  in  die  kochende  Lsg.  des  KHC03  nach  und  nach  eingetragen  wurde;  3)  durch 
Fällung  bei  einer  nicht  bis  zum  Sieden  gebrachten  Temperatur.  Beetz  erhielt  4)  aus  k.  Lsgg. 
von  CoCl2  und  Na2C03,  Auswaschen  unter  H  und  Trocknen  im  Vakuum,  5)  durch  Auflösen 
von  4)  in  wss.  C02  und  Fällen  durch  Kochen;  das  unter  6)  untersuchte  Salz  wurde  durch 
Ammoniumkarbonat  gefällt,  im  Ueberschuß  gelöst  und  durch  Kochen  gefällt;  7)  aus  dem 
Filtrat  von  Ö)  durch  Kochen  erhalten.  Die  von  H.  Rose  untersuchten  Salze  waren  aus 
gleichen  Mol.  CoS04  und  Na2C03  in  sd.  konz.  oder  k.  verd.  Lsg.  gefällt  und  bei  100°  ge- 
trocknet. Sie  enthielten  außerdem  0  43  bis  3.54  %  S03,  welche  in  Abzug  gebracht  worden  sind. 
(5)  4CoO,2C02,5H20.  —  Durch  Zersetzen  eines  Kobaltosalzes  mit 
NaHC03.  Schwierig  rein  zu  erhalten.  Geht  bei  längerer  Berührung  mit 
W.,   besonders  in  der  Wärme  in  y)  über.    Beetz. 

CoO  62.78  62.57  62.67*  62.45 

C02  18.40  18.77  18.60  18.80 

HaO 18.82 18.46 18.73  18.75 

4CoO,2C02,5H20  100.00  99.80  100.00  100  00 

e)  3CoO,2C02,4EL>0.  (Co(OH)2,2CoC03,3H20).  —  Wurde  im  großen  nach  einem  nicht 
bekannten  Verfahren  dargestellt.  Lilafarben,  wahrscheinlich  scharf  getrocknet.  Verliert 
bei  1(J0°  18.50  °/0,  d.  h.  die  Gesamtmenge  des  Wassers.  Gibt  bei  200°  hydratisches  Co304. 
A.  D.  Braun  (Z.  anal  Chem.  6,  76;  J.  B.  1867,  293). 

Braun. 
46.08 
12.50 

21.54        21.80 
18.50        18.21 

Co(OH)2,2(CoC03),3H20        100.00 

b)  Normales.  CoC03.  «)  Wasserfreies.  —  Findet  sich  zu  0.13%  in  einem 
Co-haltigen  CuC03  von  Przibram,  Senarmont;  in  spärlicher  Menge  neben  Eoselith  3RO, 
As205,2H20  (ß  =  Ca,  Mg  und  Co)  von  der  Grube  Daniel  bei  Schneeberg,  äußerlich  schwarz, 
innerlich  erythrinrot  als  Kobaltspath  oder  Sphaerokobaltit.  Cl.  Winkler  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  16,  (1877)  89).  Kristall  formen :  Weisbach  (Z.  Kryst.  1,  (1877)  396).  —  Bei 
18  stündiger  Einw.  von  CoCL2  auf  CaCO.?  bei  150°,  oder  auf  eine  mit  C02 
übersättigte  Lsg.  von  NaHCÖ3  bei  140°  im  verschlossenen  Gefäße.  —  Hell- 
rotes Pulver,  welches  aus  mikroskopischen  Rhomboedern  besteht  und  in 
der  Kälte  von  starker  HCl  oder  HN03  nicht,  bzw.  wenig  (Winklee)  an- 
gegriffen wird.  Senarmont  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  129 ;  J.  B.  1850,  254). 
Verliert  schon  bei  gelindem  Erhitzen  C02  unter  B.  von  schwarzem  Kobalto- 
kobaltioxyd.  Winkler.  D.  4.13.  Weisbach.  Wird  von  Kwiatnowski  als  Keagens 
auf  freie  HCl  im  Mageüsaft  empfohlen  [Pharm.  C.-H.  37,  302;  C.-B.  1896,  II,  61).  Bei 
Zusatz  von  100  grains  trockner  reiner  Si02  zu  50  ccm  einer  10°/0  wasserfreies  CoC03  ent- 
haltenden wss.  Lsg.  trat  eine  Temperaturerhöhung  von  0.21°  ein.  Gore  (Phil.  Mag.  37, 
306;  J.  B.  1894,  95). 

Senarmont.  Winkler. 

Natürliches. 
CoO  75  63  62.7  63.3  61.27 

COa 44 37 37.3  36.7 34.65 

C0CO3  119  100  100.0  100.0 

ß)   Wasserhaltiges.  —  Natürlich  als  Remingtonit.  Booth  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  14,  48). 

1.  Mit  2/3  Mol.  H20.  —  1.  Gefälltes   CoCO;J  (Salz  B .  a,  y?)  löst  sich  in 

(NH4)HCO:{,   worauf  die  Fl.    farblos    wird    unter   Absch<4dung    eines   in 

Blättchen  kristallisierenden  Doppelsalzes,   welches  sich  allmählich  in  Salz 

18* 
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ß,  1)  verwandelt.  Gefälltes  CoCO?  wird  bei  längerem  Stehen  unter  NaHC03  hell  rosen- 
rot, dichter  und  zu  normalem  Salz,  bleibt  aber  amorph  und  hält  hartnäckig  Natron  zurück.  — 
2.  Die  Kristalle  des  Salzes  ß,  2)  verwandeln  sich  bei  20  bis  25 u  in  der  FL, 
in  welcher  sie  sich  bilden,  in  ein  violettrotes  dichtes  Pulver.  H.  Sainte- 
Claiee  Deville  (Ann.  Chim.  Biys.  [3]  38,  95;  35,  446;  J.  B.  1851,  310; 
1852,  325). 

2.  Mit  6  Mol.  H20.  —  Vermischt  man  Co(N03)2  mit  einer  Lsg.  von 
NaHC08,  die  zuvor  mit  C02  gesättigt  ist,  im  verschlossenen  Gefäße,  so 
entsteht  anfangs  ohne  Entw.  von  C02  ein  amorpher  Nd.,  welcher  sich  bei 
Winterkälte  allmählich  in  mikroskopische,  lange,  an  den  Enden  zugeschärfte 
Prismen  verwandelt,  welche  um  die  C02 -Blasen  strahlig  vereinigt  sind. 
Das  Salz  verändert  sich  an  der  Luft  nicht,  bei  etwas  erhöhter  Temperatur 
geht  es  in  ß,  1)  über.    H.  Deville. 

Deville.  Deville. 

/?,  1)    Mol.  Verh.  1)  2)  ß..2)  Mittel. 

CoO  1.58  57.6        59.9  CoO  33.0  33.15 

C02  1.42  33.1        31.0  C02  19.4  19.50 

HgO 1 9.3  9.1 H,0  47.6  47.35     

3CoC03,2H20  100.0      1000         CoC03,6H20     100.0  100.00 

c)  Saures.  —  Das  Salz  B,  a,  y)  löst  sich  in  C02  haltigem  W.  und  scheidet  sich  beim 
Erhitzen  der  Lösung  wieder  ab.    Beetz. 

C.  Kobaltikarbonate.  a)  Co203,2C02  (?).  —  Versetzt  man  eine  konz.  Lsg.  von 
KHC03  tropfenweise  mit  derjenigen  eines  Kobaltosalzes,  so  entsteht  zuerst  ein  rosagefärbter 
Nd.,  welcher  sich  beim  Schütteln  zu  einer  tiefvioletten  Fl.  löst.  Fügt  man  nun  irgend 
ein  Oxydationsmittel  hinzu,  wie  Cl- Wasser  oder  H202,  so  erhält  man  eine  tiefgrüne  Lsg.  — 
Dieselbe  entfärbt  sich  beim  Verdampfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  gibt  braun- 
gefärbtes höheres  Oxyd,  welche  Zers.  durch  einen  Ueberschuß  von  C02  verzögert,  durch 
einen  solchen  von  K2C03  beschleunigt  wird.  —  Es  läßt  sich  ermitteln,  daß  die  grüne 
Färbung  auf  die  Existenz  einer  (nicht  isolierbaren)  Verb.  Co203,2C02  zurückzuführen  ist. 
S.  Jobb  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  20,  (1900)  214).  —  Die  Annahme,  daß  hier  das  Kaliumsalz 
einer  Säure  H2Co03  vorliegt  (vgl.  S.  224),  ist  nach  Jobb  (a.  a.  0.  S.  216,  229)  durchaus 
unzulässig. 

b)  Co20(C03)2  (?).  —  K.  G.  Dürrant  beobachtete  (Proc.  Chem.  Soc.  12,  (1896)  96)  das 
Auftreten  grün  gefärbter  Lsgg.  bei  der  Einw.  von  H202  auf  Lsgg.  von  Kobaltosalzen  bei 
Ggw.  von  überschüssigem  Alkalibikarbonat  und  glaubte  dieselbe  gleichfalls  (vgl.  unter  a) 
auf  die  B.  einer  Säure  H2Co04  zurückführen  zu  sollen.  —  Später  (a.  a.  0.  S.  244)  erhielt 
er  auch  grüne  Ndd.  und  erklärte  dieselben  durch  die  Annahme  von  Co2(C03)3.  —  Eine 
ausführlichere  Untersuchung  (.7.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1782)  ließ  ihn  dann  den  Verlauf 
der  Rk.  nach:  2CoC03  +  H202  +  xKHC03  =  Co20(C03)2 -f- H20  +  xKHC03  erklären.  — 
Er  stellte  auch  fest,  daß  die  von  Connel  u.  Hanes  beschriebene  farblose  Lsg.  von  sog. 
kobaltiger  Säure,  vgl.  S.  224  unter  H),  nicht  sauer,  sondern  alkal.  reagiert,  weil  Kobalto- 
und  Kobaltihydroxyd  in  W.  etwas  löslich  seien  und  diese  Lsg.  dann  auf  Zusatz  von  KHC03 
eine  grüne  Lösung  infolge  des  Auftretens  des  Karbonates  Co20(C03)2  gebe. 

Field  hatte  (Quart.  J.  Chem.  Soc.  14,  (1862)  51)  das  Auftreten  der  grünen  Färbung 
entdeckt,  als  er  zu  einer  Lsg.  von  NaHC03,  welche  geringe  Mengen  von  NaOCl  enthielt, 
eine  solche  von  Co(N03)2  setzte,  wobei  kein  C02  entwich.  —  Nach  Gibbson  (Proc.  Roy.  Soc. 
Edinb.  17,  (1890)  56)  entsteht  sie,  gleichgiltig  ob  man  Brom  oder  Hypochlorite  in  Ggw. 
von  Na2C02  benutzt.  —  Dann  stellten  A.  Connel  u.  E.  Hanes  ihre  Untersuchungen  über 
diesen  Gegenstand  an  und  im  Anschluß  an  diese  teilte  Nag  {Z.  anorg.  Chem.  13,  (1896)  16) 
folgendes  mit :  Fällt  man  CoC03  mit  überschüssigem  KHC03  und  fügt  Brom  hinzu,  so  ent- 
steht unter  C02-Entw.  eine  grüne  Lsg.,  die  mit  A.  und  Ae.  eine  bromfreie  zersetzliche 
Verb.,  wohl  ein  den  Ferraten  entsprechendes  Oxydationsprod.,  gibt.  H2S  oder  NH3  redu- 
zieren die  Lsg.  unter  Braunfärbung  und  Fällung.  Wendet  man  Natriumacetat  statt  KHC03 
an,  so  entsteht  eine  braune  Lsg.,  die  durch  KHC03  wieder  grün  wird.  —  Es  folgten  dann 
die  erwähnten  Untersuchungen  von  Jobb  und  von  Dürrant.  —  [Die  Gesamtheit  der 
Beobachtungen  läßt  lediglich  mit  Sicherheit  den  Schluß  zu,  daß  ein  höheres  Oxyd  des  Co 
sich  mit  C02  verbinden  kann,  doch  steht  noch  nicht  fest,  ob  die  nur  in  Lsg.  erhaltenen 
grünen  Prodd.  auch  Alkalimetall  als  wesentlichen  Bestandteil  enthalten,  also  ähnliche  Verbb. 
wie  bei  den  Kobaltialkalioxalaten  usw.  vorliegen.  (Vgl.  ferner  Kobaltiacetat .  -Oxalat, 
-tartrat).] 

D.  Kobaltikarbonate  mit  Ammoniak  —  Siehe  Kobaltiake. 
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E.  Ammoniumkobaltokarbonat.  —  Durch  Auflösen  von  CoC03  in  wss.  (NH4)2C03 
oder  des  CoC03  in  reinem  NH3,  wobei  Co(OH)2  abgeschieden  wird,  Proust,  oder  des  Co(OH)2  in 
(NH4)2C03,  wobei  NH3  frei  werden  dürfte.  —  Karmoisinrote  Fl.,  die  durch  W.  nicht  ge- 
trübt wird,  falls  das  NH3  nur  etwas  vorwaltet.  Proust.  Setzt  an  der  Luft  kleine  Kristalle 
von  CoC03  ab.  Die  Salze  a)  und  b)  bilden  sich  während  des  Sommers  nicht  und  lassen 
sich  dann  auch  nicht  aufbewahren. 

a)  (NH4)2C03,CoC03,4H20.  —  Der  in  Co(N03)2  durch  (NH4)2C03  er- 
zeugte Nd.  verwandelt  sich  in  Berührung  mit  einem  Ueberschuß  des 
Fällungsmittels  in  kleine,  schön  johannisbeerrote,  konzentrisch  gruppierte 
Prismen.  Bei  niedriger  Temperatur  luftbeständig.  H.  St.-Claire  Deville 
{Ann.  Chim.  Phys.  [3]  85,  450;  J.  B.  1852,  326). 

Deville. 

Mittel. 

NH3  11.8  11.65 

CoO  26.1  26.50 

C02  30.7  30.25 

HaO 3^4 31.60 

(NH4)2C03,CoC03,4H20  100.0  100.00 

b)  (NH4)20,2CoO,4C02.  a)  Mit  9  Mol  H20.  —  Aus  Co(N03)2  und 
(NHJHC03  durch  Digestion  bei  15  bis  18°.  —  Kosenrote,  glimmerartige, 
stark  glänzende  Kristalle,  die  an  der  Luft  leicht  unter  NH3-Verlust  zu 
einem  braunen  Pulver  werden.    H.  Deville. 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Wie  «)  aber  bei  0°  zu  erhalten.  Kleine, 
blaß  rosenrote,  glimmerartige  Blätter.  Verliert  noch  schneller  NH3  und 
oxydiert  sich  noch  früher.    Deville. 

Deville. 

b,  a)  Mittel. 

6.25 

27.85 

31.85 

34.05 

(NH4)20,2CoO,4CO*,9H20    100.0      100.00        (NH.1)20,2CoO,4C02,12H20    100.0      100.00 

F.  Kobaltoacetat.  Co(CH3.C02)2,4H20.  —  Aus  CoC03  und  Essigsäure. 
Die  rote  Lsg.  gibt  beim  Verdampfen  einen  roten  Rückstand,  der  bei  jedes- 
maligem Erwärmen  blau  und  an  der  Luft  feucht  wird.  Wenzel.  Rote 
Kristalle,  die,  bei  140°  entwässert,  rötlichblau  werden.    Zwei-  und  eingliedrig; 

a:b:c  =  0.719:1:0.403;  ß  =  85°19'  (0':0'  =  140°4';  p:c  =  93°48';  p:p  =  108°42'. 
Kammelsberg  {Pogg.  90,  (1853)  31).  Murmann  (Ber.  Wien.  Akad.  34,  (1859)  142).  Isomorph 
mit  den  Acetaten  von  Mg,  Mn,  Zn,  Fl,  Ni.  Kammelsberg.  Brechungsexponent  und  Achsen- 
winkel: Murmann  u.  Rotter  (Ber.  Wien.  Akad.  34,  (1859)  142).  —  D.15'7  1.7031, 
D.18-7  1.7043  (in  Petroläther)  Clarke  (Ber.  11,  (1878)  1504);  Volumen  146.1 
bis  146,  Clarke;  Schröder  (Ber.  14,  (1881)  1612).  —  Ber.  Co  23.39%; 
gef.  24.05%,  Rammelsberg.  —  Verhalten  bei  anodischer  Polarisation,  vgl. 
S.  213. 

Gefrierpunktserniedrigung  nach  Calame  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  406) : 
Theoret.  g-Mol. 

in  1  kg  H2Ol)       Depression       Gef.  g-Mol.2)         i  gef.  « 

0.241  1.050  0.565  2  34  0.67 

0.120  0.538  0.288  2.41  0.71 

0.060  0.300  0.161  2.68  0.84 

l)  Die  nach  der  Formel  ber.  Mole  des  H20-freieu  Salzes. 
■)  Die  aus  dem  Gefrierpunkt  ber.  Mole  in  kg  H20. 

i  Verhältnis  der  gef.  Mole  zu  den  theoretisch  geforderten,  wenn  keine  Dissoziation 
vorhanden  wäre. 

a  Dissoziationsgrad  =   

II       VI 

G.  Kobaltokobaltiacetat.  0[Co— Co2(C2H302)5]2.  —  1.  Entsteht  in  Lsg. 
bei  elektrolytischer  Oxydation  von  Kobaltoacetat,  wobei  die  Oxydation 
bis  ZU  Co203   geht.     30  g  Kobaltoacetat  werden  mit  100  g  W.  und  15  ccm  Eisessig  ver- 


NH3 

6.3 

CoO 

27.8 

C02 

32.6 

H20 

33.3 

Deville. 

M 

Mittel. 

NH« 

5.7 

5.95 

CoO 

25.3 

25.65 

CO? 

29.6 

29.25 

H20 

39.3 

39.15 
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setzt  und  mit  1  Amp.  und  20  Volt  (Anode:  Platintiegel,  Kathode  (in  poröser  Thonzelle): 
Platindrath)   zersetzt.     Dauer  4  bis  5  Stunden.     Die  Flüssigkeit  gibt,    all  der  Luft 

bei  Ggw.  eines  Ueberschusses  von  Essigsäure  verdunstet,  unter  Verlust 
von  0  bis  zur  Stufe  CoH04  einen  Sirup,  der  von  nicht  isolierbaren  Kristallen 
durchsetzt  ist,  schließlich  ein  amorphes  grünes  Pulver  mit  wechselndem 
W.-Gehalt.  Man  trocknet  dasselbe  etwa  10  Tage  im  Vakuum.  Ueber  das 
Verhalten  der  grünen  Lsg.  gegen  Cl,  vgl.  unter  K).  —  2.  Die  grüne  Lsg. 
kann  auch  durch  Umsetzung  von  äquimolekularen  Mengen  von  Baryum- 
acetat  und  Kobaltosulfat  erhalten  werden.  —  Obgleich  die  Analysenresultate 
Co :  0  =  3:4  ergeben,  erscheint  es  fraglich,  ob  ein  Derivat  desselben  vorliegt;  die  grüne 
Farbe  kommt  auch   den  Kobaltiacetaten  zu,  weswegen  es  als  komplexes  Kobaltosalz  einer 

VI        II  II      vi 

Kobaltiessigsäure  von  der  Konsitution  (C2H302)5Co2— Co — 0— Co  —  Co2(C2H302)5  aufzufassen 
ist.     Copaux  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  ö,  (1905)  556). 

COPAUX. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  33.71  33.30        33.61        33.92 

C2H302  56.19  56.12        55.24        56.14 

Act.  0  3.05  2.94  2.89  2.92 

H.  Kobaltiacetat.  —  1.  Kobaltihydroxyd  löst  sich  langsam,  aber  vollständig 
in  konz.  Essigsäure  zu  einer  sattbraungelben  Flüssigkeit,  die  sehr  starke  Färbekraft 
besitzt.  Kann  ohne  Zersetzung  zum  Sieden  erhitzt  werden,  reduziert  sich  jedoch  unter  Einw. 
des  Lichtes  und  bei  Zusatz  von  H,S04  oder  HN03.  Winkelblech  {Ann.  13,  (1835)  260). 
—  2.  Wird  Co(OH)2  in  Ggw.  von  CH3.C02K  durch  H202  oxydiert,  so  entsteht  eine  grüne 
Lsg.  (von  „Kaliumkobaltit",  vgl.  Co  und  K)  Mc.  Connel  u.  Hanes  («7.  Chem.  Soc.  71,  (1897) 
588).  —  Das  Absorptionsspektrum  dieser  Lsg.  unterscheidet  sich  wesentlich  von  demjenigen 
der  grünen  Lsg.,  die  man  durch  Oxydation  von  Kobaltosalz  mit  H202  bei  Ggw.  von 
Bikarbonat  erhält  (S.  276  unter  D).  —  Man  erhält  auch  grüne  Lsgg.:  «)  Durch  Einw. 
von  NaOCl  auf  ein  Gemenge  von  CoCl2,  Glycerin  und  überschüssigem  CH3.C0.2Na.  —  ß)  Beim 
Behandeln  von  CoS04  und  einem  großen  Ueberschuß  von  CH3.C02K  mit  H2Ö2.  —  y)  Durch 
Einw.  von  Essigsäure  auf  das  grüne  Karbonat  (vgl.  S.  277).  —  Die  grünen  Lsgg.  sind  sehr 
unbeständig.    R.  Dürrant  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1783). 

J.  Kobaltiacetijlacetonat.  Co(C5H702)3.  —  Aus  Co(NO:{)2  und  NaOCl 
erhaltenes  hydratisches  Co203  wird,  in  W.  suspendiert,  mit  "einem  Ueber- 
schuß von  Acetylaceton  behandelt.  —  Schwarze  Kristalle,  von  grünem 
Pulver,  11.  in  organ.  Lösungsmitteln  zu  intensiv  grünen  Lsgg.  —  F.  240°; 
ziemlich  beständig.  —  Die  kryoskopische  Untersuchung  ergab  das  Mol.- 
Gew.  343  bzw.  345 :  ber.  356.  —  G.  Ukbain  u.  A.  A.  Debieene  (Compt.  rend, 
129,  (1899)  304). 

Urbani  u.  Debierne. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.57  16.80 

H  5.89  5.92 

C  50.56  50.70 

K.  Kobaltiacetate  mit  Ammoniak  —  Vgl.  Kobaltiake. 
L.  Kobaltoacetylaceton- Ammoniak    Co(C5H702)2,2NH3.  —  Mau  verwendet 
bei  der  Bereitung  des  Acetylaceton ats  aus  Kobaltosalzen  zur  Fällung  Am- 
moniak. —  Brauner,  kristallisierter  Niederschlag.   W.  Biltz  u.  J.  A.  Clinch 
(Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  223). 

Biltz  u.  Clinch. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  20/28  20.14 

NH3  11.68  10.80 

M.  Sog.  ChlorJcobaUiacetat,  [Co2(C2H:>O2)4Co]4,CoCl.2,40H2O.  —  1.  Man 
trägt  ein  T.  sehr  fein  gepulvertes  Kobaltoacetat  langsam  in  2  T.  5% 
Essigsäure  unter  gleichzeitigem  Hindurchleiten  eines  langsamen  Cl-Stromes 
ein,  filtriert,  sättigt  von  neuem  mit  Cl  und  verdunstet.  —  Ausbeute  20%.  — 
2.  Man  oxydiert  eine  Kobaltoacetatlsg.  durch  den  elektrischen  Strom, 
dampft  zur  Trockne,  löst  den  amorphen,  grünen  Rückstand  in  Essigsäure. 


COPAUX. 

Gefunden. 

II. 

III. 

30.36 

30.42 

37.64 

38.12 

3.15 

3.23 

2.42 

2.35 
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versetzt  die  Lsg",  mit  %  T.  kristallisiertem  CoCl2  und  dampft  ein.  — 
Grüne,  schwarz  reflektierende  Blättchen ;  11.  in  W.,  A.  und  Essigsäure,  fast 
unl.  in  Ae.  und  Aceton;  kann  nur  aus  den  Mutterlaugen,  d.  h.  bei  Ggw. 
von  CoCl2,  kristallisieren.  Die  grüne  wss.  Lsg.  reagiert  gegen  Lackmus  neutral  und 
gibt  mit  AgN03  und  HgN03  Ndd.  von  AgCl  und  HgCl  und  ein  grünes  Filtrat.  Gibt  mit 
NaOH  erst  im  Ueberschuß  (über  8  bis  10  Mol.  je  nach  Konzentration)  einen  Nd.  Wird  die 
Lsg.  gekocht,  so  entweicht  Essigsäure  und  tritt  Braunfärbung  ohne  Keduktion  ein.  Diese 
Fl.  wird  durch  (NH4)2S04  aber  nicht  durch  CH3.C02Na  gefällt.  —  Ist  vielleicht  als  Derivat 
einer  Kobaltokobaltiessigsäure ,  welche  wohl  ein  Analogon  der  Kobaltokobalticyanwasser- 
stoffsäure  (vgl.  S.  284)  wäre,  aufzufassen.    H.  Copaux  (Compt.  rend.  136,  (1903)  313). 

—  Wahrscheinlicher  ist  es,  daß  eine  Verb,  von  Kobaltokobaltiacetat  und  CoCl2  vorliegt, 
welche  etwa  dem  Ba3Co2(CN)i2,BaCl2,16H20  oder  dem  Co.2(N02)6Co2,Co(N03)2.14H20  ent- 
sprechenwürde. —  Die  Lsg.  gibt  mit  KCl,  BaCl2,  MgCl2,  ZnCl2,  NiCl2  Umsetzungen;  die  der 
Co-Verb.  ganz  analoge  Ni-Verb.  läßt  sich  isolieren.  Copaux  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6, 
(1905)  559). 

Berechnet. 

I. 

Co  30.63  30.51 

C2H302  37.72  38  87 

Cl  2.83  2.73 

(für  4Co203)  0  2.55  2.40 

I)  und  II)  waren  nach  1),  III)  nach  2)  dargestellt. 
N.  Kobaltoxalate.  a)  Kolaltooxalat.  a)  Basisches.  2Co(OH)2,CoC204.  — 
Normales  Salz  wird  bei  Luftabschluß  in  W.  suspendiert  und  mit  einer 
wss.  Lsg.  von  KOH  behandelt.  —  Blauer  Körper,  in  der  Kälte  gegen  KOH 
beständig,  beim  Kochen  damit  Co(OH)2  gebend.  —  Mit  ausgekochtem  W. 
gewaschen  und  bei  Luftabschluß  im  Vakuum  getrocknet  blaugrünes  Pulver, 
das  bei  Luftabschluß  geglüht  W.  und  C02  abgibt  und  in  ein  Gemenge 
von  Metall  und  Oxyd  [welches?]  übergeht.  Winkelblech  (Ann.  13, 
(1835)  158). 

Winkelblech. 
3CoO  225  67.57  67.55 

C203  72  21.62  22.08 

2H20 36 10.81 10.37 

2Co(OH)2,CoC204,2H20  333  100.00   '  100.00 

ß)  Normales.  CoC204,2H20.  —  Aus  Co  und  wss.  H2C204,  Bergmann, 
durch  Versetzen  von  Kobaltosalzen  mit  H2C204  oder  K2C204,  am  besten 
aus  CoC03  beim  Digerieren  mit  überschüssiger  H2C204,  wobei  zwar  etwas 
Oxalat  gelöst  wird,  aber  Ferrieisen  in  Lsg.  geht.  Laugier.  —  Rosenrotes, 
Lackmus  nicht  rötendes  Pulver.  —  Enthält  lufttrocken  2  Mol.  H20,  die  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  entweichen.  Bei  hoher  Temperatur  entzündet  es 
sich  an  der  Luft  und  hinterläßt  Oxyd  [Co208  oder  Co304?].  Gibt  bei  Luft- 
abschluß erhitzt  19.57  °/0  H20,  47.57  %  C02  und  32.86  °/0  Co,  Döbereiner  (Schw.  28, 
(1820)  161).  -  D.;a  2.325,  D,0'5  2.296  (wasserfrei).    Clarke  (Ber.  12  (1879)  1399). 

—  In  W.  und  wss.  H2C204  fast  unlöslich;  in  40000  T.  sd.  wss.  H2C204 
löslich.  Winkelblech.  In  NH3  ziemlich  IL,  in  Ammoniumkarbonat  sll., 
in  Alkalioxalaten  1.  Wl.  in  h.  Lsgg.  von  NH4C1,  NH4N03,  (NH4)2S04  und 
Ammoniumsuccinat  mit  hellroter  Farbe,  sich  aber  beim  Erkalten  wieder 
ausscheidend.  Wittstein  (Bepert.  57,  35).  —  Die  rote  Lsg.  geht  durch 
Oxydationsmittel  in  die  blaugrüne  von  c)  über,  Copaux  (Compt.  rend.  134, 
(1902)  1214). 


Döbereiner. 

Wittstein. 

CoO 

75 

40.99 

41.77 

41.22 

C203 

72 

39.34 

39.59 

2H20 

36 

19.67 

19.57 

19.62 

CoC204,2H20  183  100.00  100.43 

b)  KobaltoJcobaltioxalat.  —  Eine  wss.  Lsg.  yon  H2C204  wirkt  bei  0°  auf  hydratisches 
Co203  unter  Entw.   von  C02   und  B.   von  unl.  CoC204  und  einer  grünen  Lsg.,  welche  im 
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Vakuum  über  konz.  H2S04  dunkelgrüne  seidenglänzende  Nadeln  liefert.  Sie  sind  in  W. 
mit  der  Farbe  des  K2Mn04  löslich.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  bei  Belichtung  langsam,  bei 
50°  schneller  unter  B.  von  C02  und  CoC204,  wird  durch  H2S  nur  langsam  zersetzt,  gibt 
mit  KOH  einen  braunen,  mit  K2C03  einen  grünen,  sich  an  der  Luft  bräunenden  Nd.  NH3 
fällt  die  konz.  Lsg.  braun,  BaC03  und  CaC03  fällen  lediglich  die  überschüssige  H2C204. 
KCN  fällt  weiß,  K4Fe(CN)ö  langsam  blau,  besonders  die  angesäuerte  Lsg.  CaCl2  und 
Ca(N03)2  fällen  nicht.     Winkelblech. 

c)  Kobaltioxalat.  —  1.  Durch  Fällen  der  Lsg.  eines  Kobaltosalzes  mit 
Na202  dargestelltes  höheres  Oxyd  wird  mit  h.  W.  ausgewaschen  und  mit 
kalt  ges.  WSS.  H2C204  behandelt.  Die  entstehende  grüne  Lsg.  ist  lichtempfindlich 
und  kann  zu  photographischen  Zwecken  benutzt  werden.  A.  U.  L.  LüMlEEE  (Compt. 
rend.  116,  1361 ;  J.  B.  1893,  139).  —  2.  Wird  die  Lsg.  eines  Kobaltosalzes 
mit  einem  Ueberschuß  von  Na202  gekocht,  der  schwarze  Nd.  einige  Male 
mit  h.  W.,  dann  mit  Eiswasser  gewaschen  und  nun  wiederholt  mit  einer 
kaltgesättigten  Lsg.  von  H2C204  behandelt,  so  löst  sich  ein  beträchtlicher 
Teil  des  Nd.  mit  grüner  Farbe  (wie  die  Farbe  der  Nickelsalze).  —  Die 
Lsg.  enthält  dreiwertiges  Co,  da  sie  von  Natronlauge  schwarz  gefällt  wird, 
reduziert  sich  unter  Ausscheidung  von  CoC204  nach  einiger  Zeit,  beim 
Kochen  schneller,  aber  immerhin  erst  nach  einigen  Minuten.  Sie  ist  un- 
erwartet beständig  gegen  H2S  und  S02,  bes.  bei  Ggw.  von  Na2C03.  —  Da 
die  Lsg.  mit  CaC03  die  Verb.  Ca3Co2(C2Oj6  gibt  (vgl.  diese),  wird  an- 
genommen, daß  in  ihr  die  entsprechende  Säure  H3Co(C2OJ.j  vorliegt. 
St.  R.  Benedikt  («/.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  171;  C.-B.  1906,  I.  1392); 
vgl.  auch  St.  R.  Benedikt  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  695 ;  C.-B.  1904,  II,  564),  wo>  die 
Rk.  zur  Unterscheidung  von  Co  und  Ni  herangezogen  wird.  —  3.  H202  oxydiert 
Kalium-  und  Ammoniumkobaltooxalat  in  wss.  Lsg.  zu  blaugrünen  Lsgg., 
welche  beim  Eindampfen  die  Kobaltidoppeloxalate  geben.  R.  Durrant 
(J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1785).  —  4.  Die  gleiche  Wirkung  wird  durch 
elektrolytische  Oxydation  und  mit  Pb02  erzielt,  vgl.  bei  Ammoniumkobalti- 
oxalat  und  Kaliumkobaltioxalat. 

0.  Kobaltooxalat- Hydrazin.  CoC204,2N2H4.  —  5  g  Aquopentamminoxalat 
werden  am  Rückflußkühler  mit  20  ccm  50%  Hydrazinhydrat  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  wobei  ersteres  schon  bei  niederer  Temperatur  mit 
roter  Farbe  in  Lsg.  geht,  viel  NH3  bei  höherer  Temperatur  entweicht  und 
sich  allmählich  0)  als  himbeerfarbenes  Pulver  abscheidet.  Nach  einer 
Stunde  ist  die  Rk.  beendet  und  die  Mutterlauge  fast  farblos.  Absaugen, 
zuerst  mit  W.,  dann  mit  A.  waschen,  im  Vakuum  trocknen.  —  Himbeer- 
farbenes, grobkristallinisches  Pulver,  u.  Mk.  dicke  Säulen.  —  Im  Gegen- 
satz zu  der  Hydrazinverbindung  des  Chlorids,  Bromids  und  Sulfats  durch 
W.  nicht  sichtbar  zersetzlich.  H.  Franzen  u.  0.  von  Mayer  (Ber.  39, 
(1906)  3379). 

Fbanzen  u.  Mayer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  27.93  27.95 

C  11.36  11.75    • 

H  3.82  4.08 

N  26.59  26.37 

P.  Köbaltoxalat- Ammoniak,  a)  Kobaltooxalat- Ammoniak  —  CoC204  ist  in 
verd.  NH3  wl.,  reichlich  in  konz.,  besonders  beim  Erwärmen.  Die  rote  Lsg.  liefert  beim 
Verdunsten  an  der  Luft  kolombinrote  Blättchen,  Nadeln  und  Warzen,  11.  in  k.,  sll.  in  h. 
W.,  beim  Glühen  höheres  Oxyd  gebend.  Laugier.  —  Unter  Luftabschluß  löst  sich  CoC204 
in  der  dreißigfachen  Menge  von  erwärmten  NH3.  —  Dabei  färbt  es  sich  vor  der  Lsg. 
hochrot.  Wird  dieser  Nd.  abfiltriert,  so  verliert  er  NH3  und  wird  wieder  hellrot,  hat  auch 
denselben  Gehalt  an  W.,  wie  vor  der  Behandlung  mit  NH3.  —  Die  ammoniakal.  Lsg.  gibt 
beim  Verdunsten  an  der  Luft  hochrote  KristaUrinden,  die  sich  in  viel  W.  unter  Abscheidung 
von  hydratischem  höherem  Oxyd  lösen.  Während  die  ursprüngliche  aramoniakalische  Lsg. 
mit  KOH  einen  reinblauen  Nd.  gibt,   wird  die  letztgenannte  Lsg.  dunkel  gefällt ,   es  muß 
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also  Oxydation  stattgefunden  haben.     [Bildung-  von  Kobaltiaken?].    Winkelblech  (Ann. 
13,  (1835)  273). 

b)  Kobaltioxalaie  mit  Ammoniak.  —  Vgl.  unter  Kobaltiake. 

Q.  Ammoniuniköbdltoxalate.  a)  Ammoniumkobaltooxalat.  a)  Basisches.  — 
Die  wss.  Lsg.  von  Q,b)  gibt  auf  Zusatz  von  NH3  ein  hellblaues  Pulver,  welches  von  wss. 
KOH  unter  Abscheidung  von  blauem  Co(OEH2  unter  Entw.  von  NH3  zersetzt  wird.  Uni. 
in  W.,  teilweise  1.  in  NH3.  —  Gibt  beim  Glühen  NH3  und  27.36  °/0  pulverförmiges  Metall 
und  enthält  34.71  %  CoO  und  32.99  %  C203,  ist  daher  vielleicht  (NH4)2C204,CoC204,Co(OH).>, 
6H20  [?].     Winkelblech. 

ß)  Normales.  —  Durch  Lösen  von  CoC204  in  einer  wss.  Lsg.  von  (NH4)2C204 
erhält  man  in  der  Kälte  langsam,  schneller  beim  Erwärmen,  eine  karmoisinrote  Lsg., 
welche  beim  Verdunsten  blaßrcte  Kristalle  liefert.  —  Neutral;  in  k.  W.  wl.,  in  sd.  W.  mit 
tiefroter  Farbe  11.  —  Verwittert  an  der  Luft  und  wird  weiß.  Schmilzt  bei  Luftabschluß 
und  hinterläßt  4.01%  Metall.  —  Enthält  4.98%  CoO  und  47.2%  C203,  ist  daher  vielleicht 
9(NH4)2C204,CoC204,24H20  [?].     Winkelblech. 

b)  Ammoniumkobaltokobaltioxalat.  —  Durch  Mischen  der  grünen  Lsg.  des 
Kobaltokobaltioxalates  mit  (NH4)2C204,  und  Verdunsten  im  Vakuum.  Sehr  kleine  grüne 
Kristalle ;  sll.  in  Wasser.  Kobaltooxalat  löst  sich  ziemlich  reichlich  in  der  wss.  Lsg.  von 
Ammoniumkarbonat.  Die  karmoisinrote  Lsg.  gibt  an  der  Luft  keine  Ausscheidung. 
Winkelblech. 

c)  Ammoniumkobaltioxalat.  a)  (NH4)3Co(C.204)3,3H20.  —  1.  Aus  Am- 
moniumkobaltooxalat durch  Oxydation  mit  Pb02 :  «)  50  g  CoC03,  150  g 
(NH4)2C204,  50  g  H2C204,2H20  und  200  ccm  W.  werden  unter  Schütteln 
auf  dem  Wasserbade  gelinde  bis  zur  vollständigen  Lsg.  des  CoCCL  er- 
wärmt, dann  unter  Schütteln  und  Kühlen  mit  60  g  Pb02  und  40  bis  50  ccm 
Eisessig  versetzt  und  nach  beendeter  Kk.  mit  300  ccm  A.  gefällt  und  ge- 
kühlt. —  Das  Prod.  wird  abgesaugt  und  aus  möglichst  wenig  W.  und  A. 
umkristallisiert;  die  Mutterlaugen  können  mit  A.  gefällt  werden,  wodurch 
die  Ausbeute  erhöht  wird.  Sörensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  3).  — 
ß)  Man  löst  Kobaltioxalat  in  überschüssigem  Ammoniumoxalat,  fügt  das 
Doppelte  der  theoretischen  Menge  an  Pb02  hinzu,  versetzt  mit  Essigsäure, 
schüttelt  kräftig  durch,  filtriert  und  verdampft  im  Vakuum  oder  fällt  mit 
Aether.  Copaux  (Compt.  rend.  134,  (1902)  1214).  —  2.  Auf  elektrolytischem 
Wege:  Gemischte  Lsgg.  von  Kobalto-  und  Ammoniumoxalat  werden  bis 
zum  Auftreten  der  tiefgrünen  Färbung  elektrolysiert,  mit  A.  der  Ueber- 
schuß  der  unzersetzten  Oxalate  ausgefällt  und  die  Lsg.  am  besten  im 
Vakuum  konzentriert.    Marshall  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  769). 

Tiefgrüne,  klinorhombische  Kristalle;  Mol.- Vol.  478,  isomorph  mit  der  K- 
und  Eb-Verb.  (vgl.  diese).  Copaux  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  563,  568).— 
Fast  schwarze  Prismen ;  verwittern  an  trockner  Luft,  verlieren  im  Vakuum 
über  H2S04  fast  die  Hälfte  des  W.,  lichtempfindlich;  in  W.  11.  mit  grüner 
Farbe  (in  dünnen  Schichten  dichroi tisch  blau  und  grün),  (vgl.  beim  Kalium- 
salz). —  Die  Lsg.  ist  ziemlich  beständig  und  wird  erst  beim  Kochen  unter 
Abscheidung  von  etwas  Kobaltosalz  zersetzt.  PLS,  S02,  sogar  SnCl2  redu- 
zieren in  der  Kälte  nicht,  kaustische  Alkalien  fällen  in  der  Kälte  nicht,  in 
der  Wärme  entsteht  ein  schwarzer  Nd.  Konz.  HCl  gibt  in  der  Kälte  eine 
grüne  Lsg.,  beim  Kochen  tritt  Blaufärbung  infolge  der  B.  von  CoCl2  ein. 
Marshall. 

Marshall.  Copaux. 

Berechnet.  Gefunden.  Berechnet.  Gefunden. 

Co  13.61  13.80  13.68  13.83 

NH4  12.54  12.69  12.53  12  41 

C204  61.31  61.20  61.25  61.23 

H„0  (total)        37.62  38.76  12.53  12.23 
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Kobalttar  träte. 

SÖRENSEN. 

Co 

59 

13.69 

13.66 

3NH4 

54 

12.53 

12.51 

3C204 

264 

61.25 

60.92 

3H20 

54 

12.53 

der  Kaliumverb.  0 


Co 


\, 


(NH4),Co(C204)3,3H20         431  100.00 

ß)  [(NH4)2Co(C.204)2,2H20]20  (?).  —  Ein  Gemenge  von  überschüssigem  (NH4)2C204 
und  CoC204  mit  wenig  W.  wird  erwärmt,  so  daß  sich  ersteres  nicht  vollständig  löst  und 
die  klare  rote  Fl  bei  etwa  45°  mit  H202  behandelt,  wobei  unter  heftiger  Rk.  die  Lösung 
tiefgrün  wird.  Fügt  man  1j2  Vol.  A.  hinzu,  so  fällt  das  überschüssige  (NH4N)2C204  aus. 
Das  grüne  Filtrat  ergibt  beim  Verdunsten  (nicht  analysierte)  Nadeln,  welche  vielleicht  die. 
o  cvoi^n  CO  Kl 

(vgl.  daselbst)  entsprechende  Zus.  haben.    R.  Dur- 
UC(OH)2.C02KJ2 
rant  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1787). 

y)  Ammoniumsah  der  sog.  Kobaltioxalsäure.  —  Frisch  gefälltes  bydra- 
tisches  Co203  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einem  Gemenge  von 
H2C204  und  (NH4).2C204  gelöst,  die  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zur 
Trocknis  verdampft,  der  Eückstand  mit  30 70  A..  versetzt,  wieder  ver- 
dampft, dann  in  30  °/0  A.  oder  50  °/0  Methylalkohol  oder  mit  W.  gelöst  und 
mit  starkem  A.  oder  Ae.  gefällt.  —  Grüne  Blättchen  oder  Prismen,  in  W. 
mit  schön  grüner  Farbe  1.  Luftbeständig;  beim  Erwärmen  der  Lsg.  jedoch 
in  das  Kobaltosalz  Übergehend.  Iu  der  Kälte  geben  fixe  Alkalien,  Ba(OH)2,  BaCOs, 
HN02,  KSCN,  K2Cr207,  K3Fe(CN)6  und  Tannin  mit  der  wss.  Lsg.  keine  Rk.  —  NaOH  und 
KOH  fällen  in  der  Wärme  schwarzes  hydratisches  Oxyd,  ebenso  reagiert  Ba(OH)2,  welches 
außerdem  BaC204  fällt.  —  K4Fe(CN)({  gibt  einen  feinen  grünen  Nd.,  auf  Zusatz  von  A. 
scheiden  sich  hellgrüne  Blättchen  aus.  —  Im  Hinblick  auf  die  Rkk.  erscheint  die  Annahme 
zulässig,  daß  das  NH4-Salz  einer  komplexen  Kobaltioxalsäure  von  der  Konstitution 
C  0  TT 

vorliegt.    N.  Oeloff   (J.  russ.  phys.   ehem.  Ges.  35,  (1903) 


C204 
1277; 


Co< 

XC204NH4 
C.-B.  1904 


I.  1130). 


Co 
NH3 

C204 


Berechnet. 
14.32 
4.20 
54.32 


Orloff. 
Gefunden. 
14.59  13.96 

3.91 
54.48 


3.87 
54.41 


14.12 

4.03 

54.56 

E.  Ammoniumkobaltioxalate  mit  Ammoniak.     Vgl.  unter  Kobaltiake. 

S.  Kobaltotartrat.  —  Rot,  kristallisierbar.  —  Gren-Tower  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22, 
(1900)  501;  C.-B.  1900,  II,  743)  nimmt  die  Existenz  eines  dem  Nickeltartrat  Ni2(H4C406)2 
analog  konstituierten  Kobaltsalzes  an  (vgl.  S.  113).  —  Die  ZersetzungsspannuDg  von  Co 
in  alkalischer  Tartratlsg.  beträgt  1.75  Volt.  (Co  läßt  sich  nicht  von  Ni  in  solchen  Lsgg. 
trennen;  an  der  Anode  scheidet  sich  häufig  Co2Oa,3H20  ab,  vgl.  S.  213  u.  S.  219.)  Root 
(J.  of  Phys.  Chem.  9,  (1905)  1 ;  C.-B.  1905,  I,  833). 

T.  Traubensaures  Kobalt.  —  1.  Frisch  gefälltes  Co(OH)2  gibt  mit  der  Säure  eine 
sehr  saure,  rote  Lsg.,  die  beim  Abdampfen  schmutzig  blaßrote  Kristallrinden  absetzt,  wo- 
rauf freie  Säure  anschießt.  —  2.  Ein  Gemisch  aus  Co(CH3.C02)2  und  Traubensäure  an  ein  em 
warmen  Orte  verdunstet,  liefert  dieselben  Rinden.  Fresenius.  —  Blaßrote  Kristal Ikür/j  er. 
Winkelblecii.  —  Das  Salz  löst  sich  sehr  schwer  in  k.  und  sd.  W. ;  leichter  in  Trauben- 
säure; daraus  nicht  durch  Alkalien  fällbar;  noch  leichter  in  HCl  und  in  KOH.  Die  rote 
Lsg.  in  HCl  gibt  mit  NH,  oder  (NH4)2C03  oder  KOH  einen  Nd..  welcher  im  Ueberschuß 
des  Alkalis  1.  ist,  worauf  aber  bald  Trübung  erfolgt  und  ein  schmutzig  blauer  Nd.  ent- 
steht. Die  schön  violette  Lsg.  des  Salzes  in  KOH  verändert  sich  nicht  beim  Kochen,  gibt 
aber  nach  einiger  Zeit  von  selbst,  schneller  bei  Wasserzusatz,  unter  Entfärbung  einen 
schmutzig  blauen  Nd.     Fresenius. 

U.  Kobaltitartrat.  —  Wird  irgend  ein  Kobaltosalz  bei  Ggw.  von  konz.  Lsgg.  von 
Natriumtartrat  und  freiem  Alkali  durch  NaOCl,  NaOBr  oder  H202  oxydiert,  so  erhält  man 
grüne,  schwach  gelbstichige  Lsgg.,  die  vermutlich  dreiwertiges  Kobalt  enthalten.  —  Audi 
Citrate,  Malate,  Succinate,  und  Glykollate  verhalten  sich  analog.  Durrant  (.7.  Chan.  Soc 
87,  (1905)  1783). 

V.  Kobaltitartrate  mit  Ammoniak.  —   Vgl.  bei  Kobaltiake. 


Kobaltcyanide ;  Kobalticyanwasserstoffsäure.  283 

W.  Kobaltcyanide.  a)  Kobaltocyanid.  Co(CN)2,3H20.  —  1.  Aus  CoC03 
wird  durch  HCN  Kohlendioxyd  ausgetrieben.  Scheele.  —  2.  Die  wss.  Lsg. 
von  Kobaltoacetat  wird  durch  HCN  quantitativ  unter  B.  von  Co(CN)2  ge- 
fällt. Wöhler,  —  3.  Aus  Kobaltosalzen  und  einer  wss.  Lsg.  von  KCN, 
Rammelsberg  (Pogg.  4t%  (1837)  115),  so  aus  k.  konz.  wss.  Lsg.  von  KCN 
und  einer  solchen  von  CoCl2.  Descamps  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  430;  J.  B. 
1878,  331).  —  Blaß  zimmtbrauner  oder  dunkelfleischroter  Nd.,  Rammelsberg, 
rotbrauner  Nd.,  Descamps.  Verliert  bei  100°  die  Hälfte  des  W.  (gef.  16.36°/0) 
und  wird  violett.  Bei  200°  ist  es  blau  und  wasserfrei  und  bis  etwa  300° 
noch  unzersetzt.  —  Entzündet  sich,  an  der  Luft  erhitzt,  schon  bei  250° 
und  verglimmt  lebhaft  zu  einer  schwarzen,  porösen  Masse.  —  Dieselbe  ent- 
hält 69.59  %  Co,  26.09  °/0  C,  4.32  °/0  N  (Diff.)  Rammelsberg.  —  Enthält  Über  konz. 
H2S04  getrocknet  nur  2  Mol.  H20,  Zwenger  (Ann.  62,  (1847)  166).  Uni. 
in  W.  und  verd.  Säuren;  11.  mit  gelber  Farbe  in  NH3.  Ammoniumkarbonat 
und  -succinat;  erst  beim  Erwärmen  vollständig  1.  in  NH4C1,  NH4N03  und 
(NH4)2S04,  Wittstein  (Repert.  63,  314).  LI.  in  einer  wss.  Lsg.  von  KCN, 
welche  Lsg.  ursprünglich  Kaliumkobaltocyanid  enthält,  aber  sehr  schnell  unter  Entw.  von 
H  in  Kaliumkobalticyanid  übergeht  (vgl.  daselbst).  Haidlen  u.  FRESENIUS  (Ann.  43, 
(1838)  129). 

Rammelsberg. 
Co  58  35.37  34.21 

2CN  52  31.70 

3H20  54 32.93 32.28 

Co(CN),,3H,0      164  100.00 

b)  Kobaltokobalticyanid.    3Co(CN)2,2Co(CN)3    mit   12   oder  14  Mol.  H20. 

—  Eine  Lsg.  von  K3Co(CN)6  fällt  Kobaltosalze  schön  rosenrot,  Gmelin, 
E.  H.  Miller  u.  J.  A.  Mathews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  62;  C.-B.  1900, 1,  754). 

—  1.  Aus  einer  wss.  Lsg.  von  CoS04  und  K3Co(CN)6  oder  H3Co(CN)6.  — 
2.  Aus  K3Co(CN)6  und  konz.  H2S04  (vgl.  bei  Y).  -  -  Amorpher,  blaßroter 
Nd.,  der  mit  konz.  Säuren  unter  Abspaltung:  von  W.  blau  wird.  Uni.  in 
Wasser  und  Säuren,  Zwenger;  unl.  in  HNO.,  HCl,  H2S04,  CH3.C02H, 
H2C204,  H2Cr04,  Miller  u.  Mathews.  Gibt  mit  KOH  höheres  hydratisches 
Oxyd.  —  Verliert  bei  100°  einen  Teil  des  W.  und  wird  blau.  Bei  220° 
wird  es  wasserfrei  unter  intensiver  Blaufärbung.  Das  entwässerte  Salz 
wird  an  feuchter  Luft  wieder  rot  und  verbindet  sich  mit  W.  unter  Wärme- 
entw.  Zwenger.  —  Ueber  die  Verwendung  als  Niederschlagsmembran  bei  der  Diffusion, 
Ygl.  Walden  (Z.  physik.  Chem.  10;  (1892)  716). 

Nach  1)      Zwenger.  Nach  2)       Zwenger. 

Co                          34.32  34.33                       Co                       35.81            35.56 

C                           16.76  16.95                       C                         17.50            18.28 

N                           19.58  N                        20.44 

H                            3  26  3.59                       H                          2.92              3.02 

0 26.08  0 2333 

3Co(CN)2,2Co(CN)3,14H20  100.00  3Co(CN)2,2Co(CN)3,12H20  100.00 

c)  Kobalticyanid.  —  Nicht  isolierbar.     Kammelsberg. 

X.  Kobalticyanide  mit  Ammonialw.  —  Vgl.  bei  Kobaltiake. 

Y.  Kobalticyanwasserstoffsäure.  H>Co(CN)6  mit  H20.  —  1.  Man  zerlegt 
Blei-  oder  Cuprikobalticyanid  mit  H2Sj  filtriert  und  verdampft  zum  Kristalli- 
sieren. —  2.  Man  dampft  K3Co(CNfG  mit  überschüssiger  HN03  oder  H2SOlt 
zur  Trocknis  ab  und  zieht  den  Rückstand  mit  W.  aus.  Zwenger  (Ann. 
62,  (1847)  157).  —  3.  Die  Cineolverb.  wird  mit  20%  HCl  versetzt,  zur  Ent- 
fernung von  KCl  bzw.  NaCl  gewaschen,  im  Vakuum  über  Natronkalk  ge- 
trocknet bis  sie  chlorfrei  ist  und  mit  W.  Übergossen.  Das  abgeschiedene 
Cineol  wird  entweder  durch  Ausäthern  oder  durch  Destillation  im  Vakuum 
bei  30  bis  40°  entfernt.    Die  wss.  Lsg.  der  Säure   wird  dann  im  Vakuum 
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bis  zur  Kristallisation  verdampft.  A.  Baeyer  u.  V.  Villiger  (Ber.  35, 
(1902)  1206).  —  4.  Zur  Darst.  einer  (für  Anstellung-  von  Rkk.,  Fällungen 
usw.  geeigneten)  wss.  Lsg.  werden  3  g  K3Co(CN)6  in  9  g  W.  gelöst,  mit 
9  g  konz.  HCl  versetzt  und  das  ausgeschiedene  KCl  abfiltriert.  A.  Baeyer 
u.  V.  Villiger  {Ber.  34,  (1901)  2687).  —  Dieselbe  ist  im  Dunkeln  aufzu- 
bewahren, F.  Wagner  u.  B.  Tollens  {Ber.  39,  (1906)  412). 

Farblose,  fasrige  Kristalle  von  saurem  Geschmack.  In  W.  und  A., 
aber  nicht  in  Ae.  1.  Zerfließt  an  der  Luft;  die  wss.  Lsg.  läßt  sich  ohne 
Zers.  erhitzen,  treibt  aus  Karbonaten  C02  aus.  Wird  durch  HCl,  HN03 
(s.  jedoch  unter  Z)  und  Königswasser  nicht  verändert.  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  konz.  H2S04  eine  Entw.  von  CO,  C02  und  S02,  ferner  (NH4)2S04  und 
CoS04.  Verdünnt  man  vor  beendigter  Zers.  mit  W.,  so  scheidet  sich  ein 
blaßrötliches  Cyanid,  vgl.  W,b),  aus.  Verliert  beim  Erhitzen  bei  100°  nur 
H20,  später  HCN  wird  dabei  gelb  und  ist  nicht  mehr  völlig  in  W.  1.  Bei 
190°  tritt  Grünfärbung,  bei  250°  Blaufärbung  ein.  Diese  blaue  M.  färbt 
sich  an  feuchter  Luft  rasch  rötlich,  dann  braun.  Bei  noch  stärkerem 
Erhitzen  entweichen  (NH4)2C03  und  NH4CN ;  die  M.  entzündet  sich  und  hinter- 
läßt schwarzes,  kohlenstoffhaltiges  Metall.  Zwenger  {Ann.  62,  (1847)  157). 
Die  Kobalticyanwasserstoffsäure  ist  eine  starke  S.,  in  welcher  Colli  komplex  ist,  ähn- 
lich dem  Fein  in  der  H3Fe(CN)c.  Ihre  Salze  entsprechen  den  Verbindungen  vom  Typus 
des  roten  Blutlaugensalzes.  —  Ueber  die  Darst.  vergl.  die  einzelnen  Salze,  z.  B.  Z,  a). 
Nach  A.  Baeyer  u  V.  Villiger  {Ber.  34,  (1901)  2679)  gibt  sie  mit  (C2H5).,0  farblose,  flache 
Nadeln,  mit  Diisoamyläther  die  Verb.  H3Co(ON)e,  Cl0H220,  2H20,  mit  Cineol  farblose  Nadeln, 
welche  sich  zur  Darst.  der  reinen  H3Co(CN)6  eignen  (vgl.  oben).  Borneol  bildet  eine  Verb. 
H3Co(CN)t,,2Ci0H180,  Benzaldehyd  bildet  dünne  Prismen,  Kampher  weiße  Nadeln  von 
H3Co(CN)c,2CloH10O,2H2O.  Die  Existenz  dieser  Verbb.  ist  von  Bedeutung  für  die  Frage  der 
bas.  Eigenschaften  des  Sauerstoffs.  Vgl.  Baeyer  u.  Villiger  {Ber.  35,  (1902)  1206).  — 
Ueber  weitere  Verbindungen  der  H3Co(CN)6  vgl.  unter  Z,b)  und  Z,c). 
Bei  100°  getrocknet.  Zwenger. 

Co  25.96  25.80  26.17  26.25 

C  31.71  31.97  31.04  31.04 

N  37.05 

H  1.76  1.99  1.99  1,94 

Q 3!52 

H3Co(CN)«,H20  100.00 

Z.  H3Co^(CN)11.  Sog.  Kobaltolwbalticyanivasserstoffsäure.  ■ —  Entsteht 
beim  Behandeln  von  H3Co(CN)6  mit  HN03  unter  den  bei  KH2Co3(CN)11,H20 
angegebenen  Bedingungen  (vgl.  bei  Co  und  K).  Gleicht  im  Aussehen  dem- 
selben, ist  aber  weniger  beständig,  da  es  beim  Trocknen  HCN  abgibt.  — 

Analyse  fehlt.  —  Durch  Zersetzen  des  Silbersalzes  AgaCo^CNJ^HaO  mit  H2S  entsteht  dem 
Anschein  nach  eine  andere  Säure.  —  C.  L.  Jackson  u.  A.  M.  Comey  {Ber.  29, 
(1896)  1020);  vgl.  auch  dieselben  {Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  27). 

Z,a)  Ammoniumkobalticyanid.  (NH4)3Co(CN)6,H20. —  1.  Durch  Neutrali- 
sieren der  Säure  mit  NH3.  Zwenger  {Ann.  62,  (1847)  157).  —  2.  Aus  dem 
Baryumsalz  und  (NH4)aS04.  Weselsky  {Ber.  2,  (1869)  588).  —  Farblose, 
durchsichtige,  geschoben-vierseitige  Tafeln.  Verändert  sich  beim  Erhitzen 
auf  100°  nicht.  Das  eine  Mol.  H20  kann  nicht  ohne  Zers.  ausgeschieden 
werden.  Bei  225°  entweichen  NH4CN  und  (NH4)2C03  und  der  blaue  Rück- 
stand wird  in  noch  höherer  Temperatur  schwarz.  —  Löst  sich  sehr  leicht 
in  W.,  auch  etwas  in  Alkohol.  Zwenger.  —  Weselsky  beschreibt  es  als 
etwas  gelbstichige,  große  Kristalle  ohne  Wassergehalt. 

Zwenger. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  21.19  20.92  21.68 

C  25.89  25.52 

N  45.37 

H  4.67  4.54 

0  2.88 
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Z,  b)  Verbindungen  der  Kobalticyanwasserstoff säure  mit  organischen  Basen.  — 
Fr.  Wagener  u.  B.  Tollens  beschreiben  (Ber.  39  (1906)  410)  die  folgenden  Verbb. :  Mit 
Trimethylamin :  [N(CH3)3]2,H3Co(CN)6;  mit  Tetramethylammoniumhydroxyd :  [N(CH3)4OH]2. 
H3Co(CN)«;  mit  Hexamethylentetramin :  (C6H12N4)2  ,H3Co(CN)6 ,3.5H20 ;  mit  Pyridin: 
(C6H5N)2,H3Co(CN)6,2H20;  mit  Piperidin:  (C5HuN)2.H,Co  CN)C,2H20;  mit  Chinolin  (C9H7N)S, 
HaCoCCNjcl^HaO;  mit  Betain  (CsH11N02)2,H3Co(CN)6,2H20.  —  Ueber  das  Tetramethyl- 
ammoniumsalz der  H3Co(CN)6  s.  Claus  u.  Merk  (Ber.  16,  (1883)  2744).  Ueber  das  Anilinsalz: 
Lang  (Z.  Kryst.  40,  619  Ref.;  C.-B.  1905,  II,  23).  —  Ueber  (C6H«N)3Co(CN)6 ;  (C7Hl0N)3 
Co(CN)6,2H20;  (C7H10N)4(C6H8N)2(CN)12,3H20;  (CßH8N)3Co(CN)6,2CcH9NO  vgl.  Weselsky 
{Ber.  2,  (1869)  588). 

Z,c)  Verbindungen  der  H^CofCN)^  mit  Phosphinoxyden.  —  Ueber  Verbb.  der 
Kobalticyanwasserstofisänre  mit  Trimethyl-,  Triäthyl-,  Tripropyl-,  Triphenylphosphinoxyd : 
R.  H.  Pickard  u.  J.  Kenyon   {Proc.  Chem.  Soc.  22,  42;    C.-B.  1906,   I,    1484) 

Z,d)  Kobaltosuccinimid.  Co(NC4H402)9.  —  Vgl.  H.  Ley  n.  F.  Werner  (Ber. 
39,  (1906)   2179). 

*  Z,  e)  Kobaltsulf olzarbonat  ?  —  Eine  wss.  Lsg.  von  Calciumsulfokarbonat  gibt  mit 
Kobaltosalzen  ein,  bei  durchfallendem  Lichte  tief  olivengrünes,  bei  auffallendem  schwarzes 
Gemisch,  welches  nach  24  Stunden  schwarze  Flocken  absetzt,  wobei  die  Fl.  dunkelbraun 
bleibt.    Berzelius. 

Z,f)  Ammoniumhobaltothioacetat.  2NH4CH3COS,Co(CH3.COS)2.  —  Ueber 
die  Darstellung  eines  solchen  vgl.  J.  L.  Danziger  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  78). 

Z,  g)  Kobaltothioghßolat.  [Co  =  (SCH2  —  COOH)2]2CoH2,llH20.  —  Vgl. 
A.  Rosenheim  u.  J.  Davidsohn  (Z,  anorg.  Chem.  41,  (1904)  240). 

Z,h)  Kobaltorhodanid.  Co(SCN)2,4H20.  —  1.  Frisch  gefälltes  Co(OH)2 
löst  sich  in  wss.  HSCN  mit  schön  roter  Farbe.  Die  Lsg.  färbt  sich  bei 
Konzentration  im  Wasserbade  blau,  gibt  jedoch  keine  deutlichen  Kristalle, 
über  konz.  H2S04  aber  eine  gelbbraune  kristallinische  M.,  die  31,9  °/o  Co 
enthält,  also  vielleicht  2Co(SCN)2,H20  ist.  —  Dieselbe  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  ist  in  W.  und  A.  11.     Meitzendorff  (Pogg.  56,   (1842)  63).  — 

2.  Durch  Umsetzen  einer  konz.  Lsg.  von  CoS04  mit  einer  alkohol.  Lsg. 
von  KSCN  und  Abfiltrieren  des  K2S04  entsteht  eine  blaue  Lsg.,  welche 
beim  Verdunsten  blaue  Säulen  ergibt,  die  an  der  Luft  zu  einer  zunächst 
violett,  dann  rosagefärbten  Fl.  zerfließen.  Diese  wird  auf  Zusatz  von  W. 
fast  farblos,   durch   A.  intensiv  blau.    Grotthus   (Gilb.  61,  (1819)  70).  — 

3.  Bei  Zusatz  einer  konz.  Lsg.  von  NaSCN  zu  einigen  Tropfen  einer 
ziemlich  konz.  Lsg.  von  Kobaltosalz  entsteht  eine  blaugefärbte  M.,  die 
sich  bei  freiwilliger  Verdunstung  oder  sofort  in  lange  blaue  nadeiförmige 
Kristalle  [vermutlich  von  Co(SCN)2]  verwandelt.  —  Die  Ek.  ist  zum  Nach- 
weis  des  Co  zu  benutzen!  —  Schönn  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)   209).  — 

4.  Durch  Absättigen  von  10  bis  12  %  iger  HSCN,  D.  1.04,  mit  CoC03  auf  dem 
Wasserbade  und  Konzentrieren  der  filtrierten  Lsg.  über  konz.  H2S04  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  A.  Rosenheim  u.  Cohn  (Z.  anorg.  Chem.  27, 
(1901)  287).  —  5.  Aus  äquimolekularen  Lsg.  von  CoS04  und  Ba(SCN)2  als 
hellgefärbte  Lsg.,  welche  beim  Eindampfen  allmählich  blau  wird  und  im 
Vakuum  zur  Kristallisation  gebracht  wird.  H.  Grossmann  u.  Hünseler 
(Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  368). 

Dunkelviolette  Kristalle,  Claus  (Ann.  99,  (1856)  54),  Rosenheim  u. 
Cohn.  —  Glänzend,  weinrote,  rhombische  Kristalle,  Grossmann  u.  Hünseler. 

—  Rhombische  Tafeln,  nach  der  Oberfläche  ohne  wahrnehmbare  Spaltbar- 
keit.    1.2302 : 1 : 0.5824  {100}  {111}  {101}  A.  Sachs  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  162). 

—  Sehr  zerfließlich.  Löst  sich  in  W.  erst  blau,  dann  bei  stärkerer  Ver- 
dünnung mit  roter  Farbe.  Enthält  bei  100°  3  Mol.  H20;  der  Rückstand 
ist  gelb  und  in  W.  rosafarben  1.,  Rosenheim  u.  Cohn.  Enthält  4  Mol. 
H20,  Grossmann  u.  Hüisseler.  Sil.  in  A.  und  in  CS2.  Gibt  in  konz.  Lsg. 
mit  Alkalirhodaniden  die  Verbb.  vom  Typus  RTCo(SCN)4,  Rosenheim  u. 
Cohn.  —  Ueber  die  Verwendung  als  Rk.  auf  Co  vgl.  auch  S.  212.  —  Ueber 
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128 
2.9 

256                 512 
3.9                   5.3 

Grossmann  u. 
Für  4  Mol.  H20.     Hünseler. 
Berechnet.          Gefunden. 
Co            23  88                 24.00 
S              25.91                 25.88 
H20         29.12                 28.84 

das  Absorptionsspektrum  vgl.  S.  213,  ferner  A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meyer 
(Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  28). 

Leitfähigkeit  von  Kobaltorhodanid  in  alkohol.  Lsg.  nach  Kosenheim  u.  Meyer  (Z. 
anorg.  Chem.  49,  (1906)  24): 

v  32  64 

Co(SCN)2,3H20  /u.  1.6  2.0 

Kosenheim 
Für  3  Mol.  H20.  u.  Cohn. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  25.76  25.70        25  85 

S  27.95  28.28        27.88 

(Beil05°)H2O         23.58  23.45        23.33 

Vermutlich  haben  Kosenheim  u.  Cohn  ebenfalls  bei  gew.  Temperatur  die  Verb,  mit 
4  Mol.  H20  in  den  Händen  gehabt. 

Z,  i)  Kobaltrhodanid-  Ammoniak  a)  Kobaltorhodanid- Ammoniak.  Co(SCN)2, 
4NH3.  —  56  g  Kobaltosulfat  werden  in  wenig  H20  gel.  und  70  g  NH4SCN 
in  konz.  wss.  Lsg.  zugegeben;  dann  schüttelt  man  dreimal  mit  Amyl- 
alkohol aus.  Die  so  entstandene  Lsg.  von  (NH4)2Co(SCN)4  wird  mit  Na2S04 
getrocknet;  dann  wird  die  Luft  durch  reinen  trocknen  H  verdrängt  und 
darauf  zugleich  mit  diesem  Gas  luftfreies,  trockenes  NH:}  eingeleitet.  Unter 
Erwärmung  erfolgt  Ek.,  oft  Abscheidung  von  Oeltropfen,  die  sofort  nadelig 
erstarren.  Ist  die  Lsg.  gelbrot  geworden,  so  wird  bei  Luftabschluß  ab- 
gesaugt. —  Rosarote  Nädelchen;  1.  in  H20  und  in  A.  An  der  Luft  tritt 
Dunkelblaufärbung  ein.  Jod  wird  addiert  unter  B.  ammoniakalischer  Kobaltisalze. 
Sand  {Ber.  36,  (1903)  1439). 

Sand. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  24.28  24.34 

N  36.05  36  34 

b)  Kobaltirhodanide  mit  Ammoniak  —  Vgl.  unter  Kobaltiake. 

Z,k)  Ammoniumkobalt orhodanid.  a)  Allgemeines.  —  Wird  die  braunrote 
Lsg.  von  Co(SCN)2  in  NH3  unter  wiederholtem  Ersatz  des  verdampfenden 
NH3  abgedampft  und  über  konz.  H2S04  verdunstet,  so  entsteht  ein  rot- 
braunes Pulver,  welches  mit  kleinen  Kristallen  durchsetzt  ist.  Diese  lassen 
sich  durch  A.  ausziehen  und  kristallisieren  aus  dieser  Lsg.  über  konz.  H2S04 
wieder  aus.  —  Das  braunrote  Pulver  ist  in  W.  mit  rosa  Farbe  löslich.  NH3 
und  Co(SCN)2  ist  in  beiden  Prodd.  [deren  Entstehung  auf  das  Vorliegen 
von  Kobaltiaken  hinweist]  enthalten.     Meitzendorpe. 

b)  Ammoniumkobaltorhodanid.  (NH4)2Co(CNS>4.  a)  Wasserfreies.  —  Man 
versetzt  die  Lsg.  eines  Kobaltosalzes  mit  NH4SCN  und  schüttelt  mit 
Amylalkohol  oder  gleichen  Teilen  Amylalkohol  und  Ae.  aus.  Die  blaue 
Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  blaue,  stark  doppelbrechende  Nadeln.  Durch 
mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  Aceton  zu  reinigen  und  über  CaCl2 
scharf  zu  trocknen.  —  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  schnell,  indem  es 
in  rotes  Co(SCN)2  und  NH4SCN  übergeht,  daher  nicht  aus  W.  umzukristalli- 
sieren,  F.  P.  Treadwell  [Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  109);  ist  doch  aus 
Wasser  umkristallisierbar,  Rosenheim  u.  Cohn  {Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  290). 

Treadwell. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  10.42  10  35 

Co  18.01  18.18 

S  3H.15  39.61 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Ein  Gramm  Mol.  CoC03  wird  in  2  g  Mol.  HSCN 
gelöst,  mit  2  g  Mol.  NH4SCN  versetzt  und  die  Lsg.  zuerst  auf  dem  Wasser- 
bade, sodann  im  Exsikkator  eingeengt.  Tiefblaue,  seidenglänzende,  centi- 
meterlange  Nadeln.    L.  in  A.,  Methylalkohol,   Amylalkohol,    Aceton  und 
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wasserhaltigem  A.  mit  tiefblauer  Farbe.  Die  konz.  wss.  Lsg.  ist  tiefblau, 
die  verdünnten  hellrosa  gefärbt,  ilus  W.  und  A.  unzersetzt  umkristalli- 
sierbar.  A.  Rosenheim  u.  Cohn  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  289);  vgl. 
auch  dieselben  (Ber.  33,  (1900)  1111). 

In  der  Verb,  ist  fraglos  das  komplexe  Ion  Co(SCN)ir  vorhanden,  wofür  die  tiefblaue 
Färbung,  die  Löslichkeit  in  zahlreichen  organischen  Stoffen  und  die  Existenz  des  Ba-  und 
Ag-Salzes  (vgl.  diese)  sprechen.  In  alkohol.  und  ganz  konz.  wss.  Lsg.  wandert  in  der  Tat 
das  Co  zur  Anode.  In  den  hellrosa  gefärbten  verd.  wss.  Lsgg.  ist  kein  komplexes  Ion 
mehr  enthalten,   dasselbe  ist  vielmehr  in  ihnen  hydrolytisch  gespalten  und  wandert  dann 

n 
das  Co-Ion  an  die  Kathode.    Rosenheim  u.  Cohn  (a.  a.  0.  S.  291).  —   Die  Leitfähigkeit  in 
alkohol.  Lsg.  zeigt,  daß  in  dem  Salz  ein  starker  Elektrolyt  vorliegt: 

v     32  64  128  256  512  t  =  25° 

(NH4)2Co(SCN)4    fc    39.1  48.2  57.9  66.3  72.9 

Ueber  diese  Verhältnisse  und  über  das  Absorptionsspektrum  der  Lösung:  Rosenheim  u. 
V.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1905)  28). 


Rosenheim  u.  Cohn. 

Berechnet. 

Gefunden. 

NH4 

9.02 

9.30 

Co 

14.79 

14.67            14.84 

S 

32.08 

31.93            32.03 

H20 

1805 

17.86 

c)  Ammoniumkobaltirhodanid.  —  Doppelrhodanide  des  dreiwertigen  Co  lassen 
sich  nicht  darstellen,  da  bei  dem  Versuche,  rhodanhaltige  Kobaltosalzlsgg.  zu  oxydieren, 
oder  Kobaltisalze  mit  Rhodanverbb.  umzusetzen,  stets  HCNS  höher  oxydiert  wurde.  A.  Rosen- 
heim u.  Cohn  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  291). 

Z,  1)  Verbindungen  von  Kobaltosalzen  mit  Aethylendiamin,  Pyridin,  Phenyl- 
hydrazin und  anderen  organischen  Stoffen  (Formulierung  durchweg  nach  den 
Originalen).  —  Die  Verbindungen  der  Kobaltisalze  siehe  unter  Kobaltiake. 

Uebersicht : 

I.  Kobaltnitrat    a)  Mit  Pyridin,  S.  287.  —  S.    292.   —    b)    Mit   Phenylhydrazin/  S. 

b)  Mit  Phenylhydrazin,  S.  287.  —  c)  Mit  292.  —  c)  Mit  Pyridin,  S.  292.  —  d)  Mit 
Thioharnstofr,  8.  288.  Chinolin,  S.  293. 

II.  Kobalt osulfat.   a)  Mit  Triäthylendiamin,  V.  Kobaltoacetat.     a)  Mit  Phenylhydrazin, 
S.  288.  —  b)  Mit  Phenylhydrazin,  S.  288.  S.  293.  —  b)  Mit  Pyridin,  S.  293. 

—  c)  Mit  Pyridin,  S.  288.  —  d)  Mit  Thio-  VI.  Kobaltoacetylacetonate  mit  Anilin  und 

harnstoff,  S.  288.  Pyridin,  S.  293. 

III.  K ob alto chlorid.  a)  Mit  Aethylendiamin,  VII.   Kobaltochloracetate  mit  Pyridin,   S. 
S.  289.  —  b )  Mit  Phenylhydrazin,  S.  2^9.  —  293. 

c)  Mit  Pyridin,  S.  289.  —  d)  Mit  Anilin,  VIII.  Kobaltorhoda?iid.  a)  Mit  Aethylen- 
S.  290.  —  e)  Mit  Toluidin,  S.  291.  —  diamin,  S.  293  —  b)  Mit  Phenylhydrazin, 
f)  Mit  Xylidin,  S.  291.  —  g)  Mit  Chinolin,  S.  293.  —  c)  Mit  Pyridin,  S.  294.  —  d)  Mit 
S.  291.  —  h)  Mit  Thioharnston",  S.  292.  Anilin,     S.    295.    —     e)   Mit    Chinolin, 

IV.  Kobaltobromid.  a)  Mit  Aethylendiamin,  S.  295.   —   f)  Mit  Thioharnstoff,   S.  296. 

I.  Von  Kobdtonitrat.  a)  Kobalt  onitrat- Pyridin.  Co(N03)2,4C5HftN  ?.  — 
Eben  schmelzendes  Kobaltnitrat  wird  mit  Pyridin  aufgekocht  und  die 
Lsg.  h.  filtriert;  es  entstehen  rote  Kristalle.  Sie  werden  mit  A.  und  Ae. 
gewaschen,  abgepreßt,  aus  abs.  A.  umkristallisiert.  —  Pfirsichblütrote, 
stark  nach  C5H5N  riechende  Kristalle.  Keitzenstein  (Z.  anorg.  Chem.  18, 
(1898)  282). 

Keitzenstein. 
Gefunden. 
Co  12.81  11.15  11.37  15.00  9.98 

N  16.15  16.50  21.86 

Die  differierenden  Analysenzahlen  lassen  nicht  mit  Sicherheit  die  obige  Formel  auf- 
stellen. 

b)  Kobaltonitrat-Phenylhydrazin.  Co(NO:3)2,2C6H5N2H:^H20.  —  In  die 
10  %  ige  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  kristallisiertem^  Kobaltonitrat",  die  mit  dem 
doppelten  Vol.  A.  versetzt  ist,  gießt  man  unter  lebhaftem  Umschütteln 
2  bis  3  Mol.  der  Base.    Der  bald   entstehende,  aus  feinen  sternförmigen, 
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mikroskopischen  Nadelaggregaten  bestehende  Nd.  wird  mit  40%  A.  ge- 
waschen und  im  Vakuum  getrocknet.  —  In  W.  und  A.  in  der  Kälte  wl.; 
löslicher  in  w.  W.;  unl.  in  Ae.  und  CHC13.  —  Wird  bei  210°  blau,  bräunt 
sich  dann  und  schmilzt  bei  260°.  —  Ber.  54.1  °/0  C2H^N2H3,  gef.  53.8.  — 
J.  Moitessier  (Compt.  rend.  125,  (1897)  184). 

c)  Kobaltotlnoharnstoffnürat.  Co(CSN2H4)1(N03)2.  —  Entsteht  wie  das 
Chlorid  aus  wss.  Lsg.  nach  Auskristallisieren  des  Thioharnstoffs.  Tief- 
blaugriine  Kristalle,  in  W.  mit  grüner  Farbe  löslich.  Kathion  komplex. 
Eosenheim  u.  V.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  21). 

Rosenheim  u.  Meyer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  12.  L0  11.70      12      11.71 

S  26.65  26.61 

II.  Yon  Kobaltosulfat.  a)  Triäihylendiaminlwbaltosulfat.  Co(C2H4N2H4)3, 
804.  —  Fällt  auf  Zusatz  von  Aethylendiamin  zu  einer  wss.  CoS04-Lsg. 
sofort  als  gelblich  fleischfarbener  Körper  aus.  Kann  nicht  umkristallisiert 
werden,  da  es  sich  sehr  leicht  oxydiert;  ist  auch  in  H20  swl.  Weener 
u.  Spruck  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  229). 

Werner  u.  Spruck. 
Getrocknet.  Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.74  18.08 

N  25.02  24.71 

S04  28.59  29.61 

b)  Kobaltosulfat-Phenylhydrazin.  a)  CoS04,2C6H5N2H3,H20.  —  Die  Lsg. 
von  10  g  CoC03  in  eben  genügender  Menge  von  verd.  H.2S04,  wird  mit 
Na2C03  fast  neutralisiert  auf  500  ccm  mit  W.  verdünnt,  gekocht  und  18  g 
C6H5N2H3  nach  und  nach  hinzugegossen.  Das  gebildete  breiige  Gemiscli 
wird  mit  k.  W.  gewaschen,  dann  in  etwa  einem  1  sd.  W.  gelöst,  heiß  filtriert 
und  zur  Hälfte  eingedampft.  Hellrotes  kristallin.  Pulver,  durch  Waschen 
mit  A.  von  anhängender  Base  zu  befreien,  an  der  Luft  zu  trocknen. 
1  T.  in  270  T.  W.  von  17°  löslich.  Zersetzt  sich  bei  etwa  160°  in  die 
Komponenten.    Schjerning  (J.  prald.  Chem.  47,  (1893)  85). 

SCHJERNING. 

CoO  19.20  19.43 

S03  20.59  20.58 

C6H6N2H3  55.58  56.03 

H2O 4.63  4^88 

CoS04,2C6HßN2H8,H20  100.00  100.92 

ß)  CoS04,4C6H5N2H3.  —  Ein  Gemenge  von  1  Mol.  fein  gepulvertem  CoS04  und 
10  Mol.  der  Base  wird  in  der  Kälte  geknetet  bis  es  breiförmig  wird.  Nach  24  Stunden 
entzieht  man  mit  A.  den  Ueberschuß  der  Base.  —  Eotes  amorphes  Pulver;  aus  der  wss. 
Lsg.  in  kurzen  Prismen  kristallisierend.  —  Wl.  in  k.  W.  und  A. ;  unl.  oder  fast  unl.  in  Ae. 
und  CHC13.  Verliert  das  C0HßN2H8  bei  100°.  Zeigt,  langsam  auf  250°  erhitzt,  keine 
Aenderung  der  Farbe  und  die  Kkk.  der  Komponenten.  —  Analysen  fehlen.  —  Moitessier 
(Compt  rend.  125,  (1897)  715). 

c)  Kobaltosulfat-Pyridin.  CoS04,3C5H5N,2H20.  —  Wurde  durch  Ver- 
setzen einer  wss.  Lsg*,  von  CoS04  mit  Pyridin  im  Ueberschuß  erhalten.  — 
Pfirsichblütrote  Kristalle.  Beim  Erwärmen  mit  H20  bildet  sich  Co(OH)2. 
auch  bei  Zusatz  von  Pyridin.  BaCl2  fällt  quantitativ.  Verliert  in  einem 
Monat  soviel  an  Gewicht,  daß  der  Rest  (nach  N-  und  SOs-Best.)  aus  CoS04. 
C5H5N,2H20  besteht.    Reitzenstein  {Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  281). 

Reitzenstein. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  13.58  13.32 

S03  18.74  18.37  18.92 

N  9.84  10.02 

d)  Kobaltothioharnstoffsulfat.  Co.2(CSN2H4)8(S04)2.  —  Trägt  man  in  eine 
sd.  alkohol.  Thioharnstofflsg.  feingepulvertes  CoSÖ4    ein,  so  entsteht  ein 
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homogenes  tiefblaues  Kristallpulver,  1.  in  W.  mit  roter  Farbe.  Kann  aus 
wss.  Lsg.  nicht  erhalten  werden.  Rosenheim  u.  V.  Meter  (Z.  anorg.  Chem. 
49,  (1906)  21). 

Rosenheim  u.  Meyer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  21.91  21.14  21.49  21.95 

N  15.64  14.19  14.64 

III.  Von  Kobaltochlorid.  a)  AethylendiammoniumJcobaltochlorid.  C2H4N2H6. 
OoCl4.  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Abdampfen  der  chlorwasserstoffsauren 
blauen  Lsg.  der  Komponenten.  Blaue  Tafeln,  die  bei  105°  nur  Spuren  von 
hygroskopischem  W.  verlieren.     Kuenakow  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  215). 

KüRNAKOW. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  14.90  15.28 

Cl  53.78  54.03 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Hellgrüne  glänzende  Nadeln  aus  blauvioletter 

Lsg.     H.  Grossmann  u.  B.  Schuck  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  21). 

Grossmann  u.  Schuck. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  15.90  15.54 

Cl  38.27  38.64 

H20  29.11  28.48 

b)  Kobaltochlorid- Phemflhydrazin.  a)  CoCL,2C6H5N2H3.  Aus  der  alkoh. 
Lsg.  der  Komponenten  als  voluminöses  rosagefärbtes  Magma.  In  W.  1.  und  daraus  in  feinen, 
rosa  gefärbten  Nadeln  kristallisierend.  —  Analysen  fehlen.  —  J.  Ville  u.  Moitessier 
{Compt.  rend.  124,  (1897)  1243). 

ß)  CoCl2,4C6H5N2H3.  —  In  20  Mol.  Phenylhydrazin  gießt  man  allmählich  unter 
Umschütteln  1  Mol.  CoCl2  in  10%iger  alkohol.  Lsg.,  worauf  sich  nach  einigen  Minuten  ein 
Brei  von  kleinen  prismatischen  Kristallen  ausscheidet.  Durch  Waschen  mit  A.  von  an- 
hängender Base  zu  befreien.     Getrocknet  rosafarbenes  Pulver.     Zeigt  die  Ekk.  des  Sulfates. 

—  Analysen  fehlen.  —  J.  Moitessier  [Compt.  rend.  125,  (1897)  715). 

c)  Mit  Pyridin.  I.  Kolbaltochlorid- Pyridin,  a)  CoCl27C5H5N.  1.  Wasser- 
frei. —  Die  Verbindung  mit  2  Mol.  C6H5N  wird  sechs  Stunden  lang  auf  104 
bis  106°  erhitzt.  -  CoCl2,4C5H5N  wird  eine  Stunde  lang  auf  115  bis  120°  erhitzt. 

—  Hellblaues  Pulver.  —  Ber.  Cl:  34.13%,  gef.  34.05%.  Reitzenstein  (Ann. 
282,  (1894)  275;  Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  255). 

2.  Mit  5  Mol.  H20.  —  Die  Verbindung  c,  a,  1)  geht  beim  Stehen  an 
der  Luft  nacl  einigen  Tagen  in  diesen  Körper  über.  Die  ursprünglich 
hellblaue  Faroe  wird  rötlich.  —  Ber.  Cl  23.83%,  gef.  24.10%.  —  Reitzenstein 
(Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  273). 

ß)  CoCl2,2C5H5N.  1.  Wasserfrei.  —  Festes  CoCl2 -Hydrat  wird  mit  der 
mol.  Menge  Pyridin  und  etwas  A.  versetzt;  dann  wird  aufgekocht  und 
ültriert.  Umkristallisieren  der  abg.  Kristalle  aus  abs.  A.  —  Blauviolette 
Nadeln;  1.  in  k.  H20  mit  roter  Farbe.  Ueber  H2S04  beständig;  beim 
Stehen  an  der  Luft  Verlust  von  C5H5N.  Reitzenstein  (Ann.  282,  (1894) 
273).  —  Mol.  Leitfähigkeit.  Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  273,  277). 

Reitzenstein. 
Co  20.22  20.62        20.60        20.72 

C  41.81  41.66        41.54        41.69        41.80 

H  3.48  4.46  4.09  4.04 

N  9.76  10.05        10.08  9.74 

Cl 24.73 24.29 

CoCl2,2CöH5N        100.00 
2.  Mit  2  Mol.  H20?  —  Die  Verbindung  y)  verliert  innerhalb  35  Tagen 
nach  und  nach  soviel   an  Gewicht,  bis   der  Cl- Gehalt  des  Restes  auf  die 
angegebene  Formel  stimmt  — Ber.  19.80%  Cl,  gef.  19.65%  CL— Reitzenstein  (Z. 
anorg.  Chem.  18,  (1898)  280). 

Graelin-Friedheim.    V.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  19 
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y)  CoCl2,4C5H5N.  —  a)  10.5  g  CoCl2,6H20  werden  unter  Kühlung  mit 
etwas  mehr  als  6  Mol.  C5H5N  versetzt  und  dann  rasch  aufgekocht.  Die  Lsg. 
erstarrt  nach  kurzer  Zeit.  Aufbewahren  der  Kristalle  in  einer  Py- Atmo- 
sphäre. Umkristallisieren  aus  Py,  Trocknen  zwischen  Filtrierpapier.  — 
b)  Entsteht  auch  aus  einer  wss.  CoCl2-Lsg.  durch  Py-Zusatz.  —  c)  Durch 
Eindampfen  einer  gemeinschaftlichen  alkoh.  Lsg.  von  CoCl2,6H20  und  über- 
schüssigem C5H6NC1  auf  ein  kleines  Volumen.  —  Wohlausgebildete,  granat- 
rote, nach  dem  Umkristallisieren  pfirsichblütrote  Kristalle;  sie  werden  an 
der  Luft  blau,  dann  weißlich.  Reitzenstein  (Ann.  282,  (1894)  275;  Z.  an- 
org. Chem.  11,  (1896)  255;  18,  (1898)  273).    —    Daselbst  auch  Mol.  Leitfähigkeit. 

Reitzenstein. 
Berechnet.  Gefunden. 

a)  b)  c) 

Cl  15.95  15.84        16.28        15.62 

N  12.58  12.65 

II.  Pyridiniumkobaltoclüorid.  a)  2(C5H5N.HCl),CoCl2.  —  Entsteht  indermediär 
durch  Erhitzen  von  ß)  Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)"  274). 

ß)  5(C,H5N.HCl),2CoCl2.  —  1.  CoCl2,4C5H5N  wird  in  H20  gelöst,  mit 
überschüssiger  HCl  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trocknis  ge- 
dampft. Der  hinterbleibende  kristallinische,  dunkelblaue  Körper  wird 
mehrmals  nach  dem  Abpressen  zwischen  Filtrierpapier  aus  abs.  A.  um- 
kristallisiert. —  2.  Durch  Einw.  von  konz.  HCl  auf  CoCl2  und  PjTidin.  — 
In  W.  mit  roter  Farbe  1.;  das  Cl  ist  vollständig  durch  AgN03  fällbar.  — 
Rkk.:  Essigsäure  und  KN02:  gelber  kristallinischer  Nd.  —  NH8:  blau- 
grüner,  im  Ueberschuß  1.  Nd.  —  KCN:  blaugrüner  Nd.  —  H2PtCl6:  gelber 
kristallinischer  Nd.  —  K4Fe(CN)6:  smaragdgrüner,  K.,Fe(CN)ß  rotbrauner 
Nd.  —  Verliert  beim  Erhitzen  auf  100°  ein  Mol.  C6H6N.HC1,  dann  beim 
weiteren  Schmelzen  ein  Mol.  HCl  und  geht  in  2CoCL,4C5H5N,3HCl  (Ber. 
16.97%  Co,  gef.  16  42%),  schließlich  beim  Erhitzen  auf  140  bis  150°  in 
2CoCl2,Co5H5N,2HCl  (ber.  51.95%  Co,  gef.  51.49%)  über.  Auf  diesem  Wege 
entsteht  also  kein  Isomeres.     Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  274X 

Reitzenstein. 
Berechnet.  Gefunden 

Co  13.89  14.58      14.61       14.57       13.58      13.44 

Cl  38.24  38.38      38.49      38  31      38.42 

N  8.37  8.19        8.08        8.99 

III.  Pyridiniuml'obaltochlw'id-Pijridin.  C-H5N.HCl,CoCl2,C5H5N.  —  Man 
läßt  auf  die  Verb.  2,  ß)  feuchtes  Ag20  in  ber.  Menge  einwirken  (Schütteln 
der  Lsg.  in  h.  abs  A.) ;  dann  filtriert  man  vom  AgCl  ab,  dampft  zur  Trockene 
ein  und  kristallisiert  den  Rückstand  zweimal  aus  abs.  A.  um.  —  Dunkel- 
blaue Kristalle;  in  k.  H20  rot  L;  beständig  im  Exsikkator.  Bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  anf  150°  hinterbleibt  CoCl2,CoO.  Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem. 
18,  (1898)  276). 

Reitzenstein. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.81  17.81 

Cl  32  92  32.70 

d)  Mit  Anilin,  a)  Kobaltochlorid- Anilin.  CoCl2,2C6H-,NH2.  —  Aus  d,  ß) 
durch  Erhitzen  auf  100".  Gibt  mit  W.  CoCl2  und  Anilin;'  mit  H2PtCl6 
braune,  kobaltfreie  Nadeln  von  Anilinplatinchlorid,  ist  daher  als  Molekular- 
verb, aufzufassen.    E.  Lippmann  u.  Vortmann  (Ber.  12,  (1879)  79). 

Lippmann  u.  Vortmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.67  19.04        18.96 

Cl  22.46  22.83 

ß)  Kobaltochlorid- Anilin  mit  Alkohol.  CoCL,  ,2C6H5NH2 ,2C2H5.OH.  — 
Aus  alkoh.  Lsg.  von  1  Mol.  CoCl2  und  2  Mol.  Anilin  als  blaßroter  Nd.  — 
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Verliert  bereits  an  der  Luft,  vollständig  bei  100°.  unter  Blaufärbung  den 

A.  und   geht  in   d.  a)  Über.   —  Ber.:  22,5%  Alkohol:  gef.:  22,59  °0.     E.  hxFSMÄX* 
u.  G.  Vortmaxn  (Ber.  11.  (1878)  1069;  12.  (1879 1  79). 

e)  Mit  Tohädin.  Kobaltochlorid-p-Toluidin.  CoCl,.2C7H7XH2.  —  Wie  das 
Anilinsalz  in  glänzenden  blauen,  alkoholfreien  Nadein.  0-  und  m-Toluidin 
geben  nicht  analoge  Verbb.  E.  Lippmaxx  u.  G.  Voetmanx  (Ber.  12, 
(1879)  81). 

LlPPMAMN    11.  VORTMA^y. 

Berechnet.  Gefunden. 
Co                              17.15  17.15 

Ol  2064  20.76 

G  48.84  48.64 

H  5.23  5.27 

f)  Mit  Xißidin.  Kobalt  ochlorid-Xylidin.  CoCl.2,2C8H9NH2.  —  Hellblaue, 
alkoholfreie  Nadeln,  aus  A.  umzukristallisieren.  A.  Lippmanx  u.  G.  Vobt- 
KANN  (Ber.  VI  (1879)  82). 

Lippmann  it.  Vobxmaxn. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  15.86  16  03 

Cl  19.09  19.17 

g)  Mit  Chinolin.  1.  Kobaltochlorid- Chinolin.  a)  CoCl2,C9H7N.  —  Durch 
Erhitzen  der  Tetrachinolinverb.  auf  135°;  hellblaue  M.  —  Ber.:  Cl  27.52%; 
gef.:  27.58 •/«.  —  Eeitzexstein  (Z.  anorg.  Chem.  11.  (1896)  256). 

ß)  CoCl2,2C9H:N.  —  Aus  äquimolekularen  Mengen  von  festem  wasser- 
haltigen Cod.,  und  der  Base,  Aufkochen  des  blauen  Prod.  mit  Alkohol  und 
filtrieren.  Der  sich  ausscheidende  Körper  wird  mit  verd.  A.  und  Ae.  ge- 
waschen und  aus  absol.  A.  umkristallisiert.  Kornblumenblaue  Kristalle,  die 
auch  aus  CoCL2  und  überschüssiger  Base  entstehen.  —  2.  Aus  ö)  bei  106°.  — 
Gibt  beim  Köchen  mit  \Y.  einen  geringen  gelblichen  Rückstand  und  eine 
rote  Lsg.  —  Rkk.  derselben:  Hg012  und  AgNO, :  weiße  Ndd.  —  CuCl2 
fällt  grünlich.  —  Na2PtCl6 :  kristallinischer,  gelber  Nd.  —  HCl  scheidet  einen 
gelben  Körper  ab.  —  K,Cr,07  :  gelber  Nd..  im  Ueberschuß  löslich.  —  J  in  KJ: 
rotbrauner  Nd..  1.  in  HCl.  —  F.  192  bis  195°.  —  Ber.:  Cl  18.34  °/0:  gef.:  18.30  %. 

—  Reitzenstein  (Ann.  282,  (1894 1  276).  —  Vgl.  S.  250. 

y)  2CoCl2.5C9H7N,H20.  —  10  g  wasserhaltiges  CoCl2  werden  durch 
Erhitzen  auf  über  150°  entwässert  und  mit  überschüssigem  Chinolin  erhitzt. 
Die  erhaltene  tiefdunkelblaue  Lsg.  gibt  ein  Gemenge  von  blauen  und  roten 
Kristallen,  die  mit  Chinolin  und  absol.  A.  wiederholt  gekocht  einen  blau- 
gefärbten Teil  (y)  zurücklassen,  der  zwischen  Filtrierpapier  getrocknet 
wird.  —  F.  178°.  —  In  w.  W.  mit  roter  Farbe  löslich.  Reitzensteen  (a.  a,  0. 
S.  277). 

Beitzensteln-. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co                              12.56  12.36 

C                              58.63  58.06 

H                                4.01  4.62 

N                                7.60  765 

Cl                             15.41  15  04 

ö)  CoCl2.4C9H7N.  —  Scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  von  y)  aus.  — 
Rosenrot;  färbt   sich  von   125°  ab   blau   und  gibt  ex).  —  F.  155  bis  158°. 

—  Verliert   14  Stunden  auf  106°  erhitzt   2  Mol.  Base  und  geht  in  hell- 
blaues ß)  über.  —  Reitzensteen  (a.  a.  0.  S.  278). 

Reitzen-stein. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  11.60  10.98 

C  68.98  66.56 

H  4.34  4.81 

N  8.68  8.62 

19* 
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2.  Dichinoliniumkobaltochlorid.  2C9H8NCl,CoCl2,2H20.  —  Durch  Lösen 
von  CoCl2,2C9H7N  in  verd.  HCL  Die  zuerst  rosagefärbte  Lsg.  wird  bei 
Konzentrationen  auf  dem  Wasserbade  dunkelblau  und  scheidet  nach  kurzem 
Stehen  grasgrüne,  taflige  monokline  Kristalle,  isomorph  mit  den  ent- 
sprechenden Cd-  und  Hg-Verbb.  ab.  a  :  b  :  c  =  1.1924  : 1 :  1.2011.  ß  =  49°49'30". 
In  W.  hellrosa,  in  A.  dunkelblau  löslich.  H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler 
(Z.  anorg.  Chem.  49,  (1905)  379). 

Grossmann  u.  Hünselek. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  11.87  11.79 

Cl  28.54  28.30 

h)  Kobaltothioliarnstoff chlorid.  Co2(CSN2H4)7Cl4.  —  Läßt  man  eine 
wss.  Lsg.  von  2  Mol.  CS(NH2)2  und  1  Mol.  CoCl2  möglichst  langsam  aus- 
kristallisieren, so  scheidet  sich  erst  überschüssiger  Thioharnstoff,  dann  die 
Verb.  aus.  —  Prachtvoll,  blauschwarze  Kristalle ;  wie  die  Färbung  beweist 
ist  das  Kation  komplex;  in  wss.  Lsg.  dissoziiert,  Färbung  rot,  in  alkohol. 
dagegen  weniger.  —  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  bei  25°.  —  (Vgl.  die  Zahlen  bei  CoCL») : 
v  64  128  256  512  1024 

fi  221  233  245  252  259 

in  alkohol.  Lsg.  bei  25°: 

u  9.7  10.1  11.0  13.0  16.9 

Rosenheim  u.V.  Meyer  (Z.  anorg.  Cliem.  49,  (1906)  21;  C.-B.  1906.  Ib,  1607}. 

Rosenheim  u.  Meyer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  14.88  14.65  14.20  14.52 

N  24.78  25.21  24.96 

IV.  Von  Kobaltobromid.  a)  Aethylendiammoniumkobaltobromid.  C^J^^R^. 
CoBr4,2H20.  —  Aus  der  blauvioletten  Lsg.  in  blauen  feinen  Nadeln. 
Spaltet  in  wss.  Lsg.  leicht  in  die  Komponenten.  Verwittert  an  der  Luft 
und  schmilzt  im  Kristallwasser.  H.  Grossmann  u.  B.  Schuck  (Z.  anorg. 
Chem.  50,  (1906)  21). 

Grossmann  u.  Schuck. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  12.37  12.42 

Br  67.08  67.60 

H20  7.54  7.25 

b)  Kobaltobromid-Phenylhydrazin.  CoBr.,,5C6H5N2H3.  —  Wie  das  Chlorid, 
nur  leichter  löslich.  Orthorhombische  Prismen.  Zeigt  die  Rkk.  des  Sulfates. 
Analysen  fehlen.     MoiTESSlER. 

c)  Mit  Pyridin,  a)  Kobaltobromid-Pyridin.  CoBr2,4C5H5N.  —  Man 
löst  reines  CoBr2,6H20  in  kochendem  PjTidin;  beim  Erkalten  scheiden 
sich  hellrosagefärbte,  rhombische,  mkr.  Täfelchen  aus.  LI.  in  H20.  Beim 
Erwärmen  entweicht  Pyridin;  beim  Lösen  in  HBr  entsteht  e,/8).  H.  Grossmann 
(Ber.  37,  (1904)  1256). 

Grossmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  11.03  10.91  10.77 

Br  29.82  29.96 

N  10.50  10.17  10.04 

ß)  PyridiniumJcobaltobromid.  (NC5H6)2CoBr4,2H20.  —  Durch  Lösen 
von  CoBr2,2Py  in  HBr  und  Konzentration  auf  dem  Wasserbade.  Große 
blaugrüne,  sechsseitige  etwas  hygroskopische  Platten.  In  W.  unzersetzt 
löslich  und  daraus  umkristallisierbar.    H.  Grossmann  {Ber.  37,  (1904)  1256). 

Grossmann. 
Gefunden. 
10.68  10.49 

55.98  55.86 

4.93 


Berechnet. 

Co 

10  24 

Br 

55.58 

N 

4.88 
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d)  MU  Chinolin.  a)  Kobaliobromid-Dichinolin.  CoBr.2,2C\,H:X.  —  Aus 
den  gemischten  alkohol.  Lsgg.  von  CoBra  und  Chinolin  beim  Erhitzen  als 
dunkelblaue  FL  und  Verdunsten  des  A.  in  regelmäßig  ausgebildeten,  dunkel- 
blauen Kristallen:  11.  in  W.  und  Alkohol.  —  Ber.  12.37%  Co;  gel  12.66%.  — 
H.Gbossmann  u.  F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Cliem.  46.  (1905)  380).—  Vgl.  S.  263. 

ß)  DichinoliniumMmJtobromid.  2C1HsXBr.CoBr,.2H,0.  —  Die  rotge- 
färbte Lsg.  von  d.<r  in  verd.  HBr  wird  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade dunkelblau  und  scheidet  nach  kurzem  Stehen  dunkelblaue  monokline 
Kristalle  ab.  a:b:c  =  1.2218: 1 : 1.2241; /?  =  49«5'46".  —In  W.  und  A.  11. 
H.  Gbossmann  u.  F.  Hüxselek  [Z.  anorg.  Cham.  4(>.  (1905)  380). 

Grossmann  u.  Hünseler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  8.74  8.45 

Br  47.38  47.14 

V.  You  Kobaltoacetat.  a)  Kobaltoacetat  -  Phcnij1ht/dra~in.  (\\CHsC0.2\2. 
2C6H5N2HS.  —  Harte,  rosaviolett  stichig  gefärbte  Kristalle.  —  Analysen 
fehlen.  —  Moitbssikb  (Compt.  read.  125,  (1897)  612). 

b)  Kobaltoaceiat-Pyridin.  CovCH,CO,  ,.2C,H,X.  —  Fein  gepulvertes 
Kobaltoacetat  wird  mit  überschüssigem  Pyridin  gekocht;  beim  Erkalten 
der  tiefvioletten  Lsg.  erfolgt  Kristallisation.*—  Kakaotarbene.  nach  Pyridin 
riechende  Masse.  LI.  in  H.,0  mit  braungelber,  in  k.  abs.  A.  mit  himbeer- 
roter Farbe,  ebenso  in  CHClt.   Reetzenstein  [Z.  anorg.  Chem.  32.  (1902)  299). 

Keitzenstein. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.61  17.60  17.20 

N  8.36  7.59  7.98 

VI.  Von  Kobaltoaeetylaeetonaten.  a)  Kobaltoacetylaceton-Pyridin.  Co  C-,n:ü:  :. 
2CfiH5N.  —  Ans  den  Komponenten.  Dunkelrote,  schon  ausgebildete  Kristalle.  F.  150  bis 
152°.  —  Ber.  6.75%  N;  gel  6.22  V  —  Bii.tz  n.  Clinch    Z.  anorg.  Chan.  40.  (1904)  823). 

b)  Kobaltoacrtylacehw- Anilin.  Co,C^H7OA  .2C0H-,NHo.  —  Ans  den  Komponenten. 
Braune  Nadeln  von  seidenartigem  Glanz.'  F.  108°.  —  Ber.  6.33%  N;  gef.  6.36%.  Bii.tz 
n.  Clinch. 

VII.  Von  Kobaltochloroacetaten.  a)  CovOCOCH.>Cr.,.4C-jr-,X:  nofie  rote  Kristalle.— 
b)  Co^OCOCHCLl,.5C5H5Xl?i:  hellrote  Kristalle.  —  c)  l\\OaVCl,V4C.-,HvX  :  karmoisinrotes 
Kristallpnlver.     Reixzenstein  [Z.  anorg.   Chan.  32,  (1908)  308,  303,  306). 

VIII.  Von  Kobaltorhodauid.  a)  Aetlialendianunoniuml'obaltorliodanid.  0,H4 
N2H6.Co(SCX)l.2H,0.  —  Dunkelblaue  feine  Nadeln.  — F.  82.  — H.  Gbossmann 
u.  B.  Schuck  (Z.  anorg.  Chcm.  50,  (1906)  21). 

GnOSSMAXN  u.  Schick. 
Berechnet.  Get'nuden. 

Co  In.  13  15.31 

S  32.90  33.05 

H20  9.27  9.64 

b)  Mit  Phenylhydrazin,  a)  Kobaltorhodanid-Phan/IJu/dra-in.  I.  l\\SCN\,. 
6C6H,N.,HS.  —  1.  Die  trockne  amylalkohol.  Lsg.  'von  (OT^OofSGN), 
j^ibt  mit  überschüssigem  06HftNILNH4  erst  Brauniarbunsr,  dann  sofort 
Kristallisation.  Abzusaugen,  mit  A.  zu  überschichten,  zum  Sieden  erhitzen 
und  schnell  abkühlen.  —  Bei  zu  langem  Erhitzen  tritt  Zers.  ein. —  Sand 
{Ber.  36,  (1903)  1447).  —  2.  Aus  den  gemischten  h.  alkoh.  Lsgg.  der  Kom- 
ponenten bei  Ueberschuß  der  Base.  H.  Grossmann  u.  F.  Hünselbä 
(Z.  anorg.  Chan.  4(>.  (1905)  399).  —  Rosafarbene  feine  Nadeln.  Sand,  Gboss- 
mann  u.  Hünseler;  werden  nach  kurzer  Zeit  schmutzig  braun.  Gbossmann 
u. 


Hünseler. 

Berechnet 

Gef  unden. 

Sand. 

Grossmann  u.  Hünseler. 

Sand. 

Gros 

sm ann  u.  Hinski. er. 

Co 

7.16 

7.00 

7.16 

C 

55.40 

55.12 

H 

5.83 

5.67 

N 

28.81 

23.49 

S 

7.77 

7.58 
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II.  Co(SCN)2,4C6H5N2H3.  —  Wie  a,  1)  aber  mit  der  molekularen 
Menge   der   Base.   —   Heller   gefärbt   wie   a).     Grossmann  u.  Hünseler 

(a.  a.  0.  S.  389). 

Grossmann  u.  Hünseler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  9.71  9.61 

S  10.53  10.50 

ß)  Tetraphmylhydraziniumkohaltorhodanid.  4C6H5N.2H4.SCN,Co(SCN)2.  — 
Die  Verb.  b,  c?,  1)  wird  in  HSCN  gelöst,  die  blaue  Lsg.  stark  eingedampft 
und  im  Vakuum  zur  Kristallisation  gebracht.  —  Grünlich  schimmernde, 
mikroskopische  Nädelchen;  11.  in  A.  und  Ae.  mit  dunkelgrüner  Farbe;  in 
W.  nahezu  unl.,  in  Säuren  erst  bei  starkem  Erhitzen  löslich.  H.  Gross- 
mann  u.  F.  Hünseler  (a.  a.  0.  S.  399). 

Grossmann  u.  Hünseler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  6.99  7.14 

S  22.77  22.56 

c)  Mit  Pyridin,  a)  Kobalt  orhodanid- Pyridin.  1.  Co(SCN).,,2C6H5N.  — 
Man  erhitzt  eine  alkoh.  Lsg.  von  a-  oder  /?-Co(CNS)2,4C5H5N"  zum  Sieden 
und  dampft  zur  Trockene.  Den  Rückstand  kristallisiert  man  aus  A.  um. 
—  Dunkel  violettbraune  Kristalle,  die  bei  220°  zu  einer  blauen  Flüssigkeit 
schmelzen.    Sand  (Ber.  36,  (1903)  1446). 

Sand. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.72  17.51 

N  16.82  16.56 

2.  Co(SCN)2,4C5H5N.  a-Sale.  —  1.  Eine  Mischung  von  20  g  CoCl3. 
6H20  in  50  ccm.  k.  abs.  A.,  16.3  g  KSCX  in  30  ccm  abs.  A.  und  20  ccm 
H20  wird  warm  mit  100  ccm  Pyridin  versetzt,  gut  umgeschüttelt  und  die 
sofort  eintretende  Fällung  nach  dem  Erkalten  filtriert.  Reitzenstein 
(Z.  anorg.  Cliem.  32.  (1902)  304).  —  2.  Eine  amylalkohol.  Lsg.  von  (NHJ., 
Co(SCN)4  gibt  mit  Pyridin  im  Ueberschuß  sofort  rosafarbene  Nädelchen. 
Umkristallisieren  aus"  Alkohol.    Sand  (Ber.  36,  (1903)  1443). 

Glänzende,  wohlausgebildete,  pfirsichblütenrote  Prismen.  Die  rosa- 
gefärbte k.  gesättigte  alkohol.  Lsg.  wird  beim  Sieden  blau;  beim  Abkühlen 
wird  sie  über  violett  wieder  rosa.  In  k.  verd.  NH3  gelb  L;  k.  verd.  H2S04 
oder  HCl  färben  erst  ultramarinblau  und  lösen  sodann  beim  Schütteln  ganz 
auf.  Eine  frisch  bereitete  wss.  Lsg.  zeigt  schwache  SCX-Kk.  An  der  Luft 
keine  Veränderung.    Sand. 

Sand.  Reitzenstein. 

Berechnet.        Gefunden.         Berechnet.  Gefunden. 

Co  12.01  11.91  11.82  11.48        11.82 

N  17.11  16.94  17.31 

C  53.76  53.54 

H  4.07  4.20 

ß-Sah.  —  Das  rosarot  gefärbte  a-Salz  wird  unter  abs.  A.  mit  einer 
Lsg.  von  J  in  A.  erhitzt  (1  Atom  J  auf  1  Co).  Nach  10  Minuten  langem 
Sieden  läßt  man  erkalten,  saugt  ab,  wäscht  mit  A.,  trocknet  und  zieht 
dann  die  Masse  zunächst  mit  wenig  koch.  H20  (Extrakt  I)  und  den  Rück- 
stand mit  viel  H20  aus  (Extrakt  II).  Beim  Erkalten  des  Extraktes  I) 
kristallisiert  das  ß-Salz  aus;  Umkristallisieren  aus  A.  —  Glänzende,  braune 
Kristalle ;  u.  Mk.  rundliche  Formen,  nicht  prismatisch.  —  Aus  Extrakt  II) 
kristallisieren  wohl  ausgebildete  hellbraune,  stark  glänzende  Prismen,  die 
kristallographisch  sehr  nahe  der  a-Form  stehen;  sie  werden  als  Mischform 
von  a-  und  £-Salz  aufgefaßt.  Als  Ursache  des  Auftretens  zweier  Formen  wird 
Stereoisomerie  angenommen.     Sand  (Ber.  36,  (1903)   14441 
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Sand. 

^rechnet. 

Gefunden. 

/?-Salz.            Mischsalz 

12.01 

12.13                 12.02 

17.11 

17.26                 17.14 

53.76 

53.06 

4.07 

4.20 

Co 
N 
C 
H 

ß)  TripyridiniumJcobaltrhodanid.  3C5H6N.SCN,Co(SCN)2.  —  Aus  wss. 
Lsgg.  von  Co(SCN)2  und  Pyridiniumrhodanid  in  dunkelblauen,  pleochroi- 
tischen  (violettblau)  Kristallen,  a :  b :  c  =  0.8747 :  l :  o  8590 ;  ßl  =  45°5'9".  —  Die 
konz.  wss.  und  alkoh.  Lsgg.  sind  blau  und  werden  beim  Verdünnen  mit 
W.  rot.  —  H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  369). 

Grossmann  u.  Hünseler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  10.00  10.08 

S  27.19  26.90 

N  7.14  6.95 

d)  Mit  Anilin,  a)  Kobaltorhodanid- Anilin.  Co(SCN)2,2CGH5NH2.  — 
1.  Aus  amylalkohol.  Lsgg.  von  Kobaltammoniumrhodanid  und  Anilin  durch 
Kochen  am  Rückflußkühler  im  H-Strome  und  Umkristallisieren  des  ab- 
geschiedenen Schlammes  aus  Methylalkohol.  Sand  (Ber.  36,  (1903)  1446). 
—  2.  Durch  Zusatz  von  Anilin  zu  einer  h.  wss.  Lsg.  von  Co(SCN)2  als 
sofort  ausfallender  Nd.  von  grauvioletten  prismatischen  Nadeln.  H.  Gross- 
mann u.  F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  391).  —  Dunkelviolette 
Kristalle,  von  grauviolettem  Pulver,  die  bei  251°  zu  einer  blauen  Fl. 
schmelzen,  Sand  ;  grauviolett,  gibt  mit  W.  eine  hellrosa,  mit  A.  eine  blaue 
Lsg.  —  C6H5.NH2  löst  unter  Blaufärbung.    H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler. 

Berechnet.  Gefunden. 

Sand.  Grossmann  n.  Hünseler. 

16.35  16.29 

46.28 
3.94 
15.65 

17.61 

ß)  Dianiliniiimkobaltorhodanid.  2C6H5NH3.SCN,Co(SCN)2.  —  Beim  Lösen 
von  Co(SCN).2,2C5H5.NH2  in  HSCN  unter  Erwärmen  entsteht  eine  blaue 
Lsg.,  aus  welcher  nach  starkem  Einengen  im  Vakuum  dunkelblaue  Kristalle 
entstehen.  In  W.  hellrosa,  in  A.  dunkelblau  1.  F  =  65°.  H.  Grossmann  u. 
F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  391). 

Grossmann  u.  Hünseler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  12.30  12.49 

S  26.73  26.89 

e)  Mit  Chinolin.  a)  Kobaltorhodanid-Chinolin.  Co(SCN)2,2C9H7N,2H20.  — 
Durch  Erhitzen  der  alkohol.  Lsgg.  der  Komponenten,  wobei  eine  dunkel- 
blaue Fl.  entsteht  und  Verdunsten  des  A.  in  regelmäßig  ausgebildeten 
dunkelblauen  Kristallen,  welche  in  W.  und  A.  IL  sind.  H.  Grossmann  u. 
F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  379). 

Grossmann  u.  Hünseler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  12.57  12.56 

S  13.66  13.49 

ß)  Bichinoliniumkobaltorhodanid.  2C9H8N.SCN,Co(SCN)2.  —  Aus  wss. 
Lsg.  der  Komponenten  als  dunkelblaue  klare  FL,  welche  sich  nach  kurzer 
Zeit  treibt  und  dunkelblaue  glänzende,  nach  der  c-Achse  gestreckte,  mono- 
kline  Kristalle  abscheidet.  a:b:c  =  0.7458:1:0.7560;  ß  =  48°55'54".  — 
In  W.  glatt  mit  Kosafarbe  1.,  in  A.  mit  dunkelblauer  Farbe.  H.  Gross- 
mann u.  F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  379). 


Sand. 

Grossmann 

Co 

16.34 

16.33 

c 

46.53 

H 

N 

3.88 
15.51 

S 

17.74 
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Grossmann  u.  Hünseler. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

10.70 

10.60 

s 

23.25 

23.02 

f)  Köbaltothioharnstoffrhodanid.  Co(CSN2H4)2(SCN)2.  —  1.  Die  wss.  Lsg. 
des  Ammoniumkobaltorhodanids  (vgl.  S.  286)  wird  soweit  verdünnt,  bis  der 
Uebergang  der  tiefblauen  Farbe  in  eine  rotbraune  Permanganatfarbe  die 
teilweise  Zers.  des  komplexen  Kations  anzeigt  und  sodann  unter  Zusatz 
von  3  bis  4  Mol.  Thioharnstoff  zum  Sieden  erhitzt.  —  2.  Man  benutzt 
das  einfache  Kobaltorhodanid ,  was  aber  umständlicher  ist.  —  Beim  Er- 
kalten kristalliert  die  Verb,  in  seidenglänzenden  braunen  Nadeln.  —  In 
W.  mit  kobaltroter,  in  abs.  A.  mit  tiefblauer  Farbe  1.  —  Aus  letzterer 
Lsg.  unverändert  wieder  zu  erhalten. 

Leitfähigkeit  in  alkohol.  Lsg. 

v  32  64  128  256  512 

fi  2.4  4.3  6.7  9.2 

Ist  also  in  alkohol.  Lsg.  weniger  beständig  als  Nitrat  (S.  288)  und  Chlorid.  —   Vgl.  auch 

bei  Co(SCN)2,4H20,  S.  285.  Rosenheim  u.  V.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  22). 

—  Ueber  das  Absorptionsspektrum:  Eosenheim  u.  V.  Meyer  (a.  a.  0..  28). 

Kosenheim  u.  V.  Meyer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.00  18.29        18.20        18.01 

N  25.72  24.43 


W.  Roth. 
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I.  Historisches.  —  Siehe  Werner  {Ber.  40,  (1907)  15).  —  Während  die  Ammoniak- 
lind  Aminadditionen  an  Kobaltosalze  meist  nur  eine  geringe  Beständigkeit  aufweisen,  sind 
im  Gegensatz  dazu  die  entsprechenden  Verbb.  des  dreiwertigen  Kobalts  ganz  außerordent- 
lich stabil.  Die  Kobaltiamminsalze  eignen  sich  mithin  ausgezeichnet  zu  systematisch 
wissenschaftlichen  Untersuchungen.  Daher  ist,  dank  der  eingehenden  experimentellen  und 
theoretischen  Arbeit  zahlreicher  Forscher,  die  Konstitutionsbestimmung  dieser  Körper  heute 
zu  einem  gewissen  Abschluß  gelangt,  der  es  nunmehr  erlaubt,  in  diesem  Werke  eine  über- 
sichtliche Systematik  der  großen  Zahl  hierhergehöriger  Verbindungen  durchzuführen. 

Das  erste  grundlegende  Material  über  die  Kobaltiake  wurde  namentlich  durch  die 
Untersuchungen  von  Tassaert.  Thenard,  Proust,  Gmelin,  Dingler,  Pfaff,  Beetz,  Rose, 
Oenth,  Fremy,  Claudet,  Rogojskt,  Gregory,  Gentele,  Gibbs,  Genth,  Schiff,  Braun, 
Mills,  Weltzien  und  Boedecker  beigebracht.  Aus  den  Arbeiten  dieser  Forscher  ging 
zum  mindesten  schon  hervor,  daß  es  außerordentlich  zahlreiche  Ammoniakadditionen  an 
Kobaltisalze  gibt,  die  sich  zu  verschiedenen  Verbindungsreihen  zusammenfassen  lassen ;  auch 
versuchten  schon  mehrere  von  ihnen  eine  Theorie  der  Verbindungen  anzubahnen,  und  zwar 
mit  solchem  Eifer,  daß  Blomstrand  im  Jahre  1869  in  seinem  Buche  „Die  Chemie  der 
Jetztzeit"  den  Ausspruch  tun  konnte:  „Es  gibt  wohl  kaum  eine  andere  Körperklasse,  über 
die  soviel  geschrieben  worden  ist,  wie  über  die  metallhaltigen  Ammoniake".  Auf  diese 
älteren  theoretischen  Ansichten  von  Berzelius  und  Klaus  (Paarungstheorie),  Gerhardt 
(Ammoniaktheorie),  Hofmann,  Weltzien,  Kolbe,  Boedecker,  Schiff  (Ammoniumtheorie) 
soll  hier  nicht  näher  eingegangen  werden.  —  Eine  sehr  vollständige  Zusammenstellung 
der  älteren  Theorien,  wie  auch  der  gesamten  älteren  Arbeiten  über  Kobaltiake  findet  sich 
in  Fr.  Rose,   Untersuchungen  über  ammoniakalische  Kobalt-Verbindungen,  Heidelberg  1871. 

Den  ersten  wesentlichen  Schritt  in  der  Konstitutionsaufklärung  der  Kobaltiake  ver- 
danken wir  Blomstrand.  Blomstrand  stellte  für  die  Ammoniakadditionen  an  Kobaltisalze 
Konstitutionsformeln  mit  Ammoniakketten,  in  Anlehnung  an  die  Strukturformeln  der 
organischen  Chemie  auf,  auch  berücksichtigte  er,  in  Benutzung  der  Ansichten  früherer 
Forscher,  bei  seinen  theoretischen  Ueberlegungen  schon  die  verschiedene  Bindungsmöglichkeit 
der  negativen  Reste.  Reaktionsfähige  negative  Reste  (ionogene)  sind  nach  ihm  in- 
direkt durch  die  Ammoniakketten  mit  dem  Kobaltatom  verbunden,  reaktionsträge  (nicht 
ionogene)  Reste  befinden  sich  in  direkter  Bindung  mit  dem  Kobaltatom. 

Da  nun  z.B.  in  den  Kobaltiaksalzen  mit  maximalem  Ammoniakgehalt,  den  „Luteo- 
salzen"  Co2X6  -4-  12NH3,  (in  damaliger  Schreibweise)  sämtliche  negative  Reste  leicht  aus- 
tauschbar sind,  so  diskutierte  Blomstrand  zunächst  die  möglichst  symmetrische  Formel  (I). 
Es  besteht  aber  die  Tatsache,  daß  in  den  um  zwei  Moleküle  Ammoniak  ärmeren  „Purpureo- 
salzen",  Co2X6  +  10NH3,  zwei  negative  Reste  X  nicht  reaktionsfähig  sind,  also  an  das 
Kobaltatom  gebunden  sein  müssen.  Dieses  Faktum  läßt  sich  mit  der  obigen  Formel  nicht 
vereinigen,  da  ja  bei  der  Abgabe  von  zwei  NH3-Molekülen  hier  nicht  zwei  negative 
Reste  an  das  Kobaltatom  treten  können.  Die  Luteosalzformel  wurde  daher  folgendermaßen 
modifiziert  (II)  und  den  Purpureosalzen  die  Formel  (III)  zuerteilt. 

I.  IT.  III. 

,NH,.NH3X  /NH3X  ,X 


Co., 


Xnh:3!nh3x  Xnh3x  Ax 

^lnh3.nh3x     ~  /^nh3.nh3.nh3x      ~  ^^nh.3nh3.nh3x 


NH,.NH,X       yJU2^—  NH'^NHlXILX        ^;5^^NH.,NH,.NILX 


nh^nh'x  ^>nh3;nh3x  ^NH3.NH3X 

NH3.NH3X  XNH3.NH3X  XNH3.NH3X 

Diese  Formeln  wurden  von  Jörgensen  einer  Revision  unterzogen ;  er  zeigte  im  Laufe 
seiner  umfassenden  Untersuchungen,  daß  beim  Entfernen  von  zwei  weiteren  Ammoniak- 
molekülen aus  den  Purpureosalzen  wiederum  zwei  negative  Reste  ihren  Ionencharakter 
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einbüßen.  Um  auch  diese  Tatsache  in  den  Formeln  zum  Ausdruck  bringen  zu  können, 
mußte  Jörgensen  die  Purpureo-  und  die  Luteosalzformel  Blomstrand's  in  die  Formeln  IV 
und  V  abändern,  so  daß  die  betreffenden  Oktamminsalze  die  Konstitutionsformel  VI 
bekamen. 

IV.  V. 

y^x 
^SNH3.NH3.NH3.NH3X 


NH3.NH3.NH3.NH,X 

NH3X 

NH3X 

PüRPUREOSALZE. 


NH3X 

NH3X 

NH8.NH8.NH3.NH8X 

NH3.NH3.NH.3NH3X 

NH8X 

NH3X 

LüTEOSALZE. 


VI. 


X 
X 

NH3.NH3.NH3.NILX 

NH3.NH3.NH3.NH3X 

X 

X 

Oktamminsalze. 
Wir  verdanken  Jörgensen  weiterhin  die  vollständige  Klarlegung  der  gegenseitigen 
Beziehungen  der  drei  bisher  erwähnten  Kobaltiakreihen  und  vor  allem  auch  eine  wesent- 
liche Vereinfachung  der  obigen  Formeln  durch  die  von  J.  Petersen  auf  seine  Veranlassung 
hin  durchgeführten  Molekulargewichtsbestimmungen.  Die  obigen  Formeln  müssen  halbiert 
werden;  sie  nehmen  also  die  relativ  einfache  Gestalt  VII,  VIII  und  IX  an. 

VII.  VIII.  IX. 

Co^NH3.NH.,.NH3.NH3X  Co^NH3.NH3.NH..NH3X  Co<NH3.NH3.NH3.NH3X 
XNH3X 

LüTEOSALZE 

(Hexamminsalze). 


\NH3X 

PüRPUREOSALZE 

(Pentamminsalze) 


X 

.  -] 
xx 

Tetramminsalze. 


Die  diesbezüglichen  JöRGENSEN'schen  Untersuchungen  wurden  namentlich  durch  die 
Arbeiten  von  Werner  und  seinen  Schülern  wesentlich  erweitert. 

Die  Notwendigkeit  einer  nochmaligen  Aenderung  der  Formeln  ergab  sich  durch  die 
Untersuchung  des  von  Erdmann  aufgefundenen  und  durch  Gibes  zuerst  genauer  erforschten 
„Triamminnitrits"  Co(N02)3  -f-  3NH3.  Wie  von  Werner  auf  Grund  von  chemischen  Re- 
aktionen und  auf  ph)7sikochemischem  Wege  (gemeinschaftlich  mit  Miolati)  gezeigt  wurde, 
sind  in  dem  Triamminnitrit  sämtliche  drei  N02-Gruppen  nichtionogener  Natur,  also 
direkt  an  Kobalt  gebunden,  eine  Tatsache,  die  sich  aus  der  JöRGENSEN'schen  Formel  für 
die  Tetramminsalze,  in  der  der  einzig  noch  vorhandene  jonogene  negative  Rest  durch  eine 
Kette  von  vier  Ammoniakmolekülen  vom  Kobaltatom  getrennt  ist,  nicht  ableiten  läßt.  Man 
muß  vielmehr  annehmen,  daß  dieser  negative  Rest  in  den  Tetramminsalzen,  also  auch  in  den 
Pentammin-  und  Hexamminsalzen  nur  durch  die  Vermittlung  eines  Ammoniakmoleküls 
indirekt  mit  dem  Kobaltatom  verbunden  ist,  wodurch  sich  für  die  einzelnen  Salzreihen 
die  Schreibweisen  X,  XI,  XII  und  XIII  ergeben: 


X. 

/NH3X 

(H3N)3CofNH3X 
XNH3X 

Hexamminsalze. 


XI. 


/ 


X 


(H3N)3Co^NH3X 
^NH3X 

Pentamminsalze. 


XII. 

(H3N)3Co^NH3X 

Tetramminsalze. 


XIII. 


(H3N)3Co^X 

Triamminsalze 


Durch  diese  Umgestaltung  der  JöRGENSEN'schen  Formeln  auf  Grund  eines  zunächst 
nicht  sehr  umfangreichen  Tatsachenmaterials,  welches  aber  in  der  Folgezeit,  speziell  durch 
die  Arbeiten  von  Werner,  Hofmann  und  Tschugaeff,  eine  große  Vermehrung  erhielt, 
hat  sich  Werner  von  der  althergebrachten  starren  Valenzlehre  losgelöst,  indem  ja 
nunmehr  Ammoniakmoleküle  direkt  an  Kobalt  gebunden  angenommen 
werden  mußten,  ohne  daß  dafür  an  dem  Metallatom  Valenzen  zur  Ver- 
fügung standen. 


Kobaltiake,  Historisches. 


301 


Werner  hat  dann  weiterhin  zeigen  können,  daß  die  Ammoniakmoleküle  einzeln,  jedes 
für  sich,  in  direkter  Bindung  mit  dem  Kobaltatom  stehen  und  daß  die  jonogenen  nega- 
tiven Eeste  nicht  an  spezielle  Ammoniakmoleküle  gekettet  sind,  sondern  von  dem  ganzen 
komplexen,  positiven  Radikal  gebunden  werden.  Hiernach  nehmen  die  obigen 
Konstitutionsformeln  die  definitive  Gestalt  XIV,  XV,  XVI,  XVII  an: 

XIV.  XVI. 


H3NX 
HoN-^Co 


NHS 
NIL 


X3  =  [Co(NH3)6]X3 


XNH3 

Hexamminsalze 


H3NX      yX 

h8n/ 


X  = 


\x 

Tetramminsalze 


c\m 


X 


H3NX      /X 
H3N-)Co(NH3 
H,N/      \NH, 


XV. 


X«  = 


XVII. 


Co 


X 

(NH3 


Xo 


H3N) 
H,NX 


Co; 


Co 


X, 

(NH, 


Pentamminsalze. 


Triamminsalze. 


Natürlich  ergab  sich  für  Werner  die  Notwendigkeit,  für  die  scharfe  Fassung  seiner 
Konstitutionslehre  neue  Begriffe  zu  bilden.  Es  sei  hier  auf  die  Begriffe  der  „Neben- 
v alenz",  der  „indirekten  Bindung"  und  vor  allem  der  „Koordinationszahl" 
hingewiesen.  Es  ist  W^erner  durch  seine  „Koordinationstheorie"  (vgl.  die  Zu- 
sammenfassung in  dessen  „Neuere  Anschauungen  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen 
Chemie"  (Braunschweig)  1905),  ferner  bes.  dessen  Vortrag  (Ber.  40,  (1907)  15)  gelungen, 
nicht  nur  ein  einheitliches  System  der  Kobaltiake  und  der  sonstigen  Metallamminsalze  zu 
schaffen,  sondern  auch  die  nahen  Beziehungen  dieser  Körper  zu  den  Hydraten,  Doppel- 
salzen und  Komplexsalzen  in  helles  Licht  zu  setzen  und  so  vor  allem  auch  für  zahlreiche 
anorganische  Isomerieerscheinungen  der  verschiedensten  Art  die  notwendigen  Grundlagen 
zu  schaffen. 

Wichtig  für  die  Systematik  der  Molekülverbindungen  ist  vor  allem  der  Begriff  der 
„Koordinationszahl".  Werner  versteht  darunter  diejenige  Zahl,  welche  angibt,  wieviel 
Einzelgruppen  im  Maximum  mit  einem  Metallatom  verbunden  sein  können.  Diese  Zahl 
ist  für  Kobalt,  wie  auch  für  die  meisten  anderen  Metalle  sechs;  sie  gibt  in  Verbindung 
mit  der  Valenzzahl  die  Möglichkeit,  auf  einfache  Weise  die  Konstitutionsmöglichkeiten 
der  Metallamminsalze  zu  übersehen. 

Es  gelingt  nun  leicht,  die  bei  weitem  größte  Zahl  der  bisher  bekannt  gewordenen 
Kobaltiake  dadurch  systematisch  einzuordnen,  daß  man  sie  als  Variationen  der  obigen  vier 
Verbindungstypen  der  Hexammin-,  Pen  tarn  min-,  Tetr  ammin-,  und  Triam  min - 
salze  auffaßt,  immer  unter  Berücksichtigung  der  Tatsache,  daß  die  Koordinationszahl 
für  Kobalt  gleich  sechs  ist. 

Zunächst  erhalten  wir  dadurch  eine  ganze  Schar  von  Kobaltiaken,  daß  wir  uns  die 
verschiedenartigsten  negativen  Reste  eingeführt  denken.  Besonders  berücksichtigen  muß 
man  dabei,  daß  gewisse,  mehrwertige,  negative  Reste,  wie  C03,  C204,  S03,  S04  usw.,  sich 
entweder  ganz  im  komplexen  positiven  Radikal  befinden  können,  oder  aber  auch  mit 
einem  ihrer  Atome  direkt  am  Kobaltatom,  mit  einem  anderen  gleichzeitig 
onogen  gebunden  sein  können,  z.  B.: 


H3NX       0 
H3N-Co^0>CO 


LHaN 


/    \ 


NH. 


CO00:' 

(NH8)4 


H3NX 


/ 


CO 
/\ 
0 


H3N-CorNH3 


Karbonatotetramminsalze. 


H3N 


NH 


:",J 


0 

x  = 


Co 


co3 

(NH3)5 


Karbonatopentamminsalze. 


Es  sei  hier  darauf  hingewiesen,  daß  die  Art  der  Bindung  der  negativen  Reste 
(ionogen  oder  nicht  ionogen)  zu  einer  mehrfach  beobachteten  Isomerieerscheinung  Ver- 
anlassung geben  kann,  die  Werner  als  „Ionisationsmet am erie"  bezeichnet: 

Cl  und  fcoC1 


z.  B. 


CoS°4 
Ü0(NH? 


(NH3), 


S04 


ferner   sei  erwähnt,   daß  sich  von   den  tautomer  reagierenden  Säuren  HN02    und   HNCS 
zwei  isomere  Reihen  von  Acidosalzen  ableiten.    Werner  spricht  hier  von  „S  a  1  z  i  s  o  m  e  r  i  e". 
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Für  die  Ableitung  der  bekannten  Kobaltiakreihen  ist  es  nun  weiterhin  von  Wichtig- 
keit, daß  wir  in  all  den  bisher  erwähnten  Verbindungen  die  A  m  m  o  n  i  a  k  moleküle  ganz 
oder  teilweise  durch  Am  in  moleküle  ersetzen  können,  vor  allem  durch  Aethylendiamin 
und  Propylendiamin;  die  letzteren  Amine  sind  dadurch  charakterisiert,  daß  sie  je 
zwei  Koordinationsstellen  einnehmen. 

Schon  Jörgensen  hat  gefunden,  daß  ferner  Verbindungen  existieren,  die  sich  von  den 
reinen  Kobaltiaken  dadurch  ableiten,  daß  einzelne  Ammoniak  moleküle  durch  Wasser- 
moleküle ersetzt  sind.  Jörgensen  war  noch  der  Ansicht,  daß  die  Substituierbarkeit  auf 
zwei  Ammoniakmoleküle  beschränkt  sei;  erst  Werner  wies  ganz  allgemein  die  Er- 
setzbarkeit der  Ammoniakmoleküle  durch  Wasser  moleküle  nach  und  gelangte  so 
zu  einer  Theorie  der  Metallsalzhydrate. 

Indem  Werner  nun  weiterhin  zeigte,  daß  die  Stellen  der  Ammoniakmoleküle  auch 
durch  Salzmoleküle  RX,  wie  KNO,,  KCl,  KNCS  usw.  eingenommen  sein  können,  erhielt  er 
die  Möglichkeit,  diejenigen  Kobaltiake,  in  denen  das  Kobaltatom  sich  in  einem  komplexen 
negativen  Rest  befindet  und  schließlich  auch  die  reinen  Doppelsalze  resp.  Komplex- 
salze in  sein  System  einzuordnen.  Führen  wir  diesen  Ersatz  in  der  Triamrainverbindung 
durch,  so  erhalten  wir  folgende  Uebergangsreihe,  welche  die  direkte  Fortsetzung  der  obigen 
mit  der  Hexammin Verbindung  beginnenden  Salzreihe  bildet: 

H3NV        yX  KX.        ,X  KX.        .X  KX.        X 


H3N^C(/X 
KoNx     XX 

C0?NH3)3 


HqNx     XX 


KX^CofX 
XX 


H3N 


Co 


X4 

(NPL 


K 


Co 


X5 

NIL 


K, 


KX^Co^X 
KXX     XX 

[CoX6]K3  . 


Im  Anschluß  an  die  bisherigen  Erörterungen  über  die  Struktur  der  Kobaltiake  sei 
hier  noch  kurz  auf  die  Existenz  der  sog.  „mehrkernigen  Kobaltiake"  hingewiesen. 
Man  versteht  hierunter  nach  dem  Vorgange  von  Werner  Verbindungen  mit  mehreren 
durch  0- Atome  oder  (02),  (OH),  (NH)-  Reste  verbundenen  Kobaltatomen.  Die  Struktur- 
verhältnisse dieser  Körper  sind  außerordentlich  mannigfaltig;  besonders  bemerkenswert  ist 
die  Tatsache,  daß  Kobalt  in  ihnen  auch  vierwertig  auftreten  kann. 

Inbetreff  des  sterischen  Aufbaus  der  Kobaltiakradikale  hat  sich  durch  die  nähere 
Untersuchung  der  vorhandenen  Isomerieerscheinungen  herausgestellt,  daß  die  sechs  Koordi- 
nationsstellen des  Kobalts  räumlich  symmetrisch,  in  den  Ecken  eines  regulären  Oktaeders 
um  das  Metallatom  angeordnet  sind.  Durch  diese  Annahme  finden  speziell  die  bei  Ver- 
bindungen des  Typus  CoA4ß2  zahlreich  beobachteten  isomeren  Formen  eine  plausible 
Deutung.  Man  unterscheidet  dieselben  als  Cisform  und  Transform  oder  auch  als  1.2- 
und  16  Form,  je  nachdem  sich  die  beiden  Gruppen  B  in  Kanten-  oder  Diagonalstellung 
zueinander  befinden: 


B 


B 


/ 


£ 


£ 


Cisform 


B 

Transform 


II.  JSomenklatur.  —  Früher  verwandte  man  zur  Unterscheidung  der  einzelnen  Reihen 
meist  Farbenbezeichnungen  (man  unterschied  Luteo-,  Purpureo-,  Roseo-, 
Violeo-,  Flavo-,  Xanthosalze  usw.),  welche  jedoch  die  Uebersicht  des  Gebietes  für 
denjenigen,  der  nicht  selbst  mit  den  Verbindungen  arbeitet,  sehr  erschweren. 

Von  Werner  ist  dann,  unter  Benutzung  älterer  Vorschläge,  eine  sachgemäße  Nomen- 
klatur der  Kobaltiake  ausgearbeitet  worden,  welche  heutzutage  fast  allgemein  angewandt 
wird  und  daher  auch  in  diesem  Buche  der  Besprechung  der  Verbindungen  zugrunde  gelegt 
werden  soll.  Die  Namen  der  in  den  komplexen  Radikalen  vorhandenen  Moleküle  und 
negativen  Reste  werden  vor  den  Namen  „Kobalti"  gesetzt,  die  jonogenen  Reste  erhalten 
ihren  Platz  nach  diesem  Wort,  und  zwar  in  der  üblichen  Bezeichnungsweise.  Die  intra- 
radikalen negativen  Reste  läßt  man  sämtlich  auf  0  endigen,  also  Chloro,  Bromo, 
Rhodanato,  Sulfato  usw.;  die  Reste  -N02  und -ONO  unterscheidet  man  als  Nitro  und 
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Nitrito,  dieKeste  -SCN  und  -N  CS  alsRhodanato  undlsorhodanato.  Für  Ammoniak 
wird  die  Bezeichnung  Ammin,  für  Wasser  der  Name  Aquo  gewählt.  Die  Reihenfolge 
der  Namen  der  intraradikalen  Gruppen  trifft  man  so,  daß  man  zuerst  die  negativen 
Reste,  dann  erst  die  koordinierten  Moleküle  nennt,  unter  letzteren  zuerst  das  Wasser, 
dann  das  Ammoniak.  Ist  das  komplexe  Radikal  negativ,  so  verwendet  man  die  Be- 
zeichnung Kobaltiat. 

Beispiele : 

Co(NH3)6]Cl3  Hexamminkobaltichlorid. 
Co(NH3)4(OH2)2]Br3  Diaquotetrammmkobaltibromid. 
Co(NH;j).>(OH2)2Cl2]Cl  Dichlorodiaquodiamminkobaltichlorid. 
Co(NH3)3fN02)3l  Trinitrotriamminkobalt. 
Co(NH3)2(N02)4]K  Kaliumtetranitrodiamminkobaltiat. 

III.  Systematik.  —  Die  Einteilung  des  reichhaltigen  Materials  der  Kobaltiake,  welches 
sich  auf  etwa  100  Reihen  verteilt,  ist  unter  Zugrundelegung  der  weiter  oben  kurz  skizzierten 
WERNER'schen  Koordinationslehre  folgendermaßen  durchgeführt  worden: 

Wir  haben  drei  Hauptabteilungen  (A,  B,  C),  indem  zunächst  die  einkernigen 
Kobaltiammine  (A),  sodann  die  mehrkernigen  Kobaltiammine  (B)  und  schließ- 
lich die  Kobaltiammine  unbekannter  Konstitution  (C)  besprochen  werden.  (Die 
Additionen  an  Kobaltosalze  sind  bereits  in  den  vorhergehenden  Abschnitten,  S.  225  bis  296, 
berücksichtigt  worden). 

Zu  erörtern  ist  hier  nur  die  nähere  Einteilung  des  umfangreichsten  Abschnitts  A), 
welcher  die  einkernigen  Kobaltiammine  umfaßt.  Hier  werden  zunächst  sämtliche  Ver- 
bindungen mit  dem  Radikal:  CoA6  abgehandelt  (Unterabteilung  I);  A  bedeutet  irgend 
ein  der  Valenz  nach  nullwertiges,  koordinativ  einwertiges  Molekül,  wie  Ammoniak,  Wasser 
usw.  —  Diese  Gruppe  beginnt  mit  den  reinen  Ammoniakadditionen  [Co(NH3)6]X3, 
denen  sich  die  Hydroxylamin-  und  Aminanlagerungsprodukte  anschließen;  dann 
erst  folgen  die  Aquosalze,  beginnend  mit  den  Monoaquopentamminsalzen.  Die 
Zahl  der  Reihen  mit  dem  Radikal  CoA6  beträgt  acht.  Aehnlich  ist  in  der  Anordnung 
auch  in  den  folgenden  Unterabteilungen  verfahren  worden,  um  so  Verbindungsreihen 
analoger  Zusammensetzung  in  möglichst  große  Nähe  zu  bringen. 

In  der  Unterabteilung  II  befinden  sich  die  Verbindungen  mit  der  Gruppe  CoA5. 
Da  nun  Kobalt  die  Koordinationszahl  6  besitzt,  so  ist  hier  die  freie  Koordinationsstelle 
noch  durch  einen  negativen  Rest  ausgefüllt.     Ist  derselbe  einwertig,  so  haben  wir  die 

Verbindungen  des  Typus  [CoA5X]X2,  ist  derselbe  zweiwertig,  so  ergeben  sich  die  Verbindungen 

[CoA5Y]X.  In  jeder  dieser  Untergruppen  werden  nun  immer  die  Verbindungsreihen  mit 
gleichem,  negativem  Rest,  aber  verschiedenen  Molekülen  A  direkt  hinter- 
einander besprochen,  also  zunächst  sämtliche  N02-Verbin düngen  (A  =  NH3  oder 
H20  usw.),  dann  sämtliche  Chlorosalze  (A  =  NH3  oder  %  Aethylendiamin  oder  H20  usw.), 
indem  die  negativen  Reste  nach  der  in  diesem  Buche  durchgeführten 
Reihenfolge  der  Elemente  geordnet  werden.  Im  ganzen  sind  22  Reihen 
des  Typus  CoA5  bekannt. 

Nunmehr  folgt  die  Unterabteilung  III,  welche  die  Verbindungen  mit  der  Gruppe 
CoA4  umfaßt.  Je  nachdem  ob  wir  ein-  oder  zweiwertige  negative  Reste,  oder  etwa 
beide  gleichzeitig  im  komplexen  Radikal  haben,  ergeben  sich  die  einzelnen  Klassen: 

T  I  I  II  II  II II 

[CoA4XX)X,        [C0A4XY],        [CoA4Y]X,        [CoA4YY]Me. 

In  jeder  derselben  ist  das  Anordnungsprinzip  der  einzelnen  Reihen  genau  dasselbe  wie  bei 
der  Unterabteilung  II.  Im  ganzen  kennen  wir  33  Salzreihen  der  Unterabteilung  III. 
Die  nächste  Unterabteilung  (IV)  wird  von  den  Körpern  mit  der  Gruppe  CoA3 
gebildet.  Vierzehn  hierher  zu  rechnende  Verbindungen  sind  bisher  beschrieben 
worden;  sie  lassen  sich  auf  die  Typen 

[CoA3X3],        [CoA3XY],        [Co2A6X4Y],        [Co2A6Y3] 
zurückführen. 

Die  letzte  Unterabteilung  V,  umfassend  Verbindungen  mit  der  Gruppe  Co A2,  ist 
noch  sehr  wenig  umfangreich.    Zu  ihr  gehören  nur  vier  Reihen. 

Kobaltiake,  bei  denen  auf  ein  Kobaltatom  nur  ein  Ammoniak-  oder  Aminmolekül 
kommt,  sind  bisher  noch  nicht  bekannt  geworden. 
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Tabellarische  Zusammenstellung  der  Kobaltiakreihen. 

en:  Abkürzung  für  Aethylendiamin ;  pn:  für  Propylendiamin : 

CH3.C  =  NO  — 
Py:  für  Pyridin;  D:  für  den  zweiwertigen  Rest  i  des 

CH8.C  =  NO  — 
Dimethylglyoxims. 


a) 
b) 
c) 
d) 


A.  Einkernige  Kobaltiammine. 
I.  Yerbindungen  der  CoA6-Gruppe. 


Co(NH3)6]X3 
Co(NH2OH)6]X3 
Coen2(NH3)2]X3 
Coen3]X3 


e) 
f) 
g) 
b) 


[Copn3lX3 

'Co(NH3)5(OH2)]X3 
Co(NH3)4(OH2)2]Xs 
Co(NH3)3(OH2)3jXs 


a) 
b) 
c) 
d) 
e) 
f) 
g) 
b) 


IL  Yerlbm düngen  der  CoA5-Gruppe. 


x; 


Verbindungen  des  Typus  [CoA5X]X2. 

i)  [Co(NH3)3(OH2),Cl]X2 
k)  [Coen(NHs)(OH;)!1Cl]X4 
1)    Co(NH3)2(OH2)3Cl]X2 
m)  [Co(NH3)5Br]X2 
n)  [CoiNH3)4(OH2)Br]X2 
o)  [Co(NH3)4(OH2)(CN)]X2 
p)  [Co(NH3)5(NCS)]X2 


;Co(NH3)5(N02)] 

'Co(Ntt,)5(ONO 

'Co(NH3)4(OH2)J(NÖ2)]X2 

"Co(NH3)6(N03)]X., 

[Co(NH3)ä(OH2)(N03)]X 

"Co(NH3)5Cl]X3 

Coen2(NH3)CljX, 

'Co(NH8)4(ÖH2)Cl]X, 


b) 
c) 
d) 
e) 
f) 
g) 
hj 
i) 
k) 

1) 
m) 


1) 
r) 
s) 

t) 


Verbindungen  des  Typus  [CoA5V]X. 


[Co(NH3)5(S03)]X  u) 

Co(NH3)4(OH2)(S03)]X  v) 

;Co(NH8)6(SOj]X  w) 
[Co(NH3)3(OH2)2(S04)]X 


Co(NH3)5(C03)]X 
[Co(NH3)5(C204)]X 
Co(NH3)3(OH2)2(C2OJ]X 


III.  Verbindungen  der  CoA4-Gruppe. 


T    I 


Verbindungen  des  Typus  [CoA4XX]X, 


"Co(NH3)4(N02)2]X  (Cis-  u.  Transreihe)  n) 

Coen2(N02)2]X  (Cis-  u.  Transreihe)  o) 

*Coen,(N08)(NO,)]X  p) 

"Co(NJBUCla]X  q) 

Coen.,Cl2]X  (Cis-  und  Transreihe)  r) 

CoPyICl2]X  s) 

'Co(NH3)3(OH,)Cl2]X  t) 

Coen(NH.5)(OH2)Cl.,]X  u) 

"Co(NH8)o(OH2),Cl,]X  v) 

"Co(NHH)ICl(Na)]X  w) 

"Coen2Cl(NO,)]X  (Cis- u.  Transreihe)  x) 

'Co(NH8)4Bra]X 


Co  en0Br2]X(Cis-u.Transreihe) 

=Coen(NH3)(OH2)Br2]X 
■Co(NH8)4Br(NOo)]X 
"Co(NH,).,(OH,)ClBr]X 
Coen(NH3)(OH2)ClBr]X 

[Co(NH3)4(SCiN)2]X 

'Coen2(SCN)2]X 

"Coen2(NCS)*]X 

Co(NH3)4(SCN)(N02)]X 

Coen2(SCNXN02)JX 

Coen2(SCN)Cl]X 


I  TT 


Verbindungen  des  Typus  [CoA4XY]. 

y)  [Co(NH3)4(N02)(S03)]  z)  [Co(NH3\,(OH2)Cl(C204)l 


Einkernige  Kobaltianmiine. 


305 


Verbindungen  des  Typus  [CoA4T]X. 

aa>  [Co(NH3     COs    X  ad)  ~Co<NHADoH.,jX 

ab    [Co(NH,}4(CaÖ4)]X  ae    [Oo(aHsNH.)aD2Ha]X 

ac l  [Coeiia  Gfi4  ]X  af    [CoPy2DzHjX 

im 
Verbindungen  des  Typus  [CoA4TY]Me. 

9g)  rCoiXH3  VS03  8]Me    Cis-  o.  Transreihe'.      ah)  [Co  XH3  3iOH,i,$03).2]Me 


IT.  Verbindungen  der  Co A3 -Gruppe. 


b) 

c) 

d 

e) 

f) 

R) 


Co  XH   8(N02)S] 

CoenXH.    NO.,),] 

so4 

Co  XH,     NOs)s] 

;H.r.;CL]'" 

*Co(NEya  Nöa  Bai 

cc  \H.;,^o;;Brj 


h)  rCoe.XHsvCO,)8] 
i)  [Co  XH  aOJ] 


k) 

1) 

m) 

n) 

o) 


Co(XH,     CSa    SIL] 
*Coa(Nfla)6(CSs)*S] 

"Co  XH     L).H,  (NO,)] 
C(  NHa   DoH.;)Cl]  ' 


V.  Verbindungen  der  Co A,  -Gruppe. 

a)  [Co(NHs)8(NOa)«]Me  e)  [Co(NH,  a  NOa)a  Ca04)]Me 

b)  [Co  XH:;  ..  X«  l,  a<  IJMe  d)  fCo^XK.  ,  V  >2  ^CgOJ] 

B.   Mehrkernige  Kobaltiammine. 

Co^XHXSO.H   XH  ),X8 

Oos~(NH)(NBUsX4 

I       XH   0,    XH  |6X, 

XH   XÖ,H   XH./)6X4 
I       XH  ;XOO(XH,)^Xs 

,  NHa  i«Ä 

o)  Co^X.Uo   XH.  lltX,t    2  Reihen. 

C.   Kobaltiammine  unbekannter  Konstitution. 


a    1  oa04Hg  XH3\;X., 

h) 

b)  Co4(Oa)  XH    iüX4 

i) 

■■   NlÜ.oXfi 

k 

:  NH(NHt)  X, 

1) 

ej  C^ÜXH^XHXi^X, 

m) 

f)  Co2(NH   Xu0HXH.^X4 

n) 

XH  S04  NHa  .X, 

o) 
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Cfefcr  du  J^ntsfeftungsbedinginigen  der  KobaUchloridammoniake. —  Schon  nach  kurzer 
Einwirkung  der  Luft  auf  amnioniakaliseke  Kobaltchlorürlösungen  iu  der  Kälte  wie  beim 
Erwärmen  tällt  HCl  kleine  Mengen  von  Chloropentamminchlorid.  Die  tiefe  Kotweinfarbe 
tritt  bei  größeren  Mengen  erst  nach  mehreren  Tagen  ein.  Durch  weiteres  Durchleiten  von 
Luft,  bis  aller  Ainmoniakgerueh  verschwunden,  wird  die  Fl.  wieder  braun  und  erhält  sich 
mehrere  Tage  unverändert,  bis  schließlich  braunschwarze  Flocken  niederfallen  Konz. 
Lsgg.  setzen  nach  einiger  Zeit  dünne  Binden  von  Chloropentammiu-  und  Hexamminchlorid 
ab.  Bei  Wasserznsatz  geht  jedoch  alles,  auch  die  braunen  Flocken,  in  Lösung.  HCl  fällt 
jetzt  aus  der  Lsg.  sogleich  einen  rötlichgelbeu  Xd.  unter  OOfc  und  Cl-Entw. ;  bei  längerem 
Stehen  scheiden  sich  Kristalle  von  Diehloroaquotriamnimehlorid  aus.  Filtriert  man  nach 
vollendeter  Ausscheidung  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  festem  Salmiak,  so  brdet  sich 
im  Verlauf  etwa  einer  Woche  schmutzig  hellgrünes  Dichlorotetramminchlorid.  und 
die  Fl.  enthält  nur  noch  Kobaltochlorid.  Ammoniumchlorid  und  Spuren  von  Hexammin-  und 
Chloropentamminchlorid.  Behandelt  man  den  ersten  Xd.  nach  und  nach  mit  kleinen  Mengen 
kalten  Wassers,  so  erhält  mau  zuerst  braungelbe,  dann  rote,  darauf  rein  blaue  Auszüge: 
schließlich  bleibt  ein  zwar  sehr  schwer,  aber  völlig  löslicher  Bückstand,  der  nelkenbraune 
Gmelin-Friedkeini.    V.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  20 
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Auszüge  gibt.  Die  gelbbraunen  und  roten  Lsgg.  geben  mit  großem  Ueberschuß  rauchender 
HCl  pulvrige  Gemenge  von  Hexammin-,  Aquopentammin-  und  Chloropentamminchlorid ;  die 
blauen  auf  gleiche  Weise  Dichloroaquotriamminchlorid,  mit  kleinen  Mengen  Chloropentam- 
minchlorid verunreinigt;  die  nelkenbraunen  schwarzes  Kristallpulver,  mit  dem  schwarzen 
Eückstand  von  der  ersten  Fällung  identisch.  Durch  Eindampfen  der  angesäuerten  avss.  Lsg. 
der  Gemenge  von  Hexammin,  Aquopentammin  und  Chloropentamminchlorid  geht  Aquopen- 
tamminchlorid  in  Chloropentamminchlorid  über;  aus  dem  Eückstande  zieht  kaltes  W.  das 
Hexamminsalz  aus,  während  das  Chloropentamminsalz  zurückbleibt.  Die  oxydierte  Lsg.  selbst, 
die  zuvor  im  Vakuum  neben  Schwefelsäure  verdunstete  Lsg.  und  der  aus  der  Lsg.  durch 
absoluten  A.  ausgeschiedene  IS'd.  enthalten  dieselben  Verbb.  in  denselben  Verhältnissen.  — 
Zunehmende  Verdünnung  des  ursprünglichen  Gemisches  von  Kobaltchlorür  und  Salmiak 
vermindert  die  Ausbeute  erheblich.  Aus  konz.  Lsgg.  scheidet  sich  zuerst  Hexamminchlorid 
aus.  Gegenwart  von  Salmiak  vergrößert  die  Ausbeute  an  Chloropentamminchlorid;  wenn 
Salmiak  die  B.  von  Hexamminchlorid  begünstigt  (Gibbs  u.  Genth),  so  scheint  er  nur  so 
zu  wirken,  daß  er  durch  die  Ausfällung  desselben  der  Zers.  vorbeugt.  Die  Oxydation  ist 
beim  Vorhandensein  einer  genügenden  Luftmenge  nach  wenigen  Stunden  beendigt.  (Ueber 
andere  Angaben  s  die  verschiedenen  Darstellungsweisen.)  Geht  nun  die  tief  braunschwarze 
Farbe  der  Lsg.  allmählich  in  rot  über,  so  rührt  dies  nicht,  wie  Claüdet,  Gibbs  u.  Genth 
annahmen,  von  weiterer  Oxydation,  sondern  von  Sauerstoffabgabe  her.  Welche  Verb,  bei 
der  Oxydation  entsteht,  läßt  sich  bei  Anwendung  von  Kobaltchlorür  nicht  entscheiden. 
Jedenfalls  wird  mehr  Sauerstoff  aufgenommen,  als  zur  Umwandlung  des  vorhandenen  Kobalt- 
oxyduls in  Oxyd  erforderlich  ist.  Fu.  Kose  {Unters,  ammon.  Kobaltoerbb.,  Htidelberg  1871,. 
30,  mit  sehr  vielen  Zahlenbelegen). 


I.  Verbindungen  der  CoA6-Gruppe. 
a)  Hexamminkobaltisalze  (Luteosalze).    [Co(NH3)6]Xg 

Uebersicht: 


1.  [Co'NH3\,](OH)3,  S.  308. 

2.  [Co(NH3)0J[Co(N02)6],  S.  308. 

3.  [Co(NH3)(i][Co(NH3)2iN02)4]8,  S.  308. 

4.  Co(NH3)ö]iN03)3,  S.  308. 

5.  [Co(NH3)c}N03)3,HN03,  S.  309. 

6.  [Co(NHs)„]N08(PtClö),H20,  S.  309. 
7,«.  [Co(NH:i)0][Co(S03)3],H20,  S.  309. 
l,ß.  [Co(NH3)0]2(SO8)3,2Co2iSO3)3,15H2O, 

S.  310 

8.  [Co(NH3V|,(S04)3,5H20,  S.  310. 

9.  [Co(NH3)0](S04)2H,  S.  311. 
10.  2[Co(NH3U>(SO4),.5H2SO4,10H2O,  S.  311. 

'    [Co(NH3)«]SOA(NH4),4H.,0,  8.  311. 
CoNH3)ü]2(S01),,Tl20(S04)2,5H20,S.311. 
Co(NH3)öj2(S04  3,3CeS04,H20,  S.  311. 
'Co(NH3)6|2(S04)3,Ce2(S04)3,H20,   S.  312. 
|Co(NH3)0]2(S04)3.3LaS04.H,0,  S.  312. 
■Co(NH3)J(S04)(HgCl3),  S.  312. 
=Oo(NH3)(1J(S04>AuCl,),  S.  312. 
To(NH3)0](S04)(AuBr4),  S.  312. 
'Co(NH*)tt],iSü4VPtCl0),  S.  312. 
"Co(NH3)üJ2(S04)2(S2Oö),  S.  313. 


11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 
25.« 


'Co(NH8i0](S<)4)iN(U  S.  313 
~Co(NH3)ö|2(Se04)3,5H20,  S.  313. 


CoNH3)6](Se04)2H.2V2H,0,  S.  313. 
rCo(NH:{)((;hSe04)2(NH4i,4H,0,  S.  314. 
,.:.  [Co(NH3)«]Fl3.  S.  314. 
25, ß.  [Co(NH3)KlFl0H3,  S.  314. 
26,«.  [Co(NH3)jFl3,3BFl3,HFl,  S.  314. 
26,  ß   -[Co(NH3)„]Fl{,3TiFl4,2HFl,  S.  314. 
26,/.  [Co(NH3)„]Fl3,2SiFl4,  S.  315. 
26, 8.  [Co(NH3)ö|Fl3,2W02Fl2,  S.  315. 
26, e.  [Co(NHs)o]Fls,2Mo02Fl2,  S.  315. 

26,  £.  [Co(NH3)ö]Fl3,U02Fl2,  S.  315 

26,1?.  2[Co(NH3)«]F)3,5V02Fl,7HFl,  S.  315. 

27.  [Co(NHa)0]Fl(NO3)2,  S.  315. 


28.  [Co(NH3)0]Cl„  S.  316. 

29.  2[Co(NHa)0]Cl3,3SnCl2   mit  8  u.  10Ho0, 

S.  317. 
30,«.  [Co(NH3)ü]Cl3,HgCl2,  S.  317. 
30, £  [Co(NH3)fl]Cl3,3HgCl2,H20,  S.  317. 

30.  y.  Weitere   Mercurichloriddoppelsalze, 

S.  317. 

31.  |Vo(NH3)0]Cl2(AuCl4),  S.  318. 
32,«.  [Co(NH8)tf]2(PtClü)8l6H20,  S.  318. 
32,/?.  [Co(NH3)c]Cl.PtCl«),72H20,  S.  318. 
32,y.  lCo(NH,)J2Cl4(PtCl0),2H20,  S.  318. 
33.  [Co(NH8),]CllS08),3H80,  S.  319. 

34    [Co(NH3)üJCl(S04),3H20,  S.  319. 

35.  fCo(NH3)(Jj4Cl2(S04)5,3lNH4)2S04,6H20. 
S.  320. 

36.  [CoiNH3)ö]Cl(Se04).3H20,  S.  320. 

37.  [Co(NH3)„]Cl2Fl,  S.  320. 
38   [Co(NH8)J(C104>8,  S.  320. 

39.  [CoNH3)0JCl(C104i2,  S.  320. 

40.  [Co(NH3)0JBr3,  S.  320 

41.  iCo<NH8)„|Br(PtBr0),H2O,  S.  321. 

42.  [Co(NH3)0]Br(SO4),  S.  321. 

43.  Co(NH3)0JlBrO3)3,2BrO3H,31;2H2O(?), 
S.  321. 

44.  [Co(NH3)0]J3,  S.  321. 

45.  [Co(NH.l)B]J(S04),  S.  322. 

46.  [ColNHs)u]Ci2(JOs).HJ03,  S.  322. 
47,«.  [CoNH3)ß|P04,4H20,  S.  322. 

47.  ß.  [Co(NH3)6]2(P04H)3,4H20,  S.  323. 
48«.  [Co(NH8)J4(P2O7)„20H2O,  S.  323. 
48,/?.  [Co(NH3)JP207H,  S.  323. 

48,7.  [Co(NH3)öjP207Na,ll'/2H,0,  S.  324. 

48.  d\  [Co(NH8  )6]4(P207)3 , 2[Co(NH3)6]P207Nar 

39H,0,  S.  324. 
48,  e.  Chloridmetaphosphat,  S.  324. 
49,«.  [Co(NH3)6]2(C03)3,7H20,  S.  324. 
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58. 
59. 

60. 
61. 
62. 
63. 
64. 


56,5.  rCo(NH8>6](SCN>3.2AgSCN,  S.  327. 
56,/.  [Co(NH3)H]2[Pt(SCN)0]3,  S.  327. 
57.  [Co(NH3)6]2(Cr04<3,5H20,  S.  327. 
[CoiNH3)6]2(Cr207>35i?]H20,  S.  327. 
ICoNH8aCr04)Cl  mit  l2/3  und  3H40. 

S.  327. 

Co(NN3)6]2(Cr04)(PtCl6)2)5HA?),  S.  327. 

Co(NH3y|(Mn04)3,  S.  328. 

Co(NH3)6]Cl,iMn04),  S.  328. 

Co(NH3)6]Cl(Mu04)2,2KCl,  S.  328. 

Co(NH3)6]Br2(Mn04),  S.  328. 


49,  ß.  [Co(NH3)c](C03)2H,2VoH20,  S.  325. 

50.  [ONH3)6]2(0204)3,4H20,  S.  325. 
51,«.  [Co(NH3)ttl[(;r,'C204)3],3H20,  S.  325. 
51,/?.  [Co(NH3)ts][Co(C20,)*],3H20,  S.  325. 

52.  [Co(NH3)0]C204(AuCl4),4H20,  S.  325. 

53.  [Co(NH3>6](02H3OA,3H20,  S.  326. 
54,«.  [CoNH3)6][Cr(CN)6],   S.  326. 
54,5.  [CoiNH3)6i|Fe(CNff],H20,  S.  326. 
54,/.  [CoiNH8)«][Co,CN)o],  8.  326. 
55.  rCoNH3)«]'SCN8.  S.  326. 
56,«.  [Co(NH3)6](SCN)3,2Hg(SCN)2,  S.  326. 

Historisches.  —  Im  Jahre  1^51  erschien  eine  Publikation  von  Genth,  in  der  zum 
ersten  Male  kristallisierte,  wohl  definierte  Kobaltiaksalze,  unter  anderem  auch  Hexammin- 
salze  (Luteosalze)  beschrieben  wurden.  Genth  erhielt  sie  durch  Oxydation  ammoniakalischer 
Kobaltsalzlösungen  mit  Luftsauerstoff;  seine  Untersuchungen  waren  schon  im  Jahre  1847 
in  Marburg  ausgeführt  worden. 

Noch  in  demselben  Jahre  1851  veröffentlichte  auch  Fremy  eine  Notiz  über  diesen 
Gegenstand,  im  Jahre  1852  faßte  er  seine  Beobachtungen  über  Kobaltiaksalze  in  einer 
ausführlichen  Publikation  zusammen;  es  finden  sich  in  derselben  zahlreiche  Angaben  über 
die  Darstellung  und  Analyse  von  Luteosalzen  und  sonstigen  Kobaltiaken. 

Schon  kurz  vor  Fremy  hatte  auch  Rogojski  eine  vorläufige  Angabe  über  Kobaltiake 
gemacht,  jedoch  publizierte  er  erst  1*54  eingehender  seine  Resultate;  er  gibt  eine  modi- 
fizierte Methode  zur  Gewinnung  der  Luteosalze  an  und  bestätigt  unter  anderem  die  Zu- 
sammensetzung des  FnEMY'schen  Luteochlorids,  dessen  Formel  inzwischen,  1853,  auch  von 
Gregory  als  richtig  befunden  worden  war. 

Bald  darauf,  1H56,  wurden  die  FREMY'schen  Versuche  über  Kobaltiaksulfate  (auch  die 
über  das  Luteosulfat)  von  Gektele  wiederholt  und  im  wesentlichen  bestätigt  In  dem- 
selben Jahre  erschien  ferner  eine  wichtige,  umfassende  Arbeit  von  Gibes  u.  Genth,  die 
sich  nach  einem  Ausspruche  von  Fr.  Rose  durch  die  Sorgfalt  bei  allen  Beobachtungen 
und  die  musterhafte  Genauigkeit  der  Analysen  auszeichnet.  In  ihr  werden  die  Dar- 
stellungsmethoden und  Analysen  einer  ganzen  Reihe  von  Luteosalzen  beschrieben. 

In  den  nächsten  Jahren  sind  einige  kleinere  Mitteilungen  über  Luteosalze  von  Braun, 
Carstanjen,  Genth,  Künzel,  Mills,  Wing  und  Gibbs  veröffentlicht  worden,  von  denen 
besonders  die  des  letzten  Autors  hier  erwähnt  sei;  Gibbs  benutzte  das  Luteochlorid  zur 
Trennung  des  Platins  vom  Rhodium  und  Iridium. 

Eine  größere  Publikation  über  Kobaltiake  erschien  dann  wieder  im  Jahre  1871  von 
Fr.  Rose:  in  derselben  befinden  sich  eingehende  Studien  über  die  Entstehungsweisen  der 
einzelnen  Kobaltiaksalzreihen. 

Auch  nach  diesem  Jahre  sind  noch,  bis  in  die  neueste  Zeit  hinein,  eine  Reihe 
experimenteller  Arbeiten  über  die  Luteosalze  publiziert  worden,  es  sollen  hier  aber  nur 
diejenigen  noch  im  einzelnen  eiörtert  werden,  die  wesentlich  neues  enthalten. 

Es  sei  hier  zunächst  auf  die  Arbeiten  von  Jörgensen  hingewiesen,  vor  allem  auf 
seine  Mitteilung  aus  dem  Jahre  1898,  in  der  für  eine  Reihe  von  Luteosalzen  bequeme  und 
zuverlässige  Darstellungsmethoden  angegeben  werden ;  ferner  seien  die  Untersuchungen 
von  Werner  und  seinen  Mitarbeitern  Miolati  u.  Herty  über  die  elektrische  Leitfähigkeit 
der  Luteosalze  erwähnt;  aus  denselben  geht  hervor,  daß  diese  Salze  [Co(NH3)6]X3  in 
wäßriger  Lösung  normal  in  4  Ionen  dissoziieren. 

Von  Interesse  sind  auch  die  Angaben  von  Miolati  u.  Rossi  über  das  saure  Fluorid 
und  verschiedene  Doppelfluoride  des  Hexamminkobaltradikals  (s.  auch  die  Arbeit  von  Böhm) 
und  die  Mitteilungen  von  Klobb  über  Luteopermanganate. 

Ueber  Isomerieerscheinungen  bei  Hexamminsalzen  ist  folgendes  zu  erwähnen:  Das 
Doppelcyanid  [Co(NH;{)6][Cr(CN)6]  ist  koordinationsisomer  mit  dem  Salz  [Cr(NH3)ö][Co  CN)6] 
(Braun,  Jörgensen,  Pfeiffer  u.  Haimann);  ebenso  sind  die  beiden  Doppeloxalate  [Co(NH;f)6] 
[Cr(C204)3]  und  [Cr  NH3)ö][Co(C204)3J  charakteristisch  verschieden  voneinander  (Pfeiffer 
u.  Basci)  Jörgensen  hat  eingehend  die  Isomerie  und  Polymerie  des  Doppelnitrits 
[Co(NH3)e][Oo(N02)6]  mit  den  Hexanitro-  und  Tetranitrodiamminkobaltiaten  des  Nitropent- 
ammin-  und  des  Cis-  und  Transdinitrotetramminkobalts  und  mit  dem  Trinitrotriammin- 
kobalt  untersucht. 

Sonstige  Angaben  über  Hexamminsalze  liegen  noch  von  Carstanjen,  Klobb,  Krok, 
Miolati,  Petersen,  Porumbaru,  Schiff  und  Vortmann  (z.  T.  in  Gemeinschaft  mit  Magde- 
burg und  Morgulis)  vor.  Kristallographische  Daten  verdanken  wir  vor  allem  Dana,  Klobb 
und  Jaeger. 

Allgemeine  Diten.  —  Die  Luteosalze  bilden  sich  aus  verd.  ammoniakalischen  Kobalto- 
salzlsgg.  an  der  Luft,  ferner  durch  Kochen  der  Aquopentamminsalze  mit  NH3.  Fremy. 
Häufig  treten  sie  als  Zersetzungsprodd.  der  Aquopentammin-  und  Acidopentamminsalze  auf. 
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Glbbs  u.  Genth.  (Vgl.  die  einzelnen  Salze).  —  Nach  Klobb  (Ball.  snc.  chim.  [3]  25,  (1901)  1022) 
lassen  sich  Hexamminsalze  direkt  ans  den  betreffenden  Kobaltosalzen  durch  Erhitzen  mit 
überschüssigem  NH3  und  NH4.CI,  bzw.  dem  entsprechenden  NH4-Salz  in  wss.  Lsg.  unter  Zusatz 
von  Pb02  darstellen.  —  Die  Hexamnrinsalze  sind  oft  schön  gelb,  Fremy;  bronzegelb,  Gibbs  u. 
Genth;  leicht  kristallisierbar,  ziemlich  stabil,  widerstehen  der  Einw.  von  sd  W.  einige  Zeit  und 
lassen  sich  bei  schnellem  Verfahren  aus  sd.'  H20  Umkristallisieren.  Fremy.  Nach  Gibbs  u. 
Genth  sind  die  sauren  Lsgg.  sehr  beständig,  die  neutralen  oder  alkal.  werden  beim  Kochen 
zersetzt.  Meist  leichter  1.  als  die  entsprechenden  Aquopentamminsalze ;  die  Lsgg.  sind 
braungelb  und  schmecken  rein  salzig.  Die  wasserhaltigen  Salze  verwittern  an  der  Luft, 
im  Vakuum  oder  neben  H.,S04  werden  sie  undurchsichtig,  porzellanartig  und  rötlichbraun. 
Gibbs  u.  Genth.  —  Beim  Erhitzen  entwickeln  sie  NH3  und  hinterlassen  Kobaltioxyd  und  ein 
Kobaltosalz.  In  der  Kälte  bringen  KOH,  NaOH  oder  NH,,,  sowie  Alkaliphosphate  oder 
-karbonate  und  H2S  keinen  Nd.  hervor.  Ammoniumsulfid  fällt  schwarz,  HgPtClö  gelb  und 
kristallinisch,  KJ  und  K,Fe(CN)„  gelb,  Fremy.  KBr  ziemlich  dunkelgelb,  Goldchlorid  gelb 
und  kristallinisch,  K3Co(CN'6  gelblich  fleischfarben,  K2Cr04  gelb,  (NH4i>C204  rötlichgelb, 
Gibbs  u  Genth;  Natriumpyrophosphat  rötliehgelb  kristallinisch,  Braun  (Ueber  ammoniak. 
Kobaltverbb.:  Göttingen  1862). 

1.  Hydroxyd.  [Co(NH.5),,](OH)3.  Luteokobalthydroxyd.  —  Wird  in  wss. 
Lsg.  aus  dem  zugehörigen  Sulfat  (A,  I.  a,  8)  mit  Baryt wasser  erhalten.  Die 
Lsg.  ist  schön  gelb  (brauugelb,  Gibbs  u.  Genth),  stark  alkal.  und  zersetzt 
sich  in  der  Hitze  unter  Ammoniakentw.  Fremy  (Compt.  rend.  32.  (1851) 
509,  808;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  85,  (1852)  257).  Sie  absorbiert  C02  und 
liefert  lösliche  Karbonate.  Gibbs  u.  Genth  (Besearches  on  the  Ammonia- 
Cobalt-Bases,  Washington  1856,  48). 

2.  Hexanürokobaltiat.  [Co(NHJH][Co(N02)6].  —  2g  Hexamminkobalt- 
chlorid  (A,  I,  a,  28)  in  500  ccm  Ho0  werden  mit  30  ccm  einer  Lsg.  von 
Na3Co(N02)6  (1.7  g  Co  in  100  ccm)  "gefällt;  waschen  des  Nd.  mit  k.  H2Ö  und 
A.;  quantitative  Ausbeute.  —  Gelbes  Pulver,  u.  Mk.  kleine,  farnkrautähnliche 
Aggregate,  oft  zu  Kreuzen  uud  Sternen  verwachsen.  Fast  ganz  unl.  in 
H20.  —  Rkk.  des  trockenen  Salzes:  Gibt  mit  Thalliumsulfat  geschüttelt  beim  Stehen 
scharlachrote  Fällung  von  [Co(NO  )6]T1.,.  Mit  k.  HCl  (1:1)  geht  Co  in  Lsg.  unter  Entw.  von 
Stickoxyden.  Der  gelbe  Rückstand  ist  Hexamminchlorid  und  gibt  die  charakteristischen  Rkk. 
mit  Na4P207,  Na2HP04  und  NaOH,  HN03,  K3Fe(CN)ti,  H2PtCl6  und  H2S04.  JÖRGENSEN 
(Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  177).    S.  auch  Sadtleb  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  49,  (1870)  198). 

Gefunden. 
Berechnet.  Jörgensen. 

2Co  118  23.79  23.73 

3N203  228  45.97  46.00 

3.  Tetranitrodiamminkobaltiat.  [Co(NH3)6][Co(NHs)2(NO.,)4]3.  —  Ueber 
dieses  von  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem  5,  (1894)  179)  untersuchte  Salz"  siehe  nähere  An- 
gaben bei  den  Tetranitrodiamminkobaltiaten  (A,  V,  a). 

4.  Nitrat.  [Co(NH3)6]<N03  V  Luteokobaltnitrat.  —  Bildung  durch  Luftoxydation 
ammoniakalischer  Co(NO;,)2-Lsgg.  oder  Zersetzen  von  Oxykobaltiaknitrat  (B,  b,  1)  mit  H20. 
Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  (1852)  25").  —  Durch  Abdampfen  des  Hexamminchlorids 
(A,  I,  a,  28)  mit  HNO;i.  Rose  {Ammoniak.  Co-Verbb.  Heidelberg  1871).  —  Aus  dem  Sulfat 
der  Reihe  (A,  I,  a,  8)  mit  Bariumnitrat.  Gibbs  u.  Genth  (Researehes  on  the  Ammonia-Cobalt- 
Bases,  Washington  1850;  J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  163).  —  Aus  der  mit  HCl  angesäuerten 
Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  ( A  I.  a,  28)  mit  AgN03.  Rogojski  {J.  prakt.  Chem.  50.  (1852)  499). 
Barstellung.  —  Fällen  der  Lsg.  des  Hexamminchlorids  mit  verd.  HNO.(,  dann 
Auswaschen  des  Nd.  mit  derselben  S.  und  schließlich  mit  90°0-igem.  Alkohol. 
Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  17r  (1898)  457;  J.  prakt,  Chem.  [2]  35,  (1887) 
417).  —  Musivgoldähnliche  Tafeln  (Fremy);  orangegelbe  Nadeln  (Roüojski). 
Tetragonal;  a  :  c  =  1 : 1.016.  Beobachtete  Formen:  c{00).  0  {111},  «  {331}.  Flachpyramidaler 
Habitus.  (111)  :  (111)  =  70,,5.V ;  (111)  :  (111)  =  69<>40' ;  (331)  :  (331)  =  26<>8\  Dana  {Am. 
J.  sei.  {SM.)  [2]  23,  (1857)  338).  S.  auch  Klein  (F.  Rose,  Ammoniak.  Kobaltverbb.,  Heidel- 
berg 1871);  Jaeger  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  548).  —  1  Teil  löst  sich  bei  gewöhnlicher 
Temp.  in  60  Teilen  H20;  11.  in  h.  H20,  fast  unl.  in  SS.  —  Rkk.:  Verd.  HN03: 
fast  quantitativ  glänzende  quadratische  Tafeln:  konz.  HN03 :  4  bis  6strablige  Nadelsterne, 
zu  e,0  bis  120°  verwachsen:  HCl  (1:1):  glänzende,  ledergelbe  Oktaeder  und  rhombische 
Tafeln:  J  in  JK:   beim  Stehen   dunkelgelbe  Oktaeder;   H2PtCl6  und  verd.  H2S04:   seiden- 
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glänzende  Oktaeder  und  sechsseitige  Tafeln;  (NH^aCaC^:  fast  quantitativ  blaß  chamois- 
farbene  rechtwinklige  Kreuze;  Na2HP04:  aus  Lsgg.  (1:2)  nach  NH, -Zusatz  cm-lange 
chamoisfarbene  Nadeln;  K2Cr04:  aus  Lsgg.  (1  :  1)  gelbe,  mikroskopische  Oktaeder;  K2Cr207 : 
orangegelbe  gezahnte  Nadeln  (mki\);  K4Fe(CN)6  in  kleiner  Menge:  viele  ledergelbe,  feine 
Nadeln,  in  großem  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  1.;  ferner  ßkk.  mit  K8Fe(CN)6,  K:?Co(CN)c, 
KHCr(CN)6,  Na2S206,  Na4P,07.  -  Jörgensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  417).  — 
Elektrische  Leitfähigkeit  des  Salzes  in  wss.  Lsg. :  Werner  u.  Miolati  {Z.  physik.  Chem.  21, 
11896)  237). 

v  u  (bei  25°) 

128  '    329.7 

256  355.1 

512  380.8 

1024  397.0 

2048  413.4 


Krok. 

ROGOJSKI. 

Mittelwerte. 

Berechnet.     Gefunden. 

2Co 

118           17.00 

17.38 

N             35.2 

36.5 

12NH, 

204            29  40 

29.17 

H               5.2 

5.3 

6N03 

372            53.60 

(NH3)6](N03)3J 

694          100.00 

Ber.  von 

Gibbs  u.  Genth. 

Fremy. 

Fremy. 

Gefunden. 

Kose. 

Co 

17 

16.6 

18 

16.98      16.89 

17.38 

N 

36.3 

35.4 

36.23      3633 

36.38 

H 

5.1 

5.5 

5.8 

5.26        5.28 

NHS 

29.3 

28.3 

28.7    30.0 

5.  Saures  Nilrat.  [Co(NH3)6](N03)8,HN08.  —  100  ccm  einer  1  %-igen  wss. 
Hexamminkobaltnitratlsg.  (A,  I,  a,  4)  werden  auf  einmal  mit  400  ccm  konz., 
HNO3  versetzt,  worauf  sich,  besonders  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte, 
das  Salz  in  orangegelben  Nadeln  ausscheidet,  Es  wird  abgesaugt  und  mit 
konz.  HNO.>,  dann  mit  absol.  A.  gewaschen.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
44,  (1891)  64). 

JÖRGENSEN. 

Co(NH3)6(N03)3  347  84.63  84.76 

HN03 63 1037 15    15.4    15.3 

[Co(NH3)6](N03)3,HN03  410  100.00 

6.  Nitratchhroplatinat.  [Co(NHs)6]N03(PtCl6),HaO.  —  Zur  filtrierten 
Lsg.  von  2  g  Hexamminnitrat  (A,  I,  a,  4)  in  einem  Gemisch  von  400  ccm 
HoO  und  100  ccm  6.3%  HN03  setzt  man  eine  Lsg.  von  4  bis  5  g  krist. 
H^PtCl6  in  200  ccm  w.  H20.  Den  sofort  entstehenden  Nd.  wäscht  man 
mit  A.  aus.  —  Ledergelb,  kristallinisch;  gleicht  u.  Mk.  dem  analogen 
Chromsalz.  Verliert  langsam  üher  H2S04,  schnell  bei  100°  ein  Mol.  H20.  Wird  durch 
H20  nicht  zersetzt.     Jörgensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  85,  (1887)  420). 

JÖRGENSEN. 

Bei  100°  Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  9.09  9.01 

2Pt  390  30.05  30  07 

12C1  426  32.82  33.04        32.97 

1H20  18  1.38  1.36  1.35 

2Pt+V3Co607  545.33  42.01  41.85        42.11 

7.  Sidß-Kolaltisidßdoppelsalze.  a)  [Co(NH3)6][Co(S03)3],H20.  —  Wird 
konz.  wss.,  mit  wenig  NH3  versetztes  Chloropentamminkobaltchlorid  (A,II,f,7) 
bei  Luftabschluß  mit  soviel  Ammoniumbisuliit  vermischt,  daß  die  Fl. 
weder  nach  S02  noch  nach  NHS  riecht,  so  färbt  sich  das  anfangs  rote 
Gemisch  dunkelg-elb  und  scheidet  bald  gelbe  Nadeln  von  7, er)  ab;  mit  W. 
zu  waschen.  Künzel  (J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  209).  Ueber  eine  Darst. 
dieses  Salzes  aus  Kobaltioxydhydrat  und  Ammonsulfit  siehe  Geuthek  (Ann. 
128,  (1863)  161).  —  Je  nach  Konzentration   und  Temp.   entweder   gelbe. 
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nikr.  Nadeln  oder  größere  Kristallnadeln  von  starkem  Glanz  und  ziemlicher 
Härte.  —  Uni.  in  k.  H20;  wird  bei  längerem  Kochen  mit  H20  langsam 
zersetzt.  NH3  ist  in  der  Kälte  ohne  Wrkg.;  bei  längerem  Kochen  zersetzt  NH3  unter 
B.  einer  gelben  Lsg.  Künzel.  —  NaOH  scheidet  erst  in  der  Hitze  schwarzes  Kobaltioxyd  ab. 
Geuther  (Ann.  128,  (1863)  157).  Die  Auffassung  des  Salzes  als  Hexammin- 
verb.  rührt  von  Geuther  her. 


Geuthee. 

Kün; 

5EL. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

24.67 

24.103 

N         17.6 

17 

s 

20.096 

20.123 

Co        24.7 

24.3                   24.5 

N 

17.37 

17.363 

S           20.1 

20.4      21.3 

H 

4.184 

4.274 

0 

3.49 

34.137 

[Co(NH3)6][Co(S03)3],H20    100.000        100.000 

ß)  [Co(NH8)6]a(S08)3,2Coa(S08)8,15H20.  -  Entsteht  wie  7,a)  bei  An- 
wendung von  etwas  mehr  Ammoniumsulfit,  nach  längerem  Stehen  der  FI. 
in  braunen  Oktaedern,  welche  an  der  Luft  oberflächlich  zu  einem  gelben 
Pulver  verwittern.  In  H20  kaum  1.  Künzel  («/".  prakt.  Chem.  72,  (1857)  217); 
Geuther  (Ann.  128,  (1863)  159).  Von  letzterem  rührt  die  Auffassung  des 
Salzes  als  Hexamminkobaltverb.  her:  ein  Beweis  für  diese  Ansicht  fehlt  noch. 

2Co 

4N 

3S 
22H 
140 


Künzel, 

22.87 

23.185 

10.855 

10.822 

18.600 

19.337 

4.264 

4.325 

43.411 

42.331 

73{Co(NH3)ö]2(S03)3,2Co2(S03)315H20}  100.000  100.000 

8.  Sulfat.  [Co(NH8)6]2(S04)8,5H20.  Luleokobaltsulfat.  —  Ueber  ältere  Dar- 
stellungen (z.  B  durch  Behandeln  von  Aquopentamminsulfat  mit  Ammoniak,  durch  trocknes 
Erhitzen  von  Aquopentamminsulfat  oder  durch  Luftoxydation  einer  gemischten  Lsg.  von 
Kobaltsulfat  und  Kobaltchlorid  mit  überschüssigem  NH3  und  NH4C1)  s.  Gibbs  u.  Genth 
(Researches,  Washington  1856:  J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  161);  Gentele  (J.  prakt.  Chem. 
69,  (1856)  137);  Fbemy  (J.  prakt.  Chem.  57,  (1852)  81);  Jörgensen  [J.  prakt.  Chem.  [2]  35, 
(1887)  434).  —  Zweckmäßigste  Darst.  nach  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  17. 
(1898)  457).  5  g  Hexamminkobaltchlorid  (A,  I,  a,  28)  in  50  ccm  h.  H20.  vermischt  mit 
50  ccm  2l°/0iger  H2S04,  werden  bei  60°  mit  25  ccm  A.  (95%  ig)  einige  Minuten  lang  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt;  dann  wird  langsam  erkalten  gelassen  Nach  24  Stunden  saugt 
man  die  abgeschiedenen  Kristalle  ab  und  wäscht  sie  mit  95%igem  A.  Diese,  aus  Öl- 
haltigem sauren  Sulfat  bestehenden  Kristalle  löst  man  h.  in  einem  Gemisch  von  50  ccm  H20 
und  50  ccm  verd.  H2S04  und  versetzt  die  Lsg.  dann  sofort  in  Anteilen  mit  50  bis  20  ccm  A., 
worauf  nach  dem  Erkalten  reines  saures  Sulfat  ausfällt.  Die  heiße  wss.  Lsg.  des  letzteren 
scheidet  auf  Zusatz  von  A.  das  normale  Sulfat  ab,  welches  mit  A.  gewaschen  und  aus  h.  H20 
umkristallisiert  wird.  Ausbeute  4.9  g.  —  Monoklin  prismatisch ;  a  :  b  :  c  =  1.12H0  :  1  : 1.4143; 
/?  =  90°18'.  Beobachtete  Formen:  r  {101},  r'  {101},  o  [112],  o' {112},  c{001},  a  {100},  q{011}. 
x{121},  m{U0},  k{321},  s{323}.  Prismatisch  nach  der  b-Achse.  (121):  (101)  =  '*60°27': 
(101)  :  (101)  =  *76<>54';  (101)  :  (112)  =  *35«55';  (110)  :  (100)  =  48°19'.  M.  T.  Klobb  {Bull. 
Soc.  Mineral.  24,  (1901)  307;  Eef.  Z  Kryst.  87,  (1903)  273).  S.  auch  F.  W.  Jaegeb 
(Z.  Kryst.  39,  (1904)  549).  Von  Dana  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  23,  (1857)  335)  fälschlich  als 
rhombisch  aufgefaßt.  —  1  Teil  bei  17.4°  1.  in  70.9  Teilen  H20,  bei  20°  in 
62  Teilen  H20.  H2S04  scheidet  das  Salz  nicht  aus  seiner  Lsg.  aus;  HCl  und  HNO« 
fällen  Mischungen  des  Sulfats  mit  dem  Nitrat  und  Chlorid  der  Reihe.  Die  wss.  Lsg.  wird 
durch  Kochen  sehr  schwierig  zersetzt,  selbst  nach  Zusatz  von  wenig  NH,.  Beim  Erhitzen 
mit  nicht  zu  verd.  H2S04  tritt  schnell  Zers.  ein.  Trocken  erhitzt  liefert  das  Sulfat  je 
nach  Umständen  Sulfatosulfat  (A,  II,  s,  2)  oder  (NH4)2S04,  CoS04  und  unverändertes  Salz. 
Die  k.  gesättigte  Lsg.  gibt  folgende  Kkk. :  mit  KJ:  orangerote  Oktaeder  des  Jodidsulfats : 
mit  H2PtCl6:  gelbes,  glänzendes  Sulf atchloroplatinat ;  mit  H2SiFl0:  seidenglänzende,  flache, 
gelbe  Nadeln;  mit  HAuBr4:  braune,  verwachsene,  dichroitische  Nadeln;  mit  HAuCl4:  orange- 
farbene, verwachsene,  dicke  Prismen;  mitK2Cr<>07:  orangefarbene,  verwachsene  Nadeln  und 
Tafeln.    Jöbgensen  («7.  prakt  Chem.  [2]  35,  (1887)  434). 
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Gibbs  u.  Genth. 

Gentele. 

Fremy. 

Ber. 

Gel 

Gef. 

Ber. 

Gef. 

Co 

16.85 

16.80    16.85    16.83 

Co203 

24.42    24.38 

Co      17.3 

16.7    16.8 

S03 

34.28 

34.52    34.32 

S03 

36.12    36.04 

36.75 

NHj,    29.9 

29.6 

H 

6.57 

6.71      6.67 

NH3 

29.25    28.50 

S03     35.2 

36.9 

N 

24.00 

24.00    23.85 

Klobb. 

Berechnet. 

Gefunden 

Co 

12.48 

12.83 

12.84 

N 

17.77 

17.56 

17.39 

S03 

46.56 

45.93 

46.05 

H20 

9.70 

8.6 

Bei  100°  oder  über  H2S04  Verlust  von  4  Mol.  H20.  Ber.:  10.29 <>/0;  Gef.:  10.26  und 
10.27  °/o  (Jörgensen).  Fremy  und  Gentele  nahmen  an,  daß  das  Sulfat  nur  4  Moleküle 
HoO  besitze.     Gibbs  u.  Genth  fanden  zuerst  die  richtige  Zusammensetzung. 

9.  Saures  Sulfat.  [Co(NH3)6](S04)2H.  —  Wird  bei  der  Darst.  des  nor- 
malen Sulfats  (A,  I,  a,  8)  aus  Hexamminkobaltchlorid  und  verd.  H2S04 
primär  erhalten.  Blanke  Prismen.  Aus  der  h.  Lsg.  fällt  A.  das  normale 
Sulfat.     Jörgensen  {Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  458). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

CoS04  155  43.78  43.66    43.57 

S03  160  45.20  45.18 

10.  Saures  Sulfat  2[Co(NH3)6]2(SO4)3,5H2SO4,10H2O.  —  Durch  Zusatz 
reichlicher  Mengen  H2S04  zur  wss.  Lsg.  des  normalen  Sulfats  (A,  I,  a,  8). 
Klobb  {Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  1025).  Khombisch  bipyramidal;  a:b:c  = 
0.9991  :  1  :  1.0006.  Beobachtete  Formen:  ofll'l}  vorherrschend:  c{001],  r{201),  g {021},  m [110}. 
(111) :  (001)  =  *54°46';  (001)  :  (021)  =  *63<OT;  (001)  :  (201)  ='63°28'.  (111)  :  (111)  =  70°32'. 
Die  Kristalle  nähern  sich  nicht  nur  im  Habitus  sondern  auch  in  den  Winkelwerten  auffallend 
dem  kubischen  System.  Klobb  [Bull.  Soc.  Mineral.  24,  (1901)  307;  Ref.  Z.  Ery  st.  37, 
(1903)  274).    S.  auch  Jaeger  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  549).  --  Mit  H20  zersetzbar,  Vgl. 

unter  A,  I,  a,  8). 


17.58 


11.  Ammoniumsulfatdoppelsalz  des  Sulfats.  [Co(NH3)6](S04)2(NH4),4H20. — 
Durch  Auskristallisieren  des  Hexamminkobaltsulfats  (A,  I,  a,  8)  aus  H20  in 
Gegenwart  von  viel  (NH4)2S04.  Klobb  {Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  1026). 
—  Dicke,  durch  Domen  abgestumpfte,  rhombische  Oktaeder  oder  dicke  Tafeln 
Oder  Platten.  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.9747  :  1  :  1.1993.  (Korrigiert  von  P.  Groth.) 
Beobachtete  Formen:  o{lll}  vorherrschend,  breit  abgestumpft  von  r{101}  und  q[011J; 
c{001},  n(120},  b{010},  selten:  k {012}.  Häufig  auch  tafelig  nach  c.  (HO)  :  (HO)  =  88°32'; 
(110)  :  (111)  =  *30°12';  (101)  :  (001)  =  50°54';  (011):  (001)  =  50°11';  (111):  (101)  ==  37°6'; 
(111) :  (011)  =  38°14'.  Nahezu  tetragonale  Symmetrie !  Klobr  {Bull.  Soc.  Mineral.  24,  (1901) 
307;  Kef.  Z.  Kryst.  39,  (1904)  277).    S.  auch  Jaeger  (Z.  Kryst.  39,   (1904)  549).    —  Mit 

H20  benetzt  werden  die  Kristalle  opak;  in  konz.  (NH4)2S04  lösen  sie  sich 
durchsichtig  bleibend.  Klobb  {Bull.  Soc.  Mineral.  24,  (1901)  307).  Jaeger 
{Z.  Kryst,  89,  (1904)  541). 

Klobb. 

Gefunden. 

13.06 

36.00 

21.98 

16.18  (bei  100°) 

12.  Thalliumsulfatdoppelsalz  des  Sulfats.  [Co(NH3)6].2(S04)3,Tl20(S04)2, 
5H20.  —  Gelbe,  talkähnliche,  seidenglänzende  Schuppen;  scheidet  mit  reinem  W. 
Tl(OH)3  ab.   Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  11,  (1876)  30) ;  Fehling  {Neues  Handiuörterbuch  3,  1021). 

Gibbs. 
Berechnet.  Gefunden. 

S04  36.49  36.40 

2CoS04-f-Tl2S04  61.81  62.39 

13.  Cerosulfatdoppelsdlz  des  Sulfats.  [Co(NHs)6]2(S04)8,3CeS04,H20.  — 
Pulvriger,  gelber  Nd.  Wing  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  49,  (1870)  363) ;  Fehling  {Nettes  Hand- 
Wörterbuch  3,  1021). 


Berechnet. 

Co 

13.31 

so3 

36.11 

N 

22.12 

H,0 

16.25 
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14.  Cerocerisulfatdoppelsalz  des  Sulfats.  [Co(NH8)6].>(S04)<,,Ce2(S04)8,H20. — 
Pulvriger,  gelber  Nd.  Wing  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [2]  49,  (1870)  363);  Fehling  (Neues  Hand- 
wörterbuch 3,  1021). 

15.  Lanthansulfatdoppelsalz  des  Sulfats.  [Co(NH3)6]2(S04)3,3LaS04,H20.  — 
Pulvriger,  gelber  Nd.  Wing  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  49,  (1870)  363) ;  Fekling  (Neues  "Hand- 
wörterbuch 3,  1021). 

16.  Sulfatchloridquecksilber chlorid.  [Co(NH3)6]S04(HgCl3).  —  Entsteht 
durch  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  zu  einer  Lsg.  des  Chloridsulfats  der 
Reihe  (A,  I.  a,  34).  Gelber  Nd.,  aus  h.  H20  kleine  Prismen.  Krok  (Acta 
Univ.  Lund.  1870). 


Krok 

(Mittelwerte). 

2Co 

118 

10.48 

12NH3 

204 

18.10 

16.65 

2Hg 

400 

35.50 

35.04 

6C1 

213 

18.89 

16.36 

2S04 

192 

17.03 

16.86 

2{[Co(NH3)6lS04(HgCl3)}  1127  100.00 

17.  Sulfat  chlor  oaurat.  [Co(NH3)6]S04(AuCl4).  —  Eine  Lsg.  von  2  g 
Sulfat  (A,I,  a,  8)  in  150  cem  H20  (angesäuert  mit  H2S04)  wird  mit  50  cem 
einer  HAuCl4Lsg.  (1  cem  =  0.025  g  Au)  versetzt.  Es  entsteht  sofort  eine 
Fällung,  die  mit  H20  gewaschen  und  dann  aus  w.,  schwach  H2S04  saurem 
H20  umkristallisiert  wird.  —  Orangegelbe,  mkr.,  rektanguläre  Prismen, 
durch  Doma  zugeschärft,  oft  staurolithartig  verwachsen.  Schwach  dich- 
roitisch  (  ||  violettstichiges  Kosenrot,  -f-  schwach  grünlichgelb).  Leichter 
1.  in  H20  als  die  analoge  Bromverb.  Jörgensen  (J.  praJd.  Chem.  [2]  35, 
(1887)  435). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 
2Co                        118                        9.91  9.92 

2Au  393.2  33.00  33.15 

2S03  160  13.43  13.45 

18.  Sulfatbromoaurat.  [Co(NH8)6)]S04(AuBr4).  —  Eine  Lsg.  von  1.2  g 
Sulfat  (A,  I,  a,  8)  in  200  cem  lauwarmem,  mit  einem  Tropfen  H2S04  an- 
gesäuerten H.,0,  wird  nach  dem  Erkalten  mit  25  cem  einer  HAuBr4-Lsg. 
(1  cem  —  0.03  g  Au)  versetzt.  Die  sofort  entstehende  Fällung  wird  de- 
kantiert und  dann  mit  A.  gewaschen.  Ausbeute  2.6  g  (ber.  2.66  g).  —  Schwarz- 
braune, bronzeglänzende,  rektanguläre  Nadeln  und  Tafeln,  oft  kreuzweise 
verwachsen;  sehr  dichroitisch  (  ||  dunkelblauviolett,  -{-hellgelb).  Jörgensfn 
(J.  prdkt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  435). 


JÖRGENSEN. 

Berechnet. 

Gefunden. 

2Co 

118 

7.63 

7.61 

2Au 

393.2 

25.41 

25.46 

2S03 

160 

10.34 

10.31 

19.  Sulfatchloroplatinat.  [Co(NH3)6]2(S04)2(PtCl6).  —  Wird  durch  Zusatz 
von  Platinchlorid  zum  Chloridsulfat  der  Reihe  (A,  I,  a,  34)  als  kristallinischer 
Nd.  erhalten.  —  Gelber  Nd.;  aus  h.,  angesäuertem  H20  lange,  schmale 
Prismen.    Kkok  (AHa  Univ.  Lund.  1870). 


Krok  (Mittelwerte). 

Berechnet, 

Gefunden. 

2Co 

118 

12.77 

12.70 

12NH3 

204 

22.07 

21.37 

lPt 

197.4 

21.35 

21.18 

2S04 

192 

20.77 

20.67 

6C1 

213 

23.04 

21.28 

[Co(NH3)0]2(S04)2(PtClü)      924.4  100.00  97.20 
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20.  Sulfatpersulfat.  [CoiNHJ6]?(S04)2S208.  —  Scheidet  sich  innerhalb 
24  Stunden  als  gelber  Nd.  von  Tafeln  in  tiefroter  Fl.  aus,  wenn  man  eine 
hydraulisch  verschlossene  Flasche,  angefüllt  mit  einem  Gemisch  von  10  g  krist. 
CoS04  gelöst  in  50  ccm  w.  H20,  50  ccm  NH2  von  20 '70  und  10  g  käuf- 
lichem (NH4).,S208.  in  k.  H2Ö  stellt.  Wird  durch  Umkristallisieren  aus 
sd.,  H2S04-haitigem  H20  gereinigt.  —  Gelbe,  rhombische,  oft  fast  reguläre 
sechseckige  Tafeln.  Viel  schwerer  1.  in  H90  als  das  Sulfat  der  Reihe; 
bei  18.8°  1  Teil  1.  in  641  Teilen  H20,  bei  20°  1  Teil  in  632  Teilen  H20. 
Verträgt  stundenlanges  Kochen  in  schwach  schwefelsaurer  Lsg.  Gibt  die 
typischen  Bkk.  der  Hexamminkobaltsalze  mit  Na4P207,H2PtCl6  -f-  H2S04.HAuBr4  usw. 
Borgen  sen  (Z.  anorg.  Chemie  17,  (1898)  459). 

JÖEGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 
2Co                         118                        16.75  16.71 

12X  168  24.01  23.08 

4S04  384  54.39  54.74 

21.  Sulfatnitrat  [Co(NH3)6](S04)(NO:3).  —  Entsteht  aus  der  Lsg.  des 
Nitrats  der  Reihe  (A,  I,  a,  4)  durch  Fällung  mit  verd.  H2S04  oder  (NH4).2S04. 
am  besten  bei  Ggw.  von  freiem  NIL.  —  Orangegelbe,  mkr.  Quadratoktaeder. 
Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  35,"  (1887)  420). 

JÖEGEKSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  18.49  18.48 

2S03  160  25.08  25.02 

22.  Selenat.  [Co(NH3)6]2(Se04)3.5H20.  —  Durch  Neutralisation  des 
Hydroxyds  der  Reihe  (A,  I,  a,  1)  mit  Selensäure  und  langsames  Verdunsten- 
lassen der  Lsg.  —  Dicke,  braun  gelbe,  rundliche  Kristalle.  Klobb  (Bull. 
SOC.  cliim.  [3]  25.  (1901)  1027).  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  1.1350  :  1  :  1.4023: 
ß  =  90°35.  Beobachtete  Formen:'  r [101].  r'{101},  cfOJl.  m{ilO],  q{011].  o{112},  o'  {112}. 
«{123},  s{321},  o{l21],  t{323].  Durch  Vorherrschen  von  m.  q,  r  und  r'  wird  der 
Kristallhabitus  oft  ähnlich  einem  Bhombendodekaeder,  durch  Vorwalten  von  r,  r',  m.  q 
und  c  dem  einer  hexagonalen  Bipyramide  mit  Basis.  (121)  :  (121)  =  *58°50';  (101)  :  (lOl1) 
=  *77°58';  (101)  :  (112)  =  *36°42*;  (110)  :  (110)  =  97"14' :  (001)  :  (112)  ==  42"52':  (001)  :  (112 
=  43013'.  Klobb  (Bull.  Soc,  Mineral  24,  307:  Ref.  Z.  Kryst.  37.  (1903)  274: 
C.-B.  1901,   IL  970):  Jaeger  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  551). 

Klobb. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  19.97  19  29        19  69 

4H20  8.74  -  8.39  8.59  (bei  100  bis  105°) 

Das  getrocknete  Salz  gab  21.47%  N;   ber.  für  ein  Salz  mit   1  Mol.  H20  21.84%  N. 

23.  Saures  Selenat.  [Co(NH3)6](SeOJ2H,21 2H20.  -  Durch  Zusatz  über- 
schussiger Selensäure  zur  Lsg.  des  Hydrox3'ds  der  Reihe  (A,  I,  a,  1)  oder 
zur  Lsg.  des  neutralen  Selenats  (A,  I,  a,  22).  In  H20  nicht  zersetzbare, 
trikline  Kristalle.  Klobb  (Bull,  soc.  cliim.  [3]  25,  (1901)  1028).  Triklin. 
a  :  b  :  c  =  0.8155  :  1  :  0.4729;  «  =  99°10':  ß  =  86°47';  y  =  88°50'.  Beobachtete  Formen  : 
m{110],  m'{110},  p{130}.  a(l00}.  b{010}',  c(00!},  r  {101},  o{I32}.  (110)  :  (110)  =  *81°4' : 
.'001)  :  (110)  =  *bß  28' ;  («  Ol)  :  (130)  =  *80°22' :  (130)  :  (HO)  =  *7G°28' ;  ( 132)  :  (HO)  =  *56°28' : 
100   :  (001)  =  8B°56' ; '  (001)  :  $10)  =  80°54' ;  (100)  :  (010)  =  90°40' :  ( llO)  :  (100)  =  40°49'.  — 

Klobb   (Bull.  Soc.  Mineral.  24,   307:   Eef.  Z.  Kryst,  37,   (1903^1  275:    C.-B. 
1901,  IL  970);  Jaeger  (Z.  Kryst,  39,  (1904)  541). 

Klobb. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hydrat:  freie  Se03  12.77  13.1 

N    *  17.04  16.43 

H20  9.1  8.61    (bei  100  bis  105° 

Entwässertes  Salz:        freie  Se03  14.17  14.74 

N    '  18.75  18.33 
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24.  Ammoniumselenatdoppelsalz  desSelenats.  [Co(NH3)6](Se04)2(NHJ,4H20. 
—  Durch  Neutralisation  einer  Lsg.  des  sauren  Selenats  der  Reihe  (A,  I,  a,  23) 
mit  NH3.  Isomorph  mit  dem  analogen  Doppelsulfat  (A,  I,  a,  11).  Klobb 
(Bull  SOC  chim.  [3]  25,  (1901)  1029).  Khombisch.  a  :  b  :  c  =  0.9595  :  1  :  1.2024. 
Beobachtete  Formen:  oflll}  vorherrschend,  c{001],  m[110],  a{100],  b[010},  r[101},  q{01i}. 
(110)  :  (110)  =  *87°38';  (110)  :  (111)  =  *29°56';  (001)  :  (101)  =  51<>24';   (001)  :  (011)  =  50'15'. 

Manchmal    bildet    sich  auch    ein   Doppelselenat  der   Formel:    [Co(NH3)6] 

(Se04)2NH4,2H20.  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1.4285  :  1  :  0.6469;  ß  =  94042'.  Beobachtete 
Formen:  r[101),  r'  {101}  und  a{100}  vorherrschend,  c{001},  s(301},  m{110},  selten  x{121). 
(101)  :  (100)  =  *61°47';  (101)  :  (101)  =  *48°38';  (110)  :  (100)  =  *54°55';  (301)  :  (100)  = 
34°41i-  (101)  •  (121)  =  48°45'  Klobb  (Bull.  Soc.  Mineral.  24,  307;  Ref.  Z.  Kryst. 
37,  (1903)  278;  C.-B.  1901,  II,  970);  Jaegee  (Z.  Kryst,  39,  (1904)  551). 

Klobb. 
Berechnet.  Gefunden. 

Tetrahydrat:       H20  13.40  13.42  (bei  100  bis  105°) 

Das  entwässerte  Salz  gab  20.56  °/0  N;  ber.  21.07%. 

Klobb. 
Berechnet.  Gefunden. 

Dihydrat:  Co  11.77  11.56 

N  19.56  18.94 

H20  7.18  7.4    (bei  120°) 

25.  Fluoride,  a)  Normales  Fluorid.  [Co(NH3)G]Fl3.  —  Entsteht  neben 
dem  Chloridfluorid  [Co(NH3)H]Cl2Fl  beim  Behandeln  von  Hexamminkobalt- 
chlorid  (A,  I,  a,  28)  mit  HFL  —  Gelbe,  prismatische  Kristalle  von  45°  Aus- 
löschungschiefe.  Wl.  in  k.  H20,  fast  unl.  in  Säure.  Böhm  (Z.  anorg.  Chem. 
43,  (1905)  340).  Böhm. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  27.06  27.01 

NH3  46.79  46.29  46.58 

Fl 26.15 25.23  25.45 

~   [Co(NH3)0JFl3  100.00  98.53 

ß)  Hydrofluorid.  [Co(NH3)6]Fl6EL.  —  Aus  Hexamminkobaltkarbonat 
(A,  I,  a,  49)  durch  überschüssige  HF1  oder  aus  Hexamminkobaltchlorid 
(A,I,  a.  28)  durch  HF1  +  AgFl.  —  Orangegelbe  Kristalle;  11.  in  H20;  ver- 
lieren bei  105°  3  Mol.  HFL  Der  Rückstand  ist  wl.  in  H2Ö  und  wird  durch 
w.  HoO  zerlegt  in  Kobaltioxyd  und  das  Hexamminkobalthydrofluorid. 
Miolati  u.  Rossi  (Atti  dei  Line.  [5]  5,  II,  (1896)  185). 

Elektrische  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  bei  25°:  V3([Co(NH3)6]F6H;)] 
32  64  128  256  512  1024 

fi         110.4       123.4        142.0         167.3         205.1  263.6  (Miolati  u.  Rossi) 


21.15     21.14     21.37 


26.  DoppelsaUe  des  Fluorids,  a)  [Co(NH3)6]Fl8,3BFlo,HFl.  —  Man  be- 
handelt eine  Lsg.  von  Borsäure  in  wss.  Flußsäure  im  Ueberschuß  mit  einer 
Lsg.  von  Hexamminkarbonat  (A,  I,  a,  49)  und  kristallisiert  das  erhaltene 
Salz  aus  mit  Flußsäure  angesäuertem  Wasser  um.  Kristallinisches  gelbes 
Pulver.    Miolati  u.  Rossi  (Atti  dei  Line.  [5]  5,  II,  (1896)  188). 

Miolati  n.  Rossi. 
Berechnet.  Gefunden.  Mittel. 

Co  13.37  13.21      13.37      13.13      13.37      13.46      13.55      13.03        13.30 

Fl  55.84  56.10        56.10 

ß)  2[Co(NH3)6]Fl3,3TiFl4,2HFl.  —  Dieses  Salz  wird  erhalten,  wenn  man 
eine  wss.Lsg.desHexamminkarbonats  (A,I,a,49)  oder  sauren  Hexamminfluorids 
(A,  I,  a,  25,//)  mit  einer  Lsg.  von  Titansäure  in  Flußsäure  behandelt.  Kristalli- 
nisches, gelbes  Pulver.    Miolati  u.  Rossi  (Atti  dei  Line.  [5]  5,  II,  (1896)  189). 


Berechnet. 

Co 

21.22 

6NH, 

36.77 

Fl« 

40.92 

3HF1 

21.54 

Miolat: 

[. 

Gefunden. 

Mittel. 

1.47 

21.36 

21.38 
40.44 

21.31 
40.81 

36.56 

21.62 

21.31 
36.56 
40  63 
21.62 
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MlOLATI   U.   EOSSI. 

Berechnet.  Gefunden.                                        Mittel. 

Co                   13.92  13.79     13.67     13.93    14.07                                                      13.87 

NH3                24.11  23.57     23.48                             23.53 

Ti                   17.00  16.85                                                    16.85 

Fl                    44.72  44.92    44.57      44.75 

HF1  (Verlust)   4.71  4.36                                                                                           4.36 

Das  Salz  verliert  über  konz.  H2S04  2  Mol.  HFL  —  Analyse  des  Rück- 
stands: MlOLATI  U.  KOSSI. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  14.61  14.82 

Ti  17.84  17.99 

y)  [Co(NH3)6]Fl3,2SiFl4.  —  Man  behandelt  eine  wss.,  HF-haltige  Lsg.  des 
Hexamminkarbonats  (A,  I,  a,  49)  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure.  Kristalli- 
nisches, gelbes  Pulver.    Miolati  u.  Rossi  (Atti  dei  Line.  [5]  5,  II,  (1896)  189). 

MlOLATI   U.   ROSSI. 

Berechnet.  Gefunden.  Mittel. 

Co  13.83  13.82        13.72        13.78  13.77 

Si  13.30  13.45  13.45 

d)  [Co(NH3)6]Fl3,2WO,Fl2.  —  Darstellung  analog  der  nachfolgenden 
Molybdänverbindung.  Kristallinisches,  gelbes  Pulver.  Miolati  u.  Rossi 
(Atti  dei  Line.  [5]  5,  II,  (1896)  224). 

Miolati  u.  Rossi. 
Berechnet.  Gefunden.  Mittel. 

Co  8.14  8.24        8.52  8.31  8.35 

W  50.65  50.39      50.43        50.38        50.40 

CoO  +  W03  74.21  73.90  73.90 

€)  [Co(NH3)6]Fl3,2Mo02Fl2.  —  Man  behandelt  eine  Lsg.  von  Molybdän- 
säure in  wss.  Flußsäure  mit  saurem  Hexamminkobaltfluorid  (A,  I,  a,  25,/?). 
Man  wäscht  den  Nd.  mit  k.  H20  und  kristallisiert  ihn  aus  HFl-haltigem 
H20  um.  Gelbes,  kristallinisches  Pulver.  Miolati  u.  Rossi  (Atti  dei  Line. 
[5]  5,  II,  (1896)  223).  Miolati  u.  Rossi. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  10.73  10.59      10.51      10.71      10.67      10.51      10.42      10.54      10.54 

Mo  34.90 

CoO  4-  Mo03         65.98 
Fl  24.15 

Miolati  u.  Rossi. 

Gefunden.  Mittel. 

Co  10.61     10.39    10.52  10.55 

Mo  34.68    34.25    34.78  34.57 

CoO-[-xMo03      65.48  65.48 

Fl  23.77    24.03  23.67      24.39      23.97 

£)  [Co(NH3)6]Fl3,U02Fl2.  —  Entsteht  als  Nd.,  wenn  man  eine  Lsg. 
von  U02F15(NH4)3  mit  einer  solchen  des  sauren  Hexamminfluorids  (A,  I,  a, 
25,  ß)  zusammenbringt.  Gelber,  pulvriger  Niederschlag.  Die  Zus.  ist  noch 
nicht  definitiv  sichergestellt.  Miolati  u.  Rossi  (Atti  dei  Line.  [5],  5,  II 
(1896)  225). 

ij)  2[Co(NH3)6]Fl3,5V02Fl,7HFl.  —  Man  fügt  zu  einer  überschüssigen. 
HFl-haltigen  Lsg.  von  Ammoniummetavanadinat  eine  wss.  Lsg.  von  saurem 
Hexamminfluorid  (A,  I,  a,  25,  ß)  oder  von  Hexamminkarbonat  (A,  I,  a,  49). 
Auswaschen  des  Nd.  mit  HFl-saurem  H>0.  Miolati  u.  Rossi  (Atti  dei  Line. 
[5]  5,  II  (1896)  226).  Miolati  u.  Kossi. 

Berechnet.  Gefunden.  Mittel. 

Co  10.86  10.72      10.85      11.18  10.91 

V  23.53  23.16      22.94      23.76  23.29 

Fl  31.42  31.22        31.22 

27.  Fluoridnitrat.  [Co(NH3)6]Fl(N03)2.  —  20  g  Kobaltnitrat  werden  in 
160  g  43  %  iger  HF1  gelöst ;   dann  wird ~  die  Lsg.  mit  300  cem  konz.  NR5 
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übersättigt  und  filtriert.  Beim  Stehen  der  Fl.  an  der  Luft,  scheiden  sich 
allmählich  an  den  Wandungen  der  Platinschale  dunkelgelbe,  kleine  Kristalle 
und  an  der  Oberfläche  hellrote  Kristall krusten  ab.  Die  gelben  Kristalle 
bilden  das  Fluorid nitrat.  —  IL  Mk.  dunkelhoniggelbe,  sehr  schön  aus- 
gebildete Tetraeder  mit  abgestumpften  Kanten  und  Ecken.  Böhm  (Z. 
anorg.  Chem.  43,  (1905)  336). 

Böhm. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.4  L  19.57 

NH3  33.55  33.62  33.61 

N  36.84  36.99 

Fl  6.25  5.72  5.89 

28.  Chlorid.  [Co(NHo)c]CL.  Luteokobaltchlorid.  —  Aeltere  Gewinnungsmethoden : 
Gibbs  u.  Genth  {Researches,  Washington  1856)  empfehlen  zur  Darst.  des  Chlorids  ein  Ge- 
menge von  CoS04  und  CoCl2  in  ammoniakalischer  Lsg.  an  der  Luft  zu  oxydieren,  durch 
Zusatz  von  überschüssigem  HCl  und  A.  das  Hexamminchloridsulfat  auszufällen  und  dieses 
dann  durch  Umsatz  mit  BaCl2  in  das  Chlorid  zu  verwandeln.  S.  auch  Gibbs  u.  Genth 
{J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  160).  —  Braun  {Ann.  138,  (1866)  60;  142,  (1867)  52)  erzielt 
eine  gute  Ausbeute  an  Chlorid,  indem  er  eine  wss.  Lsg.  von  CoCl2  mit  viel  konz.  NH3, 
NH4CI  und  Pb02  schüttelt  und  sie  dann  V2  Stunde  lang  zum  schwachen  Sieden  erhitzt. 
Das  Filtrat  versetzt  er  mit  viel  HCl;  nach  12  bis  48  Stunden  kristallisiert  dann  das 
Chlorid  aus.  —  Mills  {Phil.  Mag.  [4]  35,  (1868)  245)  erhitzt  ein  Gemenge  von 
gleichen  Teilen  CoCl2,  NH4C1  und  KMn04  mit  dem  sechsfachen  Gewicht  starken  NH^  im 
geschlossenen  Gefäß  auf  70°,  filtriert,  löst  die  mit  dem  Kobalthydroxyd  und  Mangandioxyd- 
hydrat gleichzeitig  abgeschiedene,  kristallisierte  Substanz  in  h.,  mit  HCl  angesäuertem 
H20  und  gießt  diese  Lsg.  samt  dem  ersten  Filtrat  in  überschüssige  HCl.  —  Jörgensen 
{J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  "(1887)  422)  stellt  das  Chlorid  ursprünglich  aus  dem  Nitrat  der 
Eeihe  (A,  I,  a,  4)  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  HCl  dar.  —  Beste  DarstellungS- 
methode  nach  Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  455).  10  g  Chloropent- 
amminkobaltchlorid  (A.  II.  f,  7)  werden  mit  100  ccm  20°/oigem  NH,  und  8  g  NH4C1  in  einer 
Drucknasche  (Sodawasserflasche)  5  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad  erwärmt;  alle  Stunden 
wird  kräftig  durchgeschüttelt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Kristallkuchen  herausgenommen, 
mit  der  Mutterlauge  die  Flasche  ausgespült,  das  NH3  abdunsten  gelassen  (Dauer  ca. 
24  Stunden)  und  dann  die  Lsg.  auf  300  bis  400  ccm  verdünnt.  Hierauf  gibt  man  50  ccm 
konz.  HCl  hinzu  und  erhitzt  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbad.  Dadurch  wird  alles 
entstandene  Aquopentamminchlorid  in  Chloropentamminchlorid  verwandelt.  Wird  nunmehr 
y2  Vol  konz.  HCl  hinzugefügt,  mit  H20  das  Ganze  gekühlt  und  dann  filtriert,  so  bleibt 
ein  Gemenge  von  NH4C1,  Chloropentamminchlorid  und  Hexamminchlorid  auf  dem  Filter 
zurück.  Mit  20°/0iger  HCl  wird  jetzt  zunächst  das  NH4C1  in  Lsg.  gebracht  und  dann  der 
Rückstand  mit  k.  H20  ausgezogen.  Auf  dem  Filter  bleibt  Chloropentamminchlorid  zurück 
und  im  Filtrat  findet  sich  Hexamminchlorid,  welches  aus  der  erwärmten  Lsg.  in  Anteilen 
mit  l/'2  Vol.  konz.  HCl  gefällt  wird.  Ausbeute  10  g.  —  Ueber  sonstige  Bildungsweisen 
s.  noch  Genth  {Ann.  80,  (1851)  275);  Schief  (Ann.  123,  (1862)  1,  53);  Böse  |  Untersuchungen 
usw.,  Heidelberq  1871);  Fremy  {J.  prakt.  Chem.  57,  (1852)  95);  Braun  \Z.  anal.  CJiem. 
3,  (1864)  470) ;  Bogojski  {J.  prakt.  Chem.  56,  (1852)  492):  Krok  [Acta  Univ.  Lima.  1870); 
Schiff  {Ann.  123,  (1862)  28).  Bildung  aus  dem  Isorhodanatopentamminsulfat  (A,  II,  p.  4) 
durch    Einw.    von    Chlor:    Werner    u.    Müller    \Z.    anorg.    Chem.    22,    (1900)    101).    — 

Weinrote  oder  bräunlich-orangerote  Kristalle  des  raonoklinen  Systems, 
dichroitisch.  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.9H80  :  1  :  0.6501:  ß  =  91°19l/3'.  Beobachtete 
Formen:  a{100),  b  [010],  c{001],  m  (210),  p  {230},  r[101],  s{101],  q  {011},  o{lll},  ™{133). 
Nadeiförmige  Kristalle,  oft  rhombische  Symmetrie  vortäuschend.  (210)  :  (210)  ■= 
*53°34';  (210)  :  (101)  =  *6l°16';  (602)  :  (101)  =  *95,,56' ;  (TOI)  :  (101)  =  66°4472';  (111) 
:  (101)  =  28°15':  (111)  :  (011)  =  28028y„'.  Keine  Spaltbarkeit.  Spez.  Gew.  1.704  bei 
15°.      Jaeger   [Z.    Ery  st.   39,    (1901)    543).      S.    auch  Dana    {Am.    J.    sei.    (Sill.)    [2]    13. 

(1857)  327).  Bei  10.5°  1.  in  17.09,  bei  11.4°  in  16.81,  bei  12°  in  16.48  T. 
H20.  Rose.  —  Gibt  bei  längerem  Kochen  mit  H20  unter  Entw.  von  NH3 
Kobaltliydroxyd.  Sehr  beständig  gegen  konz.  HCl,  auch  beim  Kochen  im 
Rohr  bei  100u  lind  höher.  Typische  Rkk.:  HgOl,  in  der  Kälte:  blaß  chamoisfarbenes 
Doppelsalz  mit  3HgCl2;  HAuCl4:  mit  gesättigter  Luteolsg.  gezahnte  Nadeln,  mit  einer  mit 
2  Vol.  H20  verd.  Lsg.  kurze,  schiefe  Prismen,  selten  hexagonale  Tafeln;  ILSiFlt<:  orange- 
farbene Nadeln;  verd  H2S04:  mit  gesättigter  Lsg.  rektanguläre  Tafeln:  K.2CrO, :  orange- 
gelbe  Nadeln;  J  in  KJ:  keine  Fällung.  —  Ueber  die  phvsiologische  Wirksamkeit  siehe 
Bock  {Arch.  exp.  Path.  52,  (1904)  1,  30). 
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Die  molekulare  Leitfähigkeit  ist  die  eines  uuaternären  Elektrolyten.  Werner  n. 
Miolati  (Z.  physik.  Chem.  14.  (1894)  506) : 

bei  25°  bei  1° 

~V  /LI.  V  Li 

125  345.2  125  212  0 

250  382.2  250  229.0 

500  411.2  500  241.6 

1000  431.6  1000  247.9 

2003  451.4  2000  252.6 

Für  den  van't  HoFp'sclien  Koeffizienten  i  wurden  auf  kryoskopischem  Wege  er- 
mittelt: i  =  3.91;  3.94;  4.06;  4.19.  Werner  u.  Herty  [Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  352); 
siehe  auch  die  Molekulargewichts-  und  Leitfähigkeitsbest.  von  J.  Petersen  (Z.  physik.  Chem. 
10,  (1892)  581). 

Berechn.  von  Gibbs  u. 

Rose.        Fremy.    Eogojski.      Genth.     Eose.  Krok. 

12N  168        31.42  29.7  31.2  31.41  \  T7  «9 

36H  36  6.73  7.2  6.6  6.70  \  ö('°* 

2Co  118        22.06  22  8  22.0  22.05        22.09  22  38 

6C1 213        39.79  38.5  39.8  39.73 39.63 

2{[Co(NH3"\JCy      535      100.00  98.3  99.6  99.89  99.83 

29.  Stannochloridäoppelsalz  des  Chlorid*.  2[Co(NH3)0]CL,3SnCL>  mit  8  und 
10  Mol.  H.,0.  —  Entsteht  als  Dekahydrat  aus  dem  Chlorid  der  Reihe 
(A,  I,  a,  28)  durch  Einw.  von  SnCL  in  wss.  Lsg.  Goldglänzende  Blättchen, 
welche  beim  Trocknen  auf  Papier  körnig  werden.  —  Fällt  man  die  Chlorid- 
Lsg.  mit  Ammoniumstannochlorid,  so  bildet  sich  ein  Doppelsalz  mit  8H20.  - 
Ber.  für  letzteres:  Sn  28.09 °/0;  Gef.:  28.29%.      BRAUN  (Ann.  125,  (1863)   181). 

Braun. 
2Co 
3Sn 
100 
56H 
12N 

12C1 

2[Co(NH3)o]Cl8,3SnCl2,10H2O  1275.52  100.00 

30.  Mercurichloriddoppelsalze  des  Chlorids,  a)  [Co(NHa)6]Cl3,HgCl2.  — 
Eine  Lsg.  von  3  g  Hexamminchlorid  (A,I,  a,  28)  in  150  ccm  schwach  salz- 
saurem HoO  versetzt  man  mit  50  ccm  halbverd.  HCl,  dann  mit  45  ccm 
n/4H2HgCl~.  Sofort  entsteht  fast  quant.  Fällung.  Waschen  mit  halbverd. 
HCl,  dann  mit  A.  Ausbeute  fast  6  g  (ber.  6.04g).  —  Orangefarben;  gleicht  u. 
Mkr.  dem  entsprechenden  Cr- Salz.  Schwach  chlorwasserstoffsaures  h.  W.  zersetzt 
in  Hexamminchlorid  und  das  Doppelsalz:  [eo(NH3)a]Cls,3HgCl2,H20  (vgl.  30,  ß).  Umgekehrt 
gibt  eine  h.,  schwach  chlorwasserstoffsaure  Lsg.  von  [Co(NHje]Cl3,3HgCl.2,H20  mit  dem 
gleichem  Vol.  halbverd.  Chlorwasserstoffsäure  [Co(NH3)G]Cl3rHgCl2.  —  JÖRGENSEN  (J. 
praM.  Chem.  [2]  35,  (1887)  428).  Jörgensen. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  10.96  10.98 

2H#  400  37.14  36.95 

ß)  [Co(NH3)6]Cl3,3HgCl2.H20.  —  2g  Hexamminchlorid  (A, I, a, 28), > ge- 
löst in  250  ccm  mit  HCl  schwach  angesäuertem,  sd.  H20,  werden  mit  einer 
Lsg.  von  6.5  g  HgCl2  in  200  ccm  sd.  H,0  versetzt.  Beim  Erkalten  kristallisiert 
das  Doppelsalz  aus.  Ausbeute  8.0g  (ber.:  8.59  g).  —  Ferner  entsteht  das  Doppelsalz 
beim  Umkristallisieren  von  [Co(NH.,)6]Cla,HgCl2  aus  h.  HCl-haltigem  H20.  —  Ledergelbe, 
diamantglänzende,  4   oder  6-seitige  Nadeln;   in  k.  H20   swl.    Jörgensen 

(J.  praM.   Chem.   [2]   35,  (1887)  429).  Jörgensen. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  5.37  5.35 

6Hg  1200  54.62  54.61     54.52    54.63 

y)  Die  von  Carstanjen  (De  Connubiis  quibusdam  novis  ammoniacokobalticis.  Berlin 
1861)  beschriebenen  Doppelsalze  2[Co(NH;5)«]Cl3,4HgCl2,H20  und  [Co(NH3)o]Cl3,2HgCl2,3H20 
sind  nach  Jörgensen  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Gemische  von  «)  und  ß).    Krok  {Ak'ta 


118 

9.25 

9.01 

348 

27.28 

27.21 

160 

12.54 

56 

4.39 

4.64 

168 

13.17 

425.52 

33.37 
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Univ.  Lund  1870)  will  ein  Doppelsalz  [Co(NH3)6]Cl3.2HgCl2,3H20  in  Form  langer  gelber 
Nadeln  dargestellt  haben.  Vortmann  u.  Mobgulis  {Ber.  22,  (1889)  2644)  beschreiben  einige 
basische  Quecksilberchloridsalze  der  Hexamminreihe  unbekannter  Konstitution. 

31.  Aurichloriddoppelsalz  des  Chlorids.  [Co(NH:>)6]Cl.2(AuCl4).  —  Gelber, 
körniger  wl.  Nd.  Gibbs  u.  Genth  (Researches  usw.,  Washington  1856,  39:  J.  prakt.  Chem. 
72,  (1857)  161)   ;  s.  auch  Gibbs  {Proc.  Am.  Äcad.  11,  (1876)  28). 

Gibbs  u.  Genth. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  10.33  10  53 

Au  34.50  34.62 

Cl  37.30  37.36 

32.  Platinchloriddoppelsalze  des  Chlorids,    a)    Chloroplatinat.    [Co(NH3)6]2 

(PtCy3,6H20.  —  Wurde  von  Eogojski  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  41.  (1852)  445)  mit  3H20 
beschrieben;  Gibbs  u.  Genth  (Researches  37;  J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  161)  analysierten  es 
später  richtig.  —  Zweckmäßige  Darst.  nach  Jörgensen  (j.  prakt.  Chem.  [2]  35, 
(1887)  422) :  2  g  Hexamminchlorid  (A,  I,  a,  28)  in  500  ccm  H,0  von  70°  werden 
mit  12  g  Na2PtCl6,HH20  in  500  ccm  H20  von  70"  versetzt.  Es  entsteht  ein 
rotgelber,  glänzender  Nd.  von  sehr  dünnen,  mehrere  mm  breiten,  quadra- 
tischen oder  achtseitigen  Blättern,  der  sich  nach  24  bis  48  Stunden  unter 
der  Mutterlauge  in  das  gewünschte  Salz  verwandelt.  Wäscht  man  das  Doppel- 
salz [Co(NH3)6]Cl(PtCl6),V2H20  oder  das  Doppelsalz  [Co(NHa)6].,Cl4(PtC]6),2H20  mit  W.,  so 
bildet  sich  ebenfalls  Salz  «);  in  beiden  Fällen  geht  Hexamminchlorid  in  Lsg.  —  Gelb- 
braune, mkr.,  kurze,  sechsseitige  Prismen  in  Kombination  mit  spitzen 
Khomboedern  (ähnlich  dem  analogen  Cr-Salz.  Verliert  nichts  über  H2S04,  bei  100° 
schnell  1  Mol  H20,  langsam  noch  2  Mol.,  dann  nichts  mehr.  Ist  daim  schwarz  gefärbt, 
aber  nnzersetzt.  Jörgensen.  Krystallographische  Daten:  Dana  (Gibbs  dl  Genth,  Researches 38). 

Berechn.  von      Jörgensen.     Gibbs  u.  Genth. 
Jörgensen.  Gefunden. 

2Co  118  7.13  7.07  7.05 

3Pt  585  35  38  35.47  35.41 

18C1  639  38  63  38.73 

3H20  54  3.27  3  20 

3Pt  +  1/3Co607  740.33  44.76  44.85 

ß)  Chloridchloroplatinat.  [Co(NH,)6]Cl(PtCl6),1/2H.20.  —  a)  Eine  Lsg. 
von  2  g  Hexamminchlorid  (A,  I,  a,  28)  in  einem  Gemisch  von  400  ccm 
lauwarmem  H20  und  100  ccm  einer  HCl -Lsg.  von  3.5  °/0  wird,  filtriert 
und  dann  mit  4  g  H2PtCl6,  gel.  in  200  ccm  lauwarmem  H20  gefällt. 
Sofortige  Abscheidung,  die  nach  dem  Erkalten  filtrieit  und  mit  Ä.  ge- 
waschen wird.  Ist  die  Hexamminchloridlsg  kalt,  so  entsteht  zuerst  ein  tetragonales  Salz, 
das  sich  aber  in  das  gewünschte  Salz  ß)  umwandelt.  —  b)  Entsteht  auch  durch  Um- 
kristallisieren des  Doppelsalzes  o)  aus  kochendem  chlorwasserstoffsaurem  H20. 
—  Das  gefällte  Salz  (nach  a)  bestellt  aus  glänzenden  Nadeln,  die  oft  gerade 
abgeschnitten  und  durch  eine  oder  zwei  Domenflächen  begrenzt  sind.  Ist 
das  Doppelsalz  nach  b)  gewonnen,  so  bildet  es  lederbraune,  sechs-  oder 
achtseitige  Prismen,  die  oft  hohl  und  gestreift  sind.  Der  H20-Gehalt  des  luft- 
trockenen Salzes  ist  zweifelhaft.  Ueber  H2S04  tritt  sehr  langsamer  Verlust  von  6  bis  7°/0 
ein.  Die  angegebene  Formel  und  die  Analysen  beziehen  sich  auf  die  bei  100°  getrocknete 
Substanz.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  425).  Das  von  Gibbs  u. 
Genth  {Researches  38)  beschriebene  Salz  [Co(NH;.)6]2(PtCl6)3,21H20  dürfte  nach  Jörgensen 
mit  dem  Doppelsalz  ß)  identisch  sein.  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.7377  :  1  :  ?  (110)  :  (110) 
=  *72°50- ;  (hkl) :  (100)  =  65°45'.  Oft  Zwillinge  nach  {001}.  Dana.  S.  auch  Jaeger  (Z. 
Kryst.  39,  (1904)  544).  Jörgensen. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  9  62  9.56  9.77  9.65 

2Pt  390  31.78  31.92  31.83  31.87 

14C1  497  40.50  40.43  40.72  40  66 

2Pt-f'/3Co607  515.33  44.44  44.39  44.39  44.53 

2Pt  +  2CoS04  700  57.05  56.86  57.21  57.21 

y)  Chloridchloroplatinat.  [Co(NH3)ö],Cl4(PtCl6).2H20.  —  Entsteht  aus 
dem  Doppelsalz  ß)  beim  Stehen  unter  halbverd.  HCl.    Waschen  mit  gleicher 
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S.,  dann  mit  A.  —  Dunkler  als  das  Doppelsalz  ß);  sehr  kurze,  schief  ab- 
geschnittene Prismen  oder  rhombische  Tafeln.  —  Verliert  nichts  über  H2S04. 
bei  100°  1  Mol.  H20,  bei  110°  beide  Mol.  H20.  H20  zersetzt  zu  Doppelsalz  ß)  schließlich  zu  «). 
Jöbgbnsen  (J.  pratt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  427). 

JÖRGENSEN. 

Gefunden. 
12.88  12.95 

21.59  21.51 

39.15  39.22 

38.66  38.54 

4.00 

).  —  Durch  Einleiten  von  802 
in  eine  mäßig  erhitzte^  Lsg.  von  Hexamminchlorid  (A,  I,  a,  28)  in  verd.  NHS 
und  12  stündiges  Stehenlassen.  Oder  man  löst  1  Teil  Hexamminchlorid  in 
einer  wss.  Lsg.  von  3  Teilen  Ammonsulfit  und  kocht;  beim  Erkalten  Ab- 
scheidung der  Verb,  in  kleinen,  gelben  Nadeln.  Vortmann  u.  Magdeburg 
(Ber.  22,  (1889)  2636). 

Vortmann  u.  Magdeburg. 


Berechnet. 

2Co 

118 

12.99 

Pt 

195 

21.48 

10C1 

355 

39.10 

Pt+V3Co607 

350.33 

38.58 

2H20 

36 

3.96 

33.  Chloridsulfit. 

[Co(NH 

*)a]Cl(S08),3 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

17.76 

17.76 

17.2 

17.1 

S 

9.7 

9.53 

9.92 

9.59 

Cl 

10.7 

10.09 

H20 

16.3 

15.6 

15.3 

34.  CMoridsulfat.  [Co(NH,)6]Cl(S04),3H20.  —  Entsteht  nach  Rogojski 
{Ann.  Chim.  Phys.  [3]  41,  (1852)  445)  durch  Versetzen  einer  Lsg.  von 
Hexamminchlorid  (A,  I,  a,  28)  in  der  Kälte  mit  Ag2S04  und  Verdunsten 
des  Filtrats  über  H2S04.  Rotgelbe,  rektanguläre  Prismen.  —  Krok 
(Äkta  Univ.  Lund.  (1870))  leitet  Cl  durch  eine  Lsg.  des  Hexamminjodid- 
sulfats  (A,  I,  a,  45);  beim  Verdunsten  scheiden  sich  rotgelbe,  zolllange, 
quadratische  Prismen  ab,  die  ca.  15  °/0  H20  enthalten  (ber.  für  3H20  : 
15.58%).  —  Schiff  (Ann.  1*23,  (1862)  31)  erhielt  aus  gemischten  Lsgg.  des 
Hexam min sulfats  (A,  I,  a,  8)  und  Hexamminchlorids  (A,  I,  a,  28)  ebenfalls  das 
Chloridsulfat,  welches  aus  verd.  H.2S04  und  dann  aus  wenig  H20  um- 
kristallisiert werden  konnte.  Ebenso  entsteht  es  nach  ihm  durch  Kochen 
von  Purpureosulfat  (A,  II,  f,  3)  mit  einer  Lsg.  von  NH4C1.  Nach  Gibbs  u.  Genth 
(Researches  usw.,  Washington  1856)  hingegen  sind  Hexamminchlorid  und  Hexamminsulfat 
isomorph  und  kristallisieren  in  allen  Verhältnissen  miteinander.  Co  ber. :  (wasserfreies  Salz) 
2017%;  gel:  16.96, 17.21,  21.47  °/0.  —  Klobb  erhielt  neuerdings  (Bull.  Soc. Mineral. 
24,  (1901)  307;  Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  1025)  ebenfalls  das  CMorid- 
sulfat, einerseits  direkt  aus  CoCl2  und  Na2S04  andererseits  aus  Hexammin- 
chlorid mit  H9S04  Oder  mit  einem  Sulfat.  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.9986  :  1  :  1.0538. 
Beobachtete  Formen:  m{110],  c{001},  k[021},  r(101],  q[0ll}  Bei  rascher  Kristallisation 
herrscht  m,  bei  langsamer  k  und  c  vor.  (110)  :  (110)  ==  *89°55';  (021)  :  (001)  =  *64°37'; 
(Oül)  :  (011)  =  46"30';  <0ül)  :  (lOi)  =  46°32';  (101)  :  (110)  =  59°5\  Ziemlich  vollkommen 
spaltbar  nach  c,  deutlich  nach  m.  Klobb.  Optische  Eigenschaften,  topische  Parameter  s. 
Barker  (Z.  Kryst.  37,  (1903)  275).  Spez.  Gew.  1.765  Barker.  S.  a.  Jaeger  (Z.  Kryst  39, 
(1904)  550).  Die  Substanzen  von' Krok  und  Klobb  enthalten  3  Moleküle  H20,  die  schon 
an  der  Luft  oder  bei  100°  abgegeben  werden.  Schiff  nimmt  einen  Gehalt  von  1I2  Mol, 
H,0  an. 

Schiff, 

19.64 
31.60 
12.03 


Berechnet. 

Gefunden. 

Mit 

Va  Mol. 

H20. 

Co 

17  02 

16.66 

Co 

59 

19.57 

Cl 

10.24 

10.27 

S04 

96 

31.84 

N 

24.24 

24.15 

Cl 

35.5 

11.77 

IHoO 

15.58 

16.05 

6NH„ 

102 

33.83 

7ÄO 

9 

2.99 

[Co(NH3)6]ClvS04),72H20    301.5  100.00 
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Eogojski.            Krok. 

Berechnet  von 

Gefunden. 

Krok. 

Wasserfrei. 

Co 

59                    20.17 

20.54 

S04 

96                    32.82 

31.8                 32.71 

Cl 

35.5                 12.14 

11.8                 12.04 

6NH3 

102                    34.87 

34.45 

[Co(NH3)u]Cl(S04)     292  5  100.00 

35.  Ammoniumsulf atdoppelsalz  eines  Chloridsulfats.  [Co(NfL)6]4Cl2(S04)5, 
H(NH4)2S04,6HoO.  —  Beim  Verdunsten  einer  wss.  Lsg.  des  Chloridsulfats  (A,  I,  a,  34) 
nach  Zusatz  von  iNH4)2S04  im  Ueberschuß.  —  Durch  H20  zersetzbar;  kubisch,  vorherrschend 
Oktaeder.  Klobb  (Bull.  Soc.  Mineral.  24,  (1901)  307;  Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901) 
1027);  siehe  auch  Jaeger  (Z.  Knjst.  39,  (1904)  541). 

Klobb. 
Berechnet.  (Munden. 

Co  13.88  13.91    13.75 

N  24.72  2443 

Cl  4.17  4.03 

S03  37.66  3783    38.16    37.83 

36.  Chloridselenat.  fCo(NH3*6]Cl(Se04),3H20.  Darst.  analog  dem  Chlorid- 
sulfat (Klobb).  —  Isomorph  mit  dem  Chloridsulfat  (A,  I,  a,  34).  Rhombisch,  a  :  b  :  c 
=  1.0013  :  1  :  1.0577.  Beobachtete  Formen:  m[110],  c{001],  k(021],  q{0U],  r{l01]  Meist 
die  Zone  [c,  k,  q]  vorherrschend.  (110)  :  (HO)  =  *90°4,/2i;  i02i)  :  (001)  =  *64',42';  (011)  :  (001) 
=  46  36';  (101)  :  (001)  =  46u34'.  Gut  spaltbar  nach  m,  ziemlich  gut  nach  c.  Isomorph  mit 
dem  entsprechenden  Sulfat;  beim  Eintritt  von  Selen  für  Schwefel  werden  die  Molekular- 
abstände nach  allen  drei  Achsen  vergrößert,  am  meisten  nach  c,  am  wenigsten  nach  b. 
Barker  (Z.  Kryst.  37,  (19«  »3)  277).  Spez.  Gew.  1.937  Barker,  s.  auch  Klobb  (Bull.  Soc. 
Mineral   24,   (1901)   307;   Bull.  soc.  chim.  13]   25,   (1901)   1029)  und  Jaeger  (Z.  Kryst.  39. 

1904)  551).  Klobb. 

Berechnet.  Gefunden. 

01  9.02  8.98  8.90 

N  21.34  20.86  21.26 

37.  Chloridf luorid.  [Oo(NHs)6]Cl2Fl.  —  Entsteht  neben  dem  Hexammin- 
tluorid  (A,  I,  a,  25,  a)  beim  Versetzen  einer  wss.  Lsg.  von  Hexamminchlorid 
(A,  I,  a,  28)  mit  konz.  HF1. —  Ledergelbe,  prismatische  Kristallenen.  Nach 
einigen  Tagen  verwittern  sie  oberflächlich,  sowohl  an  der  Luft,  wie  auch 
im  Vakuum.  Durch  einige  Tropfen  konz.  HCl  keine  sichtbare  Veränderung. 
Böhm  (Z.  anory.  Chem.  43,  (1905)  339).  Böhm 

Berechnet.  Gefunden. 

Cl  23  51  23.42 

NHo  28.25  28.01 

Co  40.64  40.27  40.38 

38.  Perchlorat.  [Co(NH:,)6]iC104)8.  —Goldgelbe,  kubische,  hexakisoktaedrische 
Kristalle.  Kombination  von  [111}.  {100}  und  {211}.  —  Millosevich  (Gazz.  chim.  ital.  31, 
IT,  (1901)  285).     Ref.  Jaeger  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  541). 

39.  Perchlorat chlorid.  [Co  NH3<0]C1(C10,).,.  —  Goldgelbe,  trigonal-skalenoe- 
drische  Kristalle.  Millosevich  (Gazz.  chim.  ital.  31,  II,  (1901)  285).  —  «  =  7l°20'  (a  :  c 
=-1:1.9300).  Beobachtete  Formen:  a{100}  vorherrschend,  0  {111},  w  {111}.  (111):  (100)  = 
*65°50'.  (111)  :  (111)  =  77°21'.  Negative  Doppelbrechung,  unvollkommen  spaltbar  nach  a. 
Jaeger  [Z.  Kryst.  39,  (1904)  547). 

40.  Bromid.  [Co(NH3)G]Br8.  Luteokobaltbromid.  —  Nach  Gibbs  u.  Genth 
(Besearches  39;  J.  praJct.  Chem.  72,  (1857)  161);  durch  Fällung  des  Chlorids  der 
Reihe  (A,I,  a,28)  mit  KBr;  —  nach  JÖrgensen  (J.prakt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  430) 
am  besten  durch  Uebersättigen  der  Lsg.  des  Hexamminkobalthydroxyds  (A,  I, 
a>  1)  mit  HBr;  wird  der  entstandene  Nd.  aus  seiner  wss.  Lsg",  durch  HBr  wieder 
ausgefällt,  so  entstehen  diamantglänzende,  rhombische  Tafeln  von  58",  die 
oft  zu  fast  regulären  sechseckigen  Tafeln  abgeschnitten  sind.  —    Die  dem 

Aquopentamminnitrat    und   dem  Aquopentamminbromid  gemeinsamen  Rkk.  verlaufen   auch 
ähnlich  beim  Hexamminnitrat  und  Hexamminbromid.     Spezielle  Rkk.  des  Hexamminbromids: 
verd.   H2S04:    Broinidsulfat;    HAuBr,:    glänzende,   dunkelbraune    Rhomboeder    oder   schief 
rhombische   Prismen;   HAuClt:    ähnliche   Fällung   wie    HAuBr,;    HA11CI4  -j-  verd.  H2S04 
metallglänzende,    rektanguläre ,    dichroitische    Tafeln;    Na2S200:    Aggregate    rektangulärer 


2Co 

118 

2Pt 

390 

14Br 

1120 

1H20 

18 

2Pt  +  V,Co«07 

545.33 
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Tafeln  (in  spärlicher  Menge),  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  wl. ;  H2SiFl6:  milchige 
Trübung,  dann  chamoisfarbene  Oktaeder  (bei  500  mal.  Vergr.).  Jörgensen.  —  Jörgensen 
und  Gibbs  u.  Genth  geben  keine  Analysen  an. 

Elektrische  Leitfähigkeit  siehe  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  41): 

v  fi  (bei  25°) 

125  343.8 

250  378.0 

500  401.0 

1000  426.9 

2000  4422 

41.  Bromidbromoplatinat.  [Go(NH8)6]Br(PtBr6),H20.  —  2  g  Hexammin- 
bromid  (A,  I,  a,  40)  in  100  ccm  k.  H.,0  werden  filtriert  und  dazu  4.5  g 
Na2PtBr6,6H20  in  100  ccm  k.  H20  gegeben.  Es  tritt  sofortige  Fällung 
ein,  die  dekantiert,  mit  halbverd.,"  dann  starkem  A.  gewaschen  und  schließ- 
lich aus  viel  sd.,  schwach  Hßr-saurem  H20  um  kristallisiert  wird.  — 
Glänzende  rote,  bis  zolllange  Nadeln  (ähnlich  dem  CrO;5);  bei  100°  tritt  Verlust 
von  Va  Mol.  H20  ein.    Jörgensen  {J.  praU.  Chem.  [2]  35,  (1887)  431). 

Jörgensen. 

Berechnet.  Gefunden. 

6.31  6.39  6.26 

20.88  20.99  20.97 

59  96  60.25  60.22 

0.97  1.06  1.04 

29 19  29.35  29.17 

42.  Bromidsulfat.  [Co(NH8)6]Br(S04).  —  Zu  einer  mäßig  w.  Lsg.  von  2  g 
Hexamminbromid  (A,I,a,40)  in  einem  Gemisch  von  100  ccm  H20  und  10  ccm 
konz.  NH3  wird  eine  k.  Lsg.  von  1  g  (NH4)2S04  in  10  ccm  H90  filtriert. 
Nach  24  Stunden  hat  fast  quantitative  Ausscheidung  stattgefunden. 
Waschen  des  Nd.  mit  verd.  NH3,  dann  mit  A.  —  Entsteht  auch  aus  dem 
Hexamminbromid  mit  verd.  HpS04  oder  aus  dem  Hexamminsulfat  (A,  I,  a,  8) 
mit  verd.  HBr  oder  NH^Br.  —  Bräunlichgelbe,  scharf  ausgebildete  Oktaeder. 
Jörgensen  (J.  prakt  Chem.  [2]  35,  (1887)  431). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  17.51  17.56 

2S03  160  2^.74  23.81 

2Br  160  23.74  23.62 

43.  Bromat.  [Co(NH8)6](Br08)3,3BrOsH,31/2H:20(?).  —  Kobaltobromat  bildet 
beim  Erwärmen  mit  NH3  einen  blauen,  sich  an  der  Luft  grünenden  Nd.  und  eine  dunkelrote 
Lsg.,  welche  sich  an  der  Luft  dunkelbraun  färbt  und  bei  hinreichender  Konzentration  in  der  Kälte 
einige  rote  Nadeln  gibt.  Hierauf  abgedampft,  trübt  sie  sich  unter  Absatz  von  braunem  Oxyd- 
hydrat; filtriert,  mit  etwas  NH3  versetzt  und  über  H2S04  verdunstet,  setzt  sie  dunkelbraune, 
kugelige  Kristalle  ab,  die  beim  Eintrocknen  Brom  aushauchen  Dieselben  zerfließen  ander 
Luft  zu  einer  braunen  Masse,  sie  lösen  sich  klar  in  W.,  entwickeln  mit  HCl  Chlor  (Brom?) 
und  mit  KOH  unter  Fällung  von  Kobaltihydroxyd  NH3.  Kammelsbeeg  (Pogg.  55,  (1842)  72). 
Eammelsberg  hält  es  auf  Grund  seiner  Analysen  für  möglich,  daß  dem  Körper  die  Formel 
Co203.5Br205,12NH3.9H20  zukommt,  die  in  moderner  Schreibweise  wohl  folgendermaßen 
lauten  würde:  [CotNH3^6](Br03)3,2Br03H,3  72H20.  —  Später  {Ges.  Abhandhingen  1888,  18) 
läßt  Rammelsberg  die  Zus.  des  Körpers  wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  fraglich. 

Rammelsberg. 
Co,03  •  9.48  8.56 

5Br*06  67.48  67.96 

12NH3  11.75  11.85 

9H20  _  11.29 

Co203,5Br20„12NH3)9H20      100.00 

44.  Jodid.  [Co(NH3)6]J8.  Luteokobaltjodid.  —  Fremy  {Ann.  83,  (1852)  290)  sowie 
Gibbs  u.  Genth  {Researches  39;  J  prakt.  Chem.  72,  (1857)  161)  beschreiben  ein  aus  Hexammin- 
salzlsgg.  durch  Fällung  mit  KJ  erhaltenes  Jodid  als  hellgelben,  in  k.  H20  unl.  Nd  Rein  Wird 
es  nach  Jöegensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  433)  nur  durch  Neutrali- 
sieren oder  Uebersättigen  einer  Lsg.  des  Hexamminhydroxyds  (A,  I,  a,  1) 
mit  verd.  HJ  erhalten.    Von  5  g  Hexamminchlorid  ausgehend  gewinnt  man  so  9.7  g 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  21 
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Jodid  (ber.:  lO.ig).—  Dunkelorangefarbener  Körper;  in  H20  schwerer  1.  als 
das  Bromid  der  Reihe  (A,I,  a,  40);  fast  unl.  in  k.  H20,  ziemlich  1.  in  h. 
jj20.  —  Gibt  die  typischen  Hexamminsalz-Rkk.    Charakteristische  ßkk.:  mit 

verd.  H2S04:  sofort  Jodidsulf at ;  mit  H2PtCl6:  bald  schwarzer  Nd.,  der  sich  unter  Pt-Ab- 
scheidung  zersetzt;  mit  H2PtCl6  -f~  verd.  H2S04 :  metallglänzende  schokoladebraune,  sechs- 
seitige Tafeln ;  mit  HAuCl4  -f-  verd.  H2S04 :  glänzende,  schmutziggelbe,  sechsseitige  Tafeln ; 
mit  HgCl2:  rotes  HgJ2,  1.  im  Ueberschuß  von  Hexamminjodid.  JÖRGENSEN.  Ber.  Co: 
10.88  °/0;  gef.  10.79%.  GiBBS  U.  Genth.  Kubisch,  hexakisoktaedrisch.  Oktaeder  stark 
vorherrschend,  Würfel  meist  nur  mit  zwei  parallelen  Flächen  vorhanden.  Spez.  Gew.  2.526 
bei  15°.    Jaeger  (Z.  Kryst  39,  (1904)  547). 

45.  Jodidsulfat.  [Co(NH3)6]J(SOJ.  —  Entsteht  durch  halbstündiges 
Kochen  einer  ammoniakalischen  CoS04-Lsg.  mit  (NHJ2S04  und  J  (Co  :  J  = 
1  :  1)  als  gelber  Nd. ;  in  Lsg.  bleibt  die  entsprechende  Aquopentamminverb.  Man 
wäscht  mit  k.  H20  und  kristallisiert  dann  aus  w.  H20  um.  Kleine, 
gelbe,  oktaedriscKe  Kristalle.  —  Die  h.  Lsg.  gibt  folgende  Rkk.:  mit  K2Cr04, 
K2Cr207,  K2C204:  beim  Erkalten  gelbe  Kristalle;  mit  Na2HP04:  beim  Erkalten  lange, 
blaßgelbe  Nadeln;  mit  H2SiFl6:  gelben,  ganz  unl.  Nd.;  mit  K4Fe(CN)6  und  K3Fe(CN)6: 
graugrüne,  nicht  nitrierbare  Fällungen;  mit  HgCl2:  eine  Fällung  von  HgJ2.  —  Durch 
einen  raschen  Cl-Strom,  nicht  aber  durch  Kochen  mit  Br  wird  J  ausgeschieden.  —  Keok 
(Acta,  ünivers.  Lund.  1870);  Blomstrand  (J.  prakt.  Chem.  [2]  3,  (1871)  206). 

Krok. 


Bei  100o. 

(Mittelwerte). 

6NH3 

102 

26.56 

26.20 

Co 

59 

15.36 

15.58 

J 

127 

33.08 

32.83 

S04 

96 

25.00 

24.98 

[Co(NH3)6]J(S04) 

10000 

99.59 

46.  Chloridjodat.  [Co(NH:06]Cl2(JO3),HJO3.  —  Man  leitet  in  die  Lsg. 
des  Jodidsulfats  (A,  I,  a,  45)  Chlor  ein,  bis  die  zuerst  dunkelrote  Farbe  der 
gebildeten  Chlorverb,  schwach  gelb  geworden  ist,  und  verdunstet  dann  im 
Wasserbad.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  hellgelbe,  sehr  lange,  dünne 
Nadeln  ab,  im  Aussehen  von  den  übrigen  Hexamminsalzen  ganz  verschieden. 
Nur  die  Hälfte  des  Jodidsulfids  läßt  sich  so  in  das  Chloridjodat  verwandeln,  die  andere 
Hälfte  bleibt  als  Chloridsulfat  (A.  I.  a.  34)  in  Lsg.  und  kristallisiert  erst  nach  dem  Chlorid- 
jodat aus.  —  Das  Chloridjodat  ist  in  H20  mit  saurer  Rk.  löslich.  Nach  dem 
Kochen  mit  starken  SS.  kristallisiert  Jodsäure  aus.  K2Cr04  fällt  lange,  gelbe  Nadeln ; 
K2Cr207  einen  gelben,  krist.  Nd.;  so  auchH2SiFl6;  K4Fe(CN)6  fällt  einen  grüngelben  krist. 
Nd.;  K3Fe(CN)«  einen  gelben,  aus  Nadeln  bestehenden  Nd. ;  HgCl2  fällt  Hexamminkobalt- 
chlorid-Quecksilberchloriddoppelsalz;  Na2HP04,  (NH4)4C204  und  H2PtCl«  sind  ohne  fällende 
Wrkg.  Beim  Kochen  mit  KOH  Zers.  unter  Abscheidung  von  Kobaltihydroxyd.  AgN03 
scheidet  ein  Gemenge  von  AgCl  und  AgJ03  ab.     Krok  (Acta.  Univers.  Lund.  1870). 

Krok. 

Bei  100°.  (Mittelwerte). 

12NH3  204  17.50  17.39 

2Co  118  10.12  10.85 

4J  508  43.57  42.37 

110  176  15.03  14  59 

4C1  142  12.17  11.79 

H2O 18 U5 

2[Co(NH3)6]Cl2(J03),HJ03     1166  100.00 

47.  Orthophosphate.  —  Frühere,  zum  Teil  irrige  Angaben  über  Hexammin- 
phosphate,  die  durch  Jörgensen  richtig  gestellt  worden  sind:  Braun  (Unters,  über 
ammon.  Kobaltverbb.  Göttinnen  1862,  43;  Ann.  125,  (1863)  185);  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad. 
11,  (1870)  29);  Vortmann  {Ber.  11,  (1878)  2181);  Porumbarü  (Compt.  rend.  93,  (1881)342). 

a)  Orthophosphat.  [Co(NH3)6]P04,4H20.  —  Braun  (Ann.  125,  (1863)  186; 
Unters,  über  ammoniak.  Kobaltverbb.,  Göttingen  1862,  39)  erhielt  dieses  Salz 
durch  Fällen  einer  Hexamminchloridlsg.  (A,  I,  a,  28)  mit  Na3P04.  Nach 
Jörgensen  (J.  prakt.  Giern.  [2]  35,  (1887)  436)  entsteht  es  am  einfachsten 
durch  Auflösen  von  2  g  Hexamminnitrat  (A,  I.  a,  4)  in  200  ccra  w.  HaO  -f- 
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10  bis  20  ccm  verd.  NH3  und  Versetzen  der  Lsg.  mit  3  g  Phosphorsalz  in 
100  ccm  H20.  Beim  Erkalten  fast  quantitative  Ausscheidung.  Waschen  des 
des  mit  k.  H20.  —  Goldglänzende,  zolllange,  flache  Nadeln;  meist  flach  ab- 
geschnitten, auch  durch  Doma  von  92°  begrenzt.  —  Für  obige  Formel  be- 
rechnen sich  44.51%  Co2P207  und  21.95%  H20;  gef.  Jörgensen  44.61,  44.67%  Co2P207; 
21.99,  21.91%  H20. 

Beaun. 
2CoO  +  P20,  292  44.51  44.82  45.13 

12NH,  204  31.10 

0  16  2.44 

8H20 144  21.95 21.40  22.10 

2[Co(NH3)6]P04,4H20  656  10000 

ß)  Saures  Orthophosphat  [Co(NH3)6]2(P04H)3,4H20.  —  Von  Braun  (Ann. 
125,  (1863)  187;  Unters,  über  ammoniak.  Kobaltverbb. ,  Göttingen  1862,  40)  in  wahr- 
scheinlich unreinem  Zustande  erhalten  durch  Fällen  des  Hexamminnitrats  (A,  I,  a,  4)  mit 
Na^HPO*;  er  erteilt  dem  Salz  die  Formel:  3(Co2 1-2NH3.0:J)4P205,14H20  =  3[Co(NH.,)6]P04, 
P04H3,572H20.  Nach  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  437)  werden  3  g 
krist.  Hexamminchlorid  (A,  I,  a,  28),  gel.  in  50  ccm  H20  -f  1  Tropfen  Essigsäure, 
mit  6  g  Na2HP04,12H20  in  25  ccm  H20  versetzt;  oder  es  wird  Hexammin- 
karbonat  (A,  I,  a,  49)  neutralisiert  resp.  schwach  übersättigt  mit  10°/oiger 
H3P04.  Auswaschen  des  Nd.  mit  k.  H20.  —  Aggregate  kurzer,  mkr.  Prismen, 
durch  makrodiagonales  Doma  begrenzt ;  ledergelb.  Verliert  nichts  über  H2S04;  bei 
100°  in  1  bis  2  Stunden  3  Mol.  H20,  dann  langsamer  mehr.  Löst  sich  leicht  in  schwacher 
HCl;  überschüssige  HN03  fällt  das  Nitrat  der  Reihe,  überschüssiges  NH3  das  neutrale 
Phosphat  der  Reihe.     JÖRGENSEN. 

Berechn.  von  Gefunden. 

Jörgensen.  Jörgensen.  Braun. 

17.30  17.41  18.10 

31.23  31.36  29.80 

7.92  8.16    8.06  8.96      8.85 

53.23  53.45  52.88    52.88 

48.  Pyrophosphate.  d)  Norm.  Pyrophosphat.  [Co(NH3)6]4(P2O7)H,20H2O.  — 
Entsteht  durch  Fällen  einer  k.  verd.  Hexamminsalzlsg.  (z.  B.  5  g  Nitrat 
in  31  H20)  mit  einer  reinen  verd.  Lsg.  von  K4P207.  Braucht  lange  um 
lufttrocken  zu  werden.  Fällung  fast  quantitativ.  —  Bildet  sich  auch  durch 
Waschen  der  Natrium  pyrophosphate  (A,  I,  a,  48,  /  und  if)  mit  H20  von  80  bis  85°,  wobei  sie 
rötlichgelb  und  undeutlich  kristallinisch  werden.  —  Glänzende,  schlecht  ausgebildete, 
abgerundete,  sechsseitige  Tafeln.  Verliert  neben  H?S04  langsam,  schließlich  sehr 
langsam  15  Mol.  H20;  bei  100°  erfolgt  Zersetzung,  indem  sich  das  Salz  erst  rötlich,  nach 
mehreren  Tagen  violettrot  färbt.  Es  gibt  dann  mit  halb  verd.  HCl  festes  Hexamminchlorid 
und  eine  Lsg.,  die  nach  dem  Kochen  Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7)  abscheidet. 
In  EL,0  ist  das  Pyrophosphat  fast  unl.  Jörgensen  (J.  prakt  Chem.  [2] 
85,  (1887)  444). 

Jörgensen. 

Gefunden. 

15.56        15.60 

27.71        28.09 

47.53        47.59 

17.84        17.58 

ß)  Saures  Pyrophosphat.  [Co(NH3)6]P207H.  —  5  g  Hexamminnitrat  (A,  I,  a,  4) 
werden  in  100  ccm  H20  -f- 10  ccm  Essigsäure  (45  %  ig)  auf  dem  Wasserbad 
gelöst  und  mit  einer  h.  Lsg.  von  6  g  Na4P207  in  50 ccm  H>0  -f  5  ccm  derselben 
Essigsäure  versetzt,  worauf  sich  das  Salz  bald  ausscheidet;  es  wird  mit  H20 

und    A.   gewaschen.    —    Entsteht   auch    durch    Waschen    der    Natriumpyrophosphate 

(A,  I,  a,  48,  y  und  8)  mit  50%iger  Essigsäure.  -  Dunkelorangegelbe,  mkr.,  meist 
rektanguläre,  stark  gestreifte  Prismen;  oft  an  zwei  Enden  asymmetrisch 
ausgebildet  und  kreuzweise  verwachsen.  Ganz  unl.  in  H20;  beim  Kochen 
mit  H20  beständig.    Beim  Schütteln   mit  sehr  verd.  NaOH  entsteht  das 

21* 


2Co 

118 

1V2P205 

213 

3H20 

54 

2CoO,lV2P205 

363 

Berechnet. 

4Co 

236 

1546 

3P20, 

426 

27.92 

4CoO,3P20B 

726 

47.58 

15H20 

270 

17.69 
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zugehörige  Na-Salz  und  die  Rk.  wird  neutral.  Etwas  1.  in  verd.  Essig- 
säure, 11.  in  verd.  HCl.  Beim  Glühen  entsteht  eine  blaue  Schmelze. 
Jörgensen  (J.  präkt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  446). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  17.56  17.50        17.49 

2P205  284  42.26  42.18        42.14 

2CoO,2P205  434  64.88  64.34        64.22 

y)  Natriumpyrophosphat,    [Co(NH3)6]P207Na,ll1/2H20.  —  5  g  Hexammin- 

nitrat  (A,  I,  a,  4)  werden  in  300  bis  500  ccm  k.  H20  gelöst  und  zur  Lsg.  dann 

etwas  über  2  Mol.  Na4P207  (in  k.  Lsg.)  gegeben.    Die  Fällung  wird  mit 

k.  H20  salpetersäurefrei  gewaschen.    Ausbeute  annähernd  quantitativ.  — 

Glänzende,  chamoisgelbe,  dünne,   sechsseitige  Tafeln;   wl.  in  k.  H20,  noch 

schwerer  1.  in  konz.  NH3  (wie  viele  Hexamminsalze) ;  11.  in  stark  verd.  HCl. 

Verliert  über  H2S04  8  Mol.  H20,  bei  100°  11  Mol.    Beim  Glühen  bleibt  eine  blaue  Schmelze 

von  2CoO,Na20,2P205  zurück.   Heißes  H20  zersetzt  in  Na4P207  und  norm.  Hexam- 

minpyrophosphat  (B,  I,  a,  48,«).    Jörgensen  {J.  prakt.  Cliem.  [2]  35,  (1887)  441). 

Jörgensen. 

2Co  118       10.44       10.76  10.59  10.45 

Na20  62  5.49  5.20      5.39  \  on71 

2P205  284  25.14  25.35    25.25/  °u'a 

12NH3  204  18.05 

H20,30  66  5.83 

22H20  396  35.05  35  25    35.36    35.44 

2CoO,Na2OP205 496^ 43.89 43.33    43.54    43.24    43.47 

2[Co(NH3)6]P207Na,lll/2H20  1130"  100.00 

ö)  Natriumpyrophosphat,  [Co(NH3)6]4(P207)„2[Co(NH3)6]P207Na,39H20.  — 
Eine  Lsg.  von  3.3  g  Hexamminchlorid  (A,  I,  a,  28)  in  300  ccm  H90  und  eine 
Lsg.  von  6  g  Na4P2O7,10H2O  in  100  ccm  H20  werden  bei  80  bis  85°  mit- 
einander vermengt.  Der  entstandene  Nd.  wird  nach  einigen  Minuten  scharf 
dekantiert  und  mitk.  H20  gewaschen.  —  Ledergelb,  glänzend,  kristallinisch; 
verliert  beim  Trocknen  über  H2S04  anfangs  schnell,  später  sehr  langsam 
23.76  °/0  H20.  Beim  Schmelzen  hinterbleibt  ein  blauer  Rückstand  von 
47.4  °/0  des  ursprünglichen  Gewichts.  Jörgensen  (J.  prakt,  Chem.  [2]  35, 
(1887)  443). 

6Co  354 

5P205  710 

Na20  62 

6CoO,Na20,5P205  1222 

39HoO  bei  100°  702 

34H20  im  Vak.  612 

e)  Chlorklmetaphosphat  (unbekannter  Zusammensetzung-), 
lauge  des  sauren  Orthophosphats  verdunsten,  so  scheiden  sich  schöne  goldglänzende  sechs- 
seitige Blättchen  ab,  die  sich  allmählich  wieder  auflösen.  Nach  einigen  Tagen  setzen  sich 
dann  braungelbe  Kristalle  ab,  die  vielleicht  ein  Chloridmetaphosphat  sind.  Braun  {Ann. 
125,  (1863)  188).  Rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0.9866  :  1  :  1.044.  Beobachtete  Formen  m{110), 
k{021],  v{101},  u[100),  c[001].  (110):(ll0)  =  90012';  (021)  :  (021)  =  51°11';  (101):  (001)  = 
46°37\    Braun  [Ann.  125,  (1863)  189);  siehe  auch  Jaeger  {Z.  Kryst.  39,  (1904)  547). 

49.  Karbonate,  a)  Neutrales  Karbonat.  [Co(NH8)6J2(C03)8,7H20.  ~  Aus  der 
Lsg.  des  Hexamminchlorids  (A.  I,  a,  28)  mit  Ag2CO.d ;  hinterbleibt  nach  dem 
Abdampfen  und  Erkalten  des  Filtrats.  Gibbs  u.  Genth  (ResearcJies  46; 
J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  163).  —  Sherryfarbene,  rhombische  Kristalle 
von  prismatischem  Habitus,  a  :  b  :  c  —  0.6148  :  1  :  0.6460.  Beobachtete  Formen : 
m[110j,  q{011},  b{010}.  Prismatisch  nach  m.  (110)  :  (HO)  =  63°10' ;  (011)  :  (011)  =  65°44\ 
Dana  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [2]  23,  (1857)  339);  siehe  auch  Jaeger  {Z.  Kryst.  39,  (1904)  549). 
—  LI.  in  h.  H20 ;  verliert  an  trockener  Luft  seinen  H20-Gehalt  und  wird  undurchsichtig  mit 
Porzellanglanz.       GlBBS  U.  Genth. 


Jörgensen. 

Berechnet. 

Gefunden. 

13.20 

13.66 

27.48 

27.12 

2.40 

2.64 

47.29 

47.40 

27.17 

27.40 

23.68 

23.76 

insetzung).   - 

—  Läßt  man   die  Mutter- 
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Gibbs  u.  Genth. 
Ber.  Gefunden. 

2Co  13.79  18.61 

3C02  21.01  22.34 

Der  etwas  zu  hohe  Gehalt  an  C02  rührt  von  beigemengtem  saurem  Karbonat  her. 
ß)  Saures  Karbonat.  [Co(NH3)6](C03)2H,21/2H20.  —  Scheidet  sich  beim 
Einleiten  von  C02  in  die  Lsg.  des  neutralen  Karbonats  (A,  I,  a,  49, «)  ab.  — 
Große  braunrote  oder  sherryfarbene,  monokline  Kristalle  von  prismatischem 
Habitus.  Luftbeständig;  weniger  1.  in  H20  als  das  neutrale  Karbonat. 
Gibbs  u.  Genth  (Researches  47;  J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  164).  Monoklin. 
a  :  b  :  c  =  1.131  :  1  :  0.819;  ß  =  108°16'.  Beobachtete  Formen:  m{110}  vorherrschend, 
a  [100],  b  [010},  c  [001,  o  [111],  s  [201].  (110)  :  (110)  =  9W ;  (110)  :  (001)  =  77ü40' ;  (111)  :  (111) 
==  57u54'.  Jaeger  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  549).  S.  auch  Dana  (Am.  J.  sei.  (SM)  [2]  23, 
(1857)  339). 

Gibbs  u.  Genth. 
Ber.  Gefunden. 

Co  18.04  18.12 

2C02  26.91  26.93 

50.  Oxalat.  [Co(NH8)6]a(Ca04)s,4H20.  —  Bötlichgelber  Nd.;  in  k.  und  h. 
H20  unl.;  11.  in  Oxalsäurelsg.   Gibbs  u.  Genth  (Researches  46;  J.  prakt.  Chem.  72.  (1857)  163). 

Gibbs  u.  Genth. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  17.93  17.99    18.00    18.01 

3C203  32.82  32.95 

51.  Doppeloxalate.  a)  Trioxalatochromiat.  [Co(NH3)6][Cr(C204)3],3H20.  — 
0.9  g  Hexamminnitrat  (A,  I,  a,  4)  in  80  cem  H20  werden  mit  0.7  g  blauem 
Kaliumchromoxalat  in  50  cem  H20  versetzt;  die  sofort  entstehende  graue 
Fällung  verwandelt  sich  nach  einigen  Stunden  in  Kristalle,  die  mit  k. 
H20  ausgewaschen  werden.  Ausbeute  0.78  g.  —  Kleine,  braune  Blättchen ; 
unl.  in  k.  H20;  bei  100°  Verlust  des  H20-Gehalts  ohne  Zers.  Durch  Abbau  mit 
konz.  HBr  entsteht  Hexamminkobaltbromid.  (A,  I,  a,  40.)  Pfeiffer  u.  Basci  (Ann. 
846,  (1906)  51). 

Pfeiffer  u.  Basci. 
Lufttrocken.  Berechnet.  Gefunden. 

Cr  +  Co  20.90  20.72        20.80 

N  15.84  16.11        16.08 

C  13.54  13.40 

H  4.55  4.68 

H20  10.16  9.56        10.04 

Die  bei  100°  getrocknete  Substanz  enthält  23.32  °/0  Cr  -j-  Co ;  ber.  23.36  °/0. 
ß)  TrioxalatoJwhaltiat.  [Co(NH3)6][Co(C204)3],3H20.  —  Man  gibt  zu  einer 
Lsg.  von  0.9  g  Hexamminnitrat  (A,  I,  a,  4)  in  400  cem  H20  eine  solche  von 
0.7  g  grünem  Kobaltikaliumoxalat  in  200  cem  H20.  Es  tritt  sofort  Fällung 
ein;  nach  6  bis  10  Stunden  ist  der  Nd.  kristallinisch  geworden;  er  wird 
dann  sofort  abgesaugt  und  mit  H20  gewaschen.  Ausbeute  0.63  g.  —  Grüne 
Kristallenen ;  unl.  in  H20;  bei  50°  bis  60°  erfolgt  bereits  Zersetzung.  Durch  Ver- 
reiben mit  konz.  HBr  entsteht  Hexamminkobaltbromid  (A,  I,  a,  40).  Pfeiffer 
u.  Basci  (Ann.  346,  (1906)  52), 


Pfeiffer  u.  Basci. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

2191 

22 15        22.07 

N 

15.64 

15.52        15.57 

C 

13.37 

13.36 

H 

4.50 

4.40 

52.  Oxalatchloroaurat.  [Co(NH3)6]C204(AuCl4),4H20.  —  Entsteht  aus  dem 
neutralen  Oxalat  (A,  I,  a,  50)  mit  Na(AuCl4).  Lange,  orangegelbe,  in  h.  H20  11.  Nadeln. 
Ber.  31.56%  Au,  9.47%  Co;  gef.  31.86%  Au,  9.38 %  Co.  —  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  11, 
(1876)  28).  —  Von  Gibbs  ist  auch  ein  Oxalatchloroplatinat  dargestellt  worden:  es  ließ  sich 
aber  nicht  reinigen,  wurde  daher  auch  nicht  analysiert. 
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53.  Acetat.  [Co(NH3)e](C2H802)3,3H20.  —  Kristallisiert  bald  in  flachen 
Plättchen  von  hexagonaiem  Umriß,  bald  in  langen,  anscheinend  monoklinen  Prismen.  In 
weniger  als  der  gleichen  Gewichtsmenge  H20  L;  auch  1.  in  abs.  A.  —  Klobb  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  25,  (1901)  1030). 

Berechnet  für  Klobb.  Klobb. 

wasserfreies  Salz         Gefunden.  Berechnet  für  Gefunden. 

(getr.  bei  125°).  wasserhaltiges  Salz. 

Co  17.45  17.72  3H20  13.77  14.17  (bei  125°) 

N  24.85  24.77  N  21.43  20.97 

54.  Doppekyanide.  a)  Hexacyanochromiat.  [Co(NH8)6][Cr(CN)8].  —  Zu 
einer  wss.  Lsg.  von  Hexamminchlorid  (A,  I,  a,  28)  wird  eine  Lsg.  von  Kalium- 
chromicyanid  gegeben.  Es  erfolgt  sofort  ein  krist.  Nd.  —  Lachsfarbene 
Nädelchen.  Pfeiffer  u.  Haimann  (Ann.  346,  (1906)  73);  goldgelbe  Kristall- 
nadeln; Braun  (Untersuchungen,  Göttingen  1862;  Ann.  125,  (1863)  183).  — 
Uni.  in  H?0;  ohne  Zersetzung  auf  100°  erwärmbar.  Die  Aufschlämmung  in 
H20  gibt  mit  AgNOa  eine  Fällung  von  [Cr(CN)ö]Ag3;  aus  dem  Filtrat  kann  mit  HN03  reines 
Hexamminkobaltnitrat  (A,  I,  a,  4)  gefällt  werden.  Pfeiffer  u.  Haimann  {Ann.  346,  (1906)  73). 

Braun.  Pfeiffer  u.  Haimann. 

Berechnet.         Gefunden.  Berechnet.  Gefunden. 

Co  15.97  15.94  Cr  +  Co  30.10  3008  29.93 

Cr  14.20  13.83  N  45.58  45.57  45.67 

ß)  Hexacyanoferriat.  [Co(NH3)6][Fe(CN)6],H20.  —  Gelbe,  monokline  Kristalle, 
in  H20  unl.  Braun  (Unters,  usw.,  Göttingen  1862;  Ann.  125,  (1863)  182);  siehe  auch 
Gibbs  u.  Genth  (Researches  40;  J.  praki.  Chetn.  72,  (1857)  161). 

Braun. 
Berechnet.  Gefunden. 

H  4.82  5.0 

Co  15.82  \q0oo  15.28  \o0fi 

Fe  15.01  r0-83  15.35 /30-6 

y)  Hexacyanokobaltiat.  [Co(NH8)6][Co(CN)6].  —  Eine  mit  HCl  angesäuerte 
Lsg.  von  Hexamminnitrat  (A,  I,  a,  4)  in  H20  wird  auf  dem  Wasserbad  mit 
einer  sd.  Lsg.  von  Kobalticyankalium  versetzt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
der  Nd.  abfiltriert  und  mit  k.  H20  gewaschen.  Jöegensen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  35,  (1887)  447);  siehe  auch  Gibbs  u.  Genth  [Researches  40;  J.  prakt.  Chem.  72, 
(1857)  161).  Fleischfarbiger  Nd.  Gibbs  u.  Genth;  glänzende,  braungelbe, 
1  bis  2  mm  lange  Prismen,  die  ganz  den  Kristallen  der  analogen  Aquopen- 
tamminverb.  gleichen  (A,  I,  f,  30).  CoS04 :  Ber. :  82  45  °/0,  Gef . :  82.56, 82.53  %.  Jörgensen. 
Von  Gibbs  u.  Genth  war  ein  Gehalt  der  Substanz  an  Wasser  angenommen  worden. 

55.  Rhodanid.  [Co(NEyej(SCN)a.  —  Eine  mit  H.2S04  schwach  an- 
gesäuerte Lsg.  von  Hexamminkobaltsulfat  (A,  I,  a,  8)  wird  mit  BafCNS)2 
umgesetzt.  Aus  dem  eingedampften  Filtrat  vom  BaS04-Nd.  kristallisiert 
das  Hexamminrhodanid  heraus,  welches  zur  Reinigung  aus  einer  wss. 
Mg(CNS)2  -  Lsg.  umkristallisiert  wird.  Waschen  mit  A.  —  Orangegelbe, 
glänzende  Täfelchen.    Miolati  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  241). 

MlOLATI. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.6  17.6  17.7 

SCN  51.9  51.9  51.8 

NH3  30  5  30.4  30.4 

56.  Boppelrhodanide.  a)  Mercurirhodaniddoppelsalz.  [Co(NHs)6](SCN)s, 
2Hg(SCN)2.  —  Hexamminrhodanid  (A,  I,  a,  55)  löst  sich  beim  Erhitzen  in 
einer  wss.  Lsg.  von  überschüssigem  Hg(SCN)2  auf;  beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Doppelsalz  aus.  Reiner  wird  es  erhalten,  wenn  man  eine  konz. 
wss.  Hexamminsalzlsg.  zu  einer  warmen  Lsg.  von  Hg(SCN)2  +  NH4(SCN)  gibt ; 
man  kristallisiert  den  Nd.  aus  einer  verd.  wss.  NH4(SCN)-Lsg.  um,  wäscht  ihn 
mit  A.  und  trocknet  ihn  über  H2S04.  Miolati  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  242). 

Berechnet.  Gefunden.   Miolati. 

Co  6.1  5.9  6.2  6.0 

Hg  41.4  41.1  41.4 
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ß)  SilberrhodaniddoppelsaU.  [Co(NH8)6](SCN)3,2AgSCN.  —  Wird  analog" 
dem  Hg(SCN)2-Doppelsalz  (A,  I,  a,  56,  a)  dargestellt  und  gereinigt.  —  Gelbe, 
glänzende  Blättchen,  die  durch  h.  £L>0  zersetzt  werden.  Miolati  (Z. 
anorg.  Chem.  23,  (1900)  243). 

Miolati. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  8.8  8.9 

SCN  43.4  43.4 

Ag  32.2  32.1  32.3 

y)  Platinirhodaniddoppelsalz.  [Co(NH3)6]2[Pt(SCN)6]3.  —  Eine  wss.  Lsg. 
von  Hexamminrhodanid  (A,  I,  a,  55)  gibt  mit  einer  solchen  von  K2(Pt(CNS)6) 
einen  orangegelben,  mikrokristallinischen  Nd.;  derselbe  zersetzt  sich  beim 
Behandeln  mit  h.  H20.  Das  Doppelsalz  besitzt  wahrscheinlich  die  an- 
gegebene Zusammensetzung.  Ber.  Co  +  Pt  36%,  Gef.  35.9%.  Miolati  (Z.  anorg. 
Chem.  23,  (1900)  243). 

57.  Chromat  [Co(NH3)6]2(Cr04)3,5H20.  —  Aus  Hexamminnitrat  (A,I,a,4) 
und  K2Cr04 ;  gelber  Nd. ;  in  der  Hitze  dargestellt  braune  Nadeln.  Gibbs  u.  Genth  (Researches  44 ; 
J.  prakt  Chem.  72,  (1857)  163);  Braun  {Unters,  usw.,  Göttingen  1862;  Ann.  125,  (1863)  184). 

Braun. 

N  22.06 

H  604 

Co  15.49  15.80        15.7 

Cr  20.68  20.26 

0 35.73 

[Co(NH3)6]2)Cr04)3,5H20  100.00 

58.  Bichromat.  [Co(NH3)fi]2(Cr207)3,5(?)H20.  —  Aus  einer  konz.  wss.  Lsg. 
von  Hexamminnitrat  (A,  I,  a,  4)  mit  K2Cr207;  orangegelbe  Nadeln;  aus  h.  H20  unverändert 
kristallisierbar.     Ber.  61.17%,  gef.  61.62%  Cr207.    Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  11,  (1876)  30). 

59.  Chloridchromat.  [Co(NH3)6](Cr04)Cl  mit  l2/3  und  3  Mol.  H20.  —  Wird  aus 
einer  mäßig  verd.  wss.  Lsg.  von  Hexamminchlorid  (A,  I,  a,  28)  in  anscheinend  rhombischen 
Prismen  durch  Zusatz  von  K2Cr04  abgeschieden.  Braun  (Unters,  usw.,  Göttingen  1862; 
Ann.  125,  (1863),  184).  Nach  Gibbs  u.  Genth  (Researches,  44)  liegt  vielleicht  ein  Doppel- 
salz von  Chlorid  und  Chromat  vor.  Während  nach  Braun  das  Chloridchromat  la/8  Mol. 
HaO  besitzt,  beschreibt  neuerdings  Klobb  (Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  1022)  ein  Chlorid- 
chromat mit  3  Mol.  H20. 

Braun.  Klobb. 

Berechnet.    Gefunden. 
3H20  14.73  15.03 


N 

24.49 

H 

6.22      "" 

Co 

17.21    17.50 

16.83 

Cr 

15.30    14.55 

0 

26.44 

Cl 

10.34 

10.44 

[Co(NH3)e](Cr04)Cl.r73H20    100.00 

60.  Chloroplatinatchromat.  [Co(NH3)6]2(Cr04)(PtCl6)2,5H20(?).  —  Man 
fällt  eine  wss.  Lsg.  des  Chromats  (A,I,  a,  57)  durch  PtCl4;  braungelbe,  wl.  Kristalle.  Gibbs 
(Proc.  Am.  Acad.  11,  (1876)  28). 

Gibbs. 
Berechnet.  Gefunden. 

Pt  29.33  29.23 

Gl  31.55  30.16 

61.  Permanganat.  [Co(NH3)6](Mn04)3.  —  1  Mol.  Hexamminchlorid  (A,I,a,  28) 
wird  in  konz  wss.  Lsg.  mit  einer  wss.  Lsg.  von  12  Mol.  KMn04  bei  höchstens  60°  ver- 
mischt. Beim  Erkalten  Abscheidung  der  Verb,  in  schwarzen  Oktaedern.  Explodiert  beim 
Erhitzen  und  beim  Schlag.    Klobb  (Compt.  rend.  103,  (1886)  384;  Bull.  soc.  chim.  [2]  48, 

(1887)   241)-  KtOBB. 

Berechnet.  Gefunden. 
Co                            11.39  11.47 

Mn  31.85  31.48 

N  16.21  16.19 

H  3.47  3.50 
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62.  Chloridpermanganat.  [Co(NH3)6]Cl2(Mn04).  —  Man  versetzt  eine  wss. 
Lsg.  von  4  g  Hexamminchlorid  (A,  I,  a,  28)  in  70  ccm  w.  H20  mit  1  g  gepulvertem  Hexammin- 
permanganat  (A,  I,  a,  61),  filtriert  rasch  und  läßt  erkalten.  Kleine  schwarze  Blättchen. 
Klobb  (Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  (1887)  241). 

Klobb. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  23.93  23  90 

Cl  20.24  20.51 

5  12  5  39 

63.  Doppelsals.  [Co(NH3)6]Cl(Mn04)2,2KCl.  —  Entsteht  beim  Vermischen 
der  konzentrierten  und  kalten  Lsgg.  von  1  Mol.  Hexamminchlorid  (A,I,a,28) 
und  3  Mol.  Kaliumpermanganat.  Es  kristallisiert  dann  bald  das  Doppel- 
salz in  hexagonalen,  violetten  Blättchen  aus.  Klobb  (Bull.  soc.  chim.  [2]  48. 
(1887)  242). 

Klobb. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  11.58  11.36 

Mn  21.51  21.71 

K  7.66  7.73 

N  16.50  1643 

H  3.53  3 10 

Cl  13.94  13.72 

64.  Bromidpermanganat.  [Co(NH3)6]Br2(Mn04).  —  Man  vermischt  lau- 
warme Lösungen  von  Kaliumpermanganat  und  Hexamminbromid  (A,  I,  a,  40) 
(mol.  Verh.:  3:1)  miteinander.  Glänzende,  hexagonale  Blättchen.  Klobb 
{Bull  soc.  chim.  [2]  48,  (1887)  242). 

Klobb. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  19.09  19.25 

Br  36.36  36.41 

H  4.09  4.50 

b)  Hexahydroxylaminkobaltisalze  [Co(NH2OH)6]X3. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH2OH)6](N03),,  8.  328.  —  2.  [Co(NH?OHU>(S04)3,2H20.,  S.  328.  — 
3.[Co(NH2OH)«]Cl3,  S.  329.  —  4.  [Co(NH2OH)t5]Br3,  S.  329.  —5.  [Co<NrLOH)t$].2(C204)3,  S.  329. 

Historisches.  —  Die  ersten  Salze  der  Hexahydroxylaminkobaltreihe  wurden  im  Jahre 
1894  von  Feldt  aufgefunden  (das  Chlorid  und  das  Oxalat).  Die  genaue  Untersuchung 
dieser  Salzreihe,  vor  allem  ihre  Konstitutionsbestimmung  ist  von  Werner  u.  Berl  (1905) 
durchgeführt  worden. 

1.  Nitrat  [Co(NHaOH)e](N03)8.  —  Eine  konz.  wss.  Lsg.  des  Chlorids 
der  Reihe  (A,  I,  b,  3)  wird  in  einer  Kältemischung  mit  konz.,  von  Stick- 
oxyden befreiter  HN08  gefällt.  Der  Nd.  wird  abgesaugt,  mit  HN03  ge- 
waschen und  dann  drei-  bis  viermal  umgefällt.  Es  ist  vorsichtiges  Arbeiten 
notwendig,  da  sonst  Zersetzung  zu  Cobaltosalz  unter  Explosion  stattfindet;  nicht  waschen 
mit  A.  und  Ae.!  —  Etwa  5  mm  lange,  goldgelbe  Spieße.  Werner  u.  Berl 
(Ber.  38,  (1905)  897). 

Werner  u.  Berl. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  13,33  13.13 

N  28.40  28.10 

2.  Sulfat.  [Co(NHaOH)6]ä(S04)8,2H20.  —  Fällen  der  konz.  Lsg.  des 
Chlorids  der  Reihe  (A,  I,  b,  3)  mit  konz.  H2S04  unter  starker  Kühlung; 
Lösen  der  Fällung  in  schwach  erwärmtem  H20  und  Auskristallisieren  des 
Salzes  bei  —15  bis  — 20°.  —  Kleine,  gelbe,-  IL  Kristalle.  Bei  90  bis  100° 
findet  Zersetzung  unter  Bräunung  statt.    Werner  u.  Berl  (Ber.  38,   (1905)    898). 

Werner  u.  Berl. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  14.1  14.2  13.9 

N  20.0  20.0  19.8 
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3.  Chlorid.  [Co(NHaOH)e]Cl8.  —  Darst.:  1.  CoOCl(2NH2OH)  (C,  13) 
wird  in  A.  suspendiert,  in  einer  Kältemischung  abgekühlt,  und  dann  durch 
Zusatz  von  alkoholischem  HCl  in  Lsg.  gebracht.  Die  nach  mehreren 
Stunden  entstandene  Fällung  wird  mit  A.  gewaschen  und  aus  schwach 
chlorwasserstoffsaurem  W.  umkristallisiert.  Schlechte  Ausbeute.  Feldt  (Ber.  27, 
(1894)  404).  2.  a)  Aus  dem  Transdichlorochlorid  [Co  en2Cl2]Cl  (A,  III,  e,  ß,  3) : 
Eine  Aufschlämmung  von  1  g  des  Salzes  in  wenig  H20  wird  zu  einer  Lsg.  von 
1.45  g  NH20H,HC1  in  \  ccm  KOH  (1 : 3)  gegeben;  dann  wird  geschüttelt  und 
sofort  unter  Kühlung  stark  mit  HCl  angesäuert.  Nach  mehreren  Stunden  filtriert 
man  den  Nd.  ab  und  fällt  die  wss.  Lsg.  des  Rückstandes  mit  HCl.  Schlechte  Ausbeute, 
b)  aus  [Coen2(NH2OH)Cl]Cl2  (diese  Verb,  entsteht,  wenn  [Coen2Cl2]Cl  bei  Gegenwart 
von  CH3COONa  mit  ]NH2OH,HCl  behandelt  wird.  Einzelheiten  sind  noch  nicht  mitgeteilt 
worden):  Die  Aufschlämmung  von  3  g  des  Salzes  in  15  ccm  H20  von  50 
bis  60  °  wird  mit  der  Lsg.  von  6  g  NH20H,HC1  in  2  ccm  KOH  (1  :  3)  ver- 
mischt. Die  entstehende  Fällung  wird  sofort  in  konz.  HCl  gelöst.  In  der 
Kälte  scheiden  sich  dann  Kristalle  des  gewünschten  Salzes  ab.  Eventuell 
mitfallendes  rotes  Pentamminsalz  wird  entfernt,  indem  man  die  Ausschei- 
dung in  einer  nicht  genügenden  Menge  H20  löst  und  das  Filtrat  dann  mit 
H20  fällt.  Bessere  Ausbeute.  Reinigung  durch  vorsichtiges  Umfallen  mit 
HCl;  Waschen  mit  A.  und  Ae.  Werner  u.  Berl  {Ber.  38,  (1905)  895).  — 
Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.9358  :  1  :  ?  ß  —  95°53'.  Beobachtete  Formen:  m{110], 
a{100},  c{001).  (110)  :  (110;  =  *85°54';  (110;  :  (001)  =  *85°42';  (100)  :  (001)  =  84<>7'.  Deutlich 
spaltbar  nach  c.  Fock  {Ber.  27,  (1894)  404)  und  (Z.  Ery  st  23,  (1894)  218).  Große  gold- 
gelbe Blätter,  best,  gegen  HCl.  Werner  u.  Berl.  Rkk. :  HN03 :  in  der  Kälte 
gelbes  Nitrat;  H2S04:  in  der  Kälte  gelbes  Sulfat;  KCN:  gelbes  Cyanid;  K4Fe(CN)?:  rot- 
braunen krist.  Nd.;  K3Fe(CN)6:  braune,  amorphe  Fällung;  HJ:  gelbe,  amorphe  Fällung. 
Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entstellt  zuerst  eine  grüne,  dann  eine  blaue 
Lsg. ;  es  findet  Reduktion  zu  Kobaltosalz  statt.  Benzaldehyd  und  Salicylaldehyd  geben  Un- 
definierte Prodd.,  die  organische  und  anorganische  Reste  enthalten.     Werner  U.  Berl. 

Werner  u.  Berl.  Feldt. 

Berechnet.         Gefunden. 
Co  16.3  16.4  Co  16.23  16.88  16.22  16.47 

N  23.1  22.95  Cl  29.25  28.31  28.95  29.30 

Cl  29.29  29.21  NH2OH  54.52 54.55  54.65  54.33 

[Co(NH2OH)0]Cl2  100.00  99.74  99.82  100.10 

4.  Bromid.  [Go^R.OR^Br^.  —  Das  Chlorid  der  Reihe  (A,  I,  b,  3)  wird 
in  möglichst  wenig  H20  gel.  und  zur  Lsg.  tropfenweise  HBr  gegeben. 
Den  Nd.  fällt  man  zur  Reinigung  fünf  Mal  um  und  trocknet  ihn  dann  auf  Thon.  Nicht 
Waschen  mit  A.  oder  Ae.,  da  dann  Zersetzung  eintritt,  Derbe  Kristalle;  dunkler 
gefärbt  als  das  Chlorid  der  Reihe.     Werner  u.  Berl  {Ber.  88,  (1905)  897). 

Werner  u.  Berl. 
Berechnet,  Gefunden. 

Co  11.87  12.00 

N  1690  16.80 

5.  Oxalat.  [Co(NH2OH)6]2(C204)3.  —  Aus  einer  Lsg.  des  Chlorids  der 
Reihe  (A,  L  b,  3)  mit  (NH4)2C204.  Feldt  {Ber.  27,  (1894)  405).  Gelbe 
mikroskop.  Nadeln,  Feldt;  citronengelbes  Pulver,  äußerst  wl.  Beständig 
gegen  k.  konz.  HCl;  beim  Kochen  mit  derselben  entsteht  das  Chlorid  der 
Reihe,  Die  trockene  Substanz  zersetzt  sich  nach  kurzer  Zeit,  Werner  u.  Berl 
{Ber.  88,  (1905)  897).  Feldt 

Berechnet,  Gefunden. 

Co  15.23  15.60 

NH2OH  50.97  50.08 

c)  Biäthyleiidiamindiamminkobaltisalze.    [Co en2(NH3),]X3. 

Siehe  über  diese  Salzreihe  namentlich  den  Nachtrag'.  Wie  Werner  (Ann.  351,  (1907) 
65)  vor  kurzem  gezeigt  hat,  existieren  die  Diäthylendiamindiamminkobaltisalze  in  zwei 
stereoisomeren  Formen. 


Werner  u.  Berl. 

Berechnet, 

Gefunden. 

Co 

15.17 

15.22 

N 

21.59 

21.68 
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1.  Nitrat.  [Co  en2(NH..,)2]  (N03V  —  Von  diesem  Salze  liegen  nnr  Leitfähigkeits- 
messungen von  Werner  u.  Herty  (Z.  physik.  Chem.  38.  (1901)  386)  vor. 

v  fi  (Mittelwerte)  (bei  25°) 

125  312.01 

250  340.09 

500  364.32 

1000  384.13 

2000  401.90 

2.  Chlorid.  [Coen2(NH3)2]Cl3,H20.  —  In.die  h.  Lsg.  (3  :  100)  des  Diisorho- 
danatodiäthylendiaminkobaltchiorids  ( A,  III,  u,  3)  wird  Cl  eingeleitet ;  unter 
stürmischer  Gasentw.  färbt  sie  sich  in  1  bis  2  Minuten  gelb.  Die  Lsg. 
wird  darauf  auf  %  des  ursprünglichen  Volumens  eingedampft  und  an  einem 
kühlen  Ort  auskristallisieren  gelassen.  Ausbeute  80°/0  der  Theorie.  —  Zur  Reini- 
gung des  Chlorids  wird  die  wss.  Lsg.  desselben  mit  konz.  HCl  und  dann  mit  soviel  A. 
versetzt,  daß  sich  der  primär  entstehende  Nd.  beim  Umrühren  noch  löst.  Ueber  Nacht  hat 
sich  das  Chlorid  in  dünnen,  prismatischen  Nadeln  ausgeschieden,  die  abgesaugt,  mit  A  ge- 
waschen und  aus  wenig  H20  umkristallisiert  werden.  —  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  = 
2.7565  :  1  :  1.3677;  ß  =  101°48'.  Beobachtete  Formen:  a[10J}  vorherrschend;  o {111},  o>{M\ 
gleich  stark  entwickelt;  r{101},  s{l01],  n[3Il},  schmal.  (111  :  (111)  =  32°5r;  (100)  :  (111) 
=  *67°6';  (111) :  (111)  =  *70°572';  (111)  :  (III)  =  74°48';  (100) :  (111)  :  *80<>3\  Keine  Spalt- 
barkeit. Spez.  Gew.  1.659  bei  17°.  Jaeger  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  545).  Durchsichtig 
bernsteingelb;  luftbeständig;  11.  inH20,  doch  schwerer  als  [Coen.JCl3  (A,I,d,3). 
Rkk.:  HNO*,  HBr,  HJ:  gelbe  Pulver  der  betreffenden  Salze ;  K2PtCl4:  hellgelbe,  irisierende 
Blättchen;  H2PtCl6:  vierseitige,  dunkelgelbe  Blättchen  mit  Metallglanz ;  AuCl3:  glänzende, 
goldgelbe  Nadeln;  HgCl2:  vierseitige,  schwach  gelbe  Blättchen,  in  der  Hitze  und  in  stark 
saurer  Lsg.  hellgelbe  Nadeln;  SnCl2:  seidenglänzende,  flache,  gelbe  Nadeln.  Werner  u. 
Bräunlich  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  149).  —  Siehe  auch  Grossmann  u. 
Schuck  (Ber.  39,  (1906)  1898),  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.:  Wernbr 
u.  Herty  \z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  336). 

v  fi       (25°) 


125 

298.38 

250 

322.96 

500 

345.19 

1000 

365.61 

2000 

381.24 

Lufttrocken. 

Lufttrocken. 

Grossmann  u.  Schuck. 

Werner  u.  Bräunlich. 

Berechnet.         Gefunden. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

17.44                 17.78 

H20 

5.44        5.42  (bei  120°.; 

N 

24.91                 24.78 

H20 

5.53                   5.09 

Berechnet. 

Bei  120°. 
Werner  u.  Bräunlich. 
Gefunden. 

Co 

18.62 

18.27            18.70 

N 

26.32 

26.28 

3.  Kobaltochloriddoppelsate.  [Coen2(NH3)2]Cl:3,CoCl2,2H20.  —  Eine  Lsg. 
des  Chlorids  der  Keine  (A,  I,  c,  2)  in  möglichst  wenig  H20  wird  mit  einem 
Ueberschuß  von  festem  Kobaltochlorid  gekocht,  nach  40Sekunden  langemSieden 
mit  10  Vol.  konz.  HCl  versetzt  und  wieder  aufgekocht.  Nach  dem  Erkalten 
der  Lsg.  werden  die  abgeschiedenen  Kristalle  abgesaugt,  und  dann  mit 
konz.  HCl,  A.  und  Ae.  gewaschen.  —  Bis  1  cm  lange,  zu  Büscheln  ver- 
einigte, stark  dichroitische  Blätter ;  rötlich  im  durchfallenden,  dunkelgrün, 
fast  schwarz  im  auffallenden  Licht.  Bei  rascher  Kristallisation  kleine, 
silberglänzende  graue  Schuppen.  Die  beiden  H20-Moleküle  werden  erst  beim  Er- 
wärmen unter  Veränderung  der  Farbe  nach  lauchgrün  abgegeben.  Werner  U.  BeÄunliCH 
{Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  152). 

Lufttrocken.  Entwässert. 

Werner  u.  Bräunlich.  Werner  u.  Bräunlich. 

Berechnet.  Gefunden.  Berechnet.  Gefunden. 

Co  24.47  24.46  Co  26.45  26.38 

H20  7.39  7.76 
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d)  Triäthylendiaminkobaltisalze.    [Coen3]X3. 

Uebersicht:  1.  Hydroxyd,  S.  331.  —  2.  [Coen8](NOA,  S.  331.  —  3.  [Co  en3]Cl3,3H20 
S.  331.  —  4«.  2[Coen3]Cl3,CoCl2,4H20,  S.  332.  -  4/?.  [Coen3]Cl3,CoCl2,5H20,  S.  332  — 
5.  [Coen3]Cl3.CuCL2,H20,  S.  332.  —  6.  [Coen3]2(PtCl4)3,  S.  333.  —  7.  [Coen3J2(PtCl„)3,12H20, 
S.  333.  —8.  [Coen3]Br3.3H20,  S.  333.  —  9.[Coen3]J3,H20,  S.  334.  -  10«.  [Co en3][Cr(C204)s], 
6H20,  S.  334.  —  100.  [Co  en3][Co(C204)3],xH20,  S.  334.  —  11.  [Co  en3][Cr(CN)6],2H20,  S.  334. 
-  12.  [Coen3](CNS)3,  S.  334. 

Historisches.—  Die  ersten  Triäthylendiaminkobaltisalze  sind  im  Jahre  1889  von  Jörgensen 
beschrieben  worden.  Später  haben  dann  Kurnakow  (1898),  Werner  u.  Bräunlich  (1900), 
Grossmann  n.  Schuck  (1906)  und  Pfeiffer  (mit  Gassmann,  Haimann  u.  Trieschmann)  (1906) 
die  Eeihe  der  Salze  vervollständigt.  Von  Pfeiffer  und  seinen  Mitarbeitern  ist  gezeigt 
worden,  daß  die  Triäthylendiaminkobaltsalze  [Coen3J[Cr(C204)3]  und  [Co  en3][Cr(CN)6]  isomer 
sind  mit  den  Triäthylendiaminchromsalzen  [Cren3][Co(C204)3]  und  [Cren3][Co(CN)öJ. 

1.  Hydroxyd.  —  Durch  Schütteln  der  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe 
(A,  I,  d,  3)  mit  frisch  gefälltem  Ag20  entsteht  eine  orangegelbe  Lsg.  des 
Hydroxyds  [Coen3](OH)s.  Dieselbe  reagiert  stark  alkal.,  treibt  in  der 
Kälte  aus  NH4- Salzen  NH3  aus  und  zieht  C02  aus  der  Luft  an;  sie  läßt 
sich  konzentrieren.  Ueber  H2S04  kristallisiert  beim  Verdunsten  [Co  en3](OH)8 
als  dunkelgelbe,  strahlig-kristallinische,  zerfließliche  M.  aus,  die  etwas  Kar- 
bonat enthält  und  beim  Neutralisieren  mit  SS.  das  entsprechende  Salz 
liefert.    Jöegensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  39,  (1889)  8). 

2.  Nitrat.  [Coen8](NOs)3.  —  Aus  dem  Chlorid  der  Reihe  (A,  I,  d,  3) 
durch  Abdampfen  seiner  wss.  Lsg.  auf  dem  Wasserbad  mit  verd.  HN03.  — 

Läßt  sich  auch  analog  dem  Chlorid  der  Eeihe  ausgehend  von  Nitratopentamminnitrat 
(A,  II,  d,  3)  oder  Hexamminnitrat  (A,  I,  a,  4)  (aus  letzterem  schwerer)  darstellen.  Vgl.  ferner 
unter  A,  I,  d,  11.  —  Mit  A.  gefällt  ledergelber  Nd.,  aus  H20  kristallisiert 
ziemlich  große,  meist  rektanguläre,  selten  gut  ausgebildete  Tafeln.  Tetragonal. 

a  :  c  =  1  :  1.016.  Beobachtete  Formen:  o{lll],  w(331],  c{001}.  (111)  :  (111)  =  70°58';  (111)  : 
(lll)  =  69°40';    (331)  :  (331)  =  26°8'.     Dana;   s.  auch   Jaeger  (Z.  Krysi.   39,   (1904)   548). 

LI.  in  H20,  doch  schwerer  als  das  Chlorid  der  Reihe.  Kkk.  wie  beim  Chlorid. 
Das  Nitrat  ist  wasserfrei.  Jörgensen  («/".  praM.  Chem.  [2]  39,  (1889)  14). 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  nach  Werner  u.  Herty  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  338). 

fi      (t  =  25°) 


125 

294.69 

250 

316.40 

500 

363.63 

1000 

359.84 

2000 

375.19 

Bei  100° 

Jörgensen. 

2Co 

118 

13.88 

13.83 

2C2H4N2H4 

360 

42.36 

6N03 

372 

43.76 

43.65 

2[[Coen3](N03)3} 

850 

100.00 

3.  Chlorid.  [Coen3]Cl3,3H20.  —  5g  Chloropentamminkobaltchlorid  (A, 
II,  f,  7)  werden  mit  einem  Gemisch  von  40  ccm  H20  und  5  bis  8  g  Aethylen- 
diaminmonohydrat  längere  Zeit  erhitzt,  bis  die  Fl.  tief  orangegelb  geworden 
ist  und  eine  Probe  derselben  auf  Zusatz  von  A.  einen  rein  ledergelben 
Nd.  gibt,  dessen  Filtrat  nur  schwach  rot  ist.  Hierauf  kühlt  man  ab,  fällt 
mit  250  ccm  abs.  A.  und  kristallisiert  den  Nd.  aus  H20  um.  —  Bildet  sich 
auch  bei  langem  Stehenlassen  einer  oxydierten  Lsg.  von  CoCl2  in  wäßrigem  Aethylen- 
diamin.  —  Große,  glänzende,  gelbbraune  Prismen.  Ditrigonal  skalenoedrisch. 
a  :  c  =  1  :  0.6667.  Beobachtete  Formen:  m{1010]  stark  vorherrschend.  c{00ül],  o(10ll] 
schmal,  s [4263],  <*>  {3361}  Spaltfläche.  (1010)  :  (1011)  =  *37°3572' :  (0001)  :  (1011)  =  52°24'/2' ; 
(0001)  :  (4263)  =  53°38';  (0001)  :  (3361)  =  77°40'.  Spaltbar  nach  co.  Negative  Doppel- 
brechung. Spez.  Gew.  1.542  bei  17°.  Jaeger  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  546);  Groth  (Chem. 
Kryst.  I,  266).  Ueber  H2S04  oder  bei  100°  tritt  Verlust  der  drei  Moleküle  H20  ein. 
Das  Chlorid  ist  11.  in  H20;  die  konz.  wss.  Lsg.  ist  fast  undurchsichtig; 
das  gesamte  Chlor  ist  direkt  fällbar.  Dampft  man  die  wss.  Lsg.  auf  dem  Wasser- 
bad mit  HN03  ein,  so  entsteht  die  ber.  Menge  an  Triäthylendiaminkobaltnitrat  (A,  I,  d,  2) ; 
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letzteres  Salz,  analog  mit  HCl  behandelt,  gibt  (las  Chlorid  wieder  zurück.  Durch  Kochen 
mit  7°/0iger  NaOH  erfolgt  keine  Zersetzung;  HN02  wirkt  nicht  ein;  selbst 
(NH4).,S  fällt  nicht  momentan.  Ekk.  einer  2°/0igen  Chloridlsg.:  konz.  HCl  und 
konz.  HN03  fällen  nicht;  konz.  HBr  fällt  nur  unvollständig;  KJLsg.  fällt  nicht;  festes  KJ 
gibt  lange,  mkr.,  rötl.  chamoisfarbene  Nadeln;  J  in  KJ,  dunkelbraunen,  krist.  Nd.;  J  in 
KJ  zur  stark  HCl-sauren  Lsg.  hinzugefügt:  voluminösen,  graubraunen  Nd.  von  mkr.  haar- 
artig gekrümmten  Nadeln;  HgCl2:  erst  gelbe  Trübung,  bald  mkr.  rhomb.  chamoisfarbene 
Tafeln,  gezahnte  Nadelaggr  ;  Na2PtCl6:  erst  gelbe  Trübung,  bald  aber  ledergelbe,  mkr., 
rektanguläre  Tafeln  und  gerade  abgeschnittene,  oft  stark  gestreifte  Prismen ;  K2PtCl4  fällt 
schon  aus  1  %  iger  ksg.  chamoisfarbene  mkr.,  gezahnte  Nadeln,  bestehend  aus  rhomboidalen 
Tafeln;  HAuCl4:  goldglänzenden  Nd.  von  flachen,  1  bis  2  mm  langen  Nadeln;  K4Fe(CN)0: 
rötlich  chamoisfarbenen  Nd.  von  mkr.,  flachen,  undeutlichen  Nadeln;  K3Fe(CN)6  -\-  Tropfen 
HCl:  glänzenden  krist.  Nd.  von  mkr.,  gelbbraunen,  rhomb.  Tafeln;  Na2HP04,  Na4P207, 
Na2S04,  Na2S206  fällen  nicht.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  89,  (1889)  8);  S. 
auch  Grossmann  u.  Schuck  {Ber.  39,  (1906)  1899).  —  Elektrische  Leitfähig- 
keit in  wss.  Lsg.  siehe  Werner  u.  Herty  [Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  337) : 


V 

125 

LI  (Mit- 
283.82 

telwerte)     (t  =  25°) 

250 

309.26 

500 

333.28 

1000 

351.64 

2000 

367.98 

Bei  100° 

JÖRGENSEN. 

2Co 

118 

17.08 

17.10   ) 

12C 

144 

20.80 

j6,B0           «» 

48H 

48 

6.95 

12N 

168 

24.31 

6C1 

218 

30.82 

30.79      30.69 

2{[Coen3]Cl3,3H20}  691  100.00  99.99 

6H20  108  13.52  13.56      13.63  13.62 

4.  Kobaltochloriddoppelsalse  des  Chlorids,  a)  2[Coen3]Cl3,CoCl2,4H20.  — 
Entsteht  als  Nebenprod.  bei  der  Darst.  von  grünem  [Coen2Cl2]Cl,HCl,2H20  (A,  III,  e,  ß,  4)  bei 
Anwendnng  eines  CoCl2-Ueberschusses.  Wird  zweckmäßig  aus  den  Komponenten 
dargestellt,  indem  Triäthylendiaminkobaltchlorid  (A,  I,  d,  3)  mit  festem 
CoCLj  und  konz.  HCl  aufgekocht  wird;  kristallisiert  beim  Abkühlen  in 
Form  seidenglänzender  Büschel  von  Nadeln  oder  von  schiefgestutzten, 
flachen  Prismen  von  7  bis  8  mm  Länge.  Smaragdgrün.  Zerfällt  beim 
Benetzen  mit  H20  in  die  Komponenten.  Gibt  über  H2S04  nur  Spuren  von  H20  ab. 
Verliert  bei  110°  den  Wassergehalt.  Gel  für  das  wasserfreie  Salz  21.60  Co,  ber.  21.53  Co. 
Werner  u.  Bräunlich  {Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  155). 

Werner  u.  Bräunlich. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.82  19.68 

H20  8.06  8.03 

ß)  [Coen3]Cl3,OoCl.2,5H20.  —  Eine  Lsg.  von  1  Teil  [Coen3JCl3,3H20 
(A,  I,  d,  3)  und  1  bis  2  Teilen  CoCl2,6H20  wird  auf  dem  Wasserbad  ein- 
gedampft. Die  bräunlichviolette  Fl.  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  dunkel- 
grünen Nadeln.  Bei  langsamer  Kristallisation  entstehen  bis  2  cm  lange 
Prismen.  —  Wird  durch  H20  leicht  unter  Abscheidung  von  gelbem 
[Coen3]Cl3,3H20  zersetzt.  Beständig  gegen  HCl;  verändert  sich  «äußerlich  nicht 
beim  Trocknen  bei  100°  oder  über  H2S04;  1  bis  2  Mol.  H20  sind  selbst  bei  115°  nicht  aus- 
treibbar.   Kurnakow  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  223). 

KüRNAKOW. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co                        20.87  20.54 

Cl                        31.40  31.39 

H20                     15.92  15.68  (aus  der  Differenz). 
Vielleicht  sind  die  Salze  «)  und  fJ)  identisch. 

5.  Cuprichloriddoppelsalz  des  Chlorids.  [Co  en3]Cl3,CuCl2,H20.  —  Entsteht 
beim    Verdunsten    der    gemischten    Lsg.  gleicher    Gewichtsteile    CuCl2, 
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2H20  und  [Coeiio]Gl3,3H20  (Ä,  I,  d,  3),  in  großen  tafelförmigen,  gelbbraunen 
Kristallen.  In  HCl-saurem  H20  wenig  1.  Verliert  nichts  über  H2S04,  bei  112° 
1  Mol.  H20.    Kurnakow  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  225). 

KüRNAKOW. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cu  12.66  12.85        13.05 

Cl  35.68  35.91 

Co  11.86  11.91 

H20  3.62  3.49  3.75        3.76        3.67 

6.  Chloroplatmit.  [Coen3]2(PtCl4)3. —  Scheidet  sich  aus  einer  neutralen 
Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  I,  d,  3)  mit  KaPtCl4  als  chamoisfarbener 
Nd.  aus ;  mkr.  gezahnte  aus  rhomboidalen  Tafeln  zusammengesetzte  Nadeln. 
Aus  einer  verd.  Lsg.  des  Chlorids  in  HCl  bildet  sich  mit  K2PtCl4  erst  beim 
Stehen  ein  Nd.  von  glänzenden,  gelbbraunen,  rhomboidalen  Tafeln  von  63°. 
Aus  h.  verd.  HCl  umkristallisiert,  rotbraune,  große  Kristalle.  In  H20  fast 
unl.,  in  A.  ganz  unl.     Jörgensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  39,  (1889)  13). 


Bei  100°. 

Jörgensen. 

2Co 

118 

7.93 

7.90 

6C2H4N2H4 

360 

24.18 

3Pt 

585 

39.28 

39.24 

12C1 

426 

28  61 

28.36 

[Coen3]2(PtCl4)3 

1489 

100.00 

7.  Chloroplatinat.  [Co  en3]2(PtCl6)3,12H20.  —  Aus  der  einigermaßen 
konz.  Lsg.  des  Chlorids  der  Beine  (A,  I,  d,  3)  mit  H2PtCl6.  —  Ledergelbe, 
körnige  Kristalle;  u.  Mk.  gewöhnlich  rektanguläre  Tafeln  und  gerade  ab- 
geschnittene, oft  stark  gestreifte  Prismen.  In  k.  H20  fast  unl.;  1.  in  verd. 
HCl,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  A.  aus  der  Lsg.  fällbar.  Verliert  über 
H2S04  in  24  bis  48  Stunden  6  Mol.  H20,  dann  langsam  auch  die  übrigen  6  Mol.  H20;  bei  100° 
werden  schnell  12  Mol.  H20  abgegeben.    Jörgensen  (J.  pralä.  Chem.  [2]  39,  (1889)  12). 


Bei  100°. 

JÖRGKENSEN. 

2Co 

118 

6.93 

6.87 

6C2H4N2H4 

860 

21.15 

3Pt 

585 

34.37 

34.20 

18C1 

639 

37.55 

37.32 

[Co^n3]2(PtCl0)3  1702  100.00 

12H20  216  11.26       11.01        11.25 

8.  Bromid.  [Coens]Br3,3H20.  —  Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7) 
wird  mit  Aethylendiaminmonohydrat  (molekulares  Verhältnis  1:3)  im 
Kölbchen  mit  Steigrohr  erwärmt.  Die  gelb  gewordene  Masse  wird  in  H20 
gelöst,  die  Lsg.  filtriert  und  dann  mit  konz.  HBr  gefällt.  Den  ent- 
standenen Nd.  saugt  man  ab,  fällt  ihn  mit  HBr  um  und  kristallisiert  ihn 
aus  h.  W.  um.  Pfeiffer  u.  Gassmann  (Ann.  346,  (1906)  59).  —  Entsteht 
auch  in  reichlicher  Menge  bei  der  Einw.  von  2  Mol.  Aethylendiamin  auf 
1  Mol.  Kobaltobromid.  Grossmann  u.  Schuck  (Ber.  89,  (1906)  1899).  — 
Kleine,  gelbe  Nädelchen,  in  k.  und  w.  H20  gut  1.,  eine  gesättigte  wss.  Lsg.  ist 
bei  16°  =  4.33%  ig  (ber.  auf  die  wasserfreie  Sbst.).  Pfeiffer  U.  Gassmann.  F.  = 
271°.    Grossmann  u.  Schuck. 

Pfeiffer  u.  Gassmann. 
Bei  100°.  Berechnet.  Gefunden. 

Co  12.H2  12.39 

Br  50.10  50.10 

N  17.54  17.H7 

Nach  Pfeiffer  u.  Gassmann  sind  im  lufttrockenen  Salz  3  Mol.  H20  (ber.  10.14%; 
gef.  10.53%)  vorhanden,  während  Grossmann  u.  Schuck  nur  2  Mol.  H20  finden. 

Grossmann  u.  Schuck. 
Lufttrocken.  Berechnet.  Gefunden. 

Co  11.46  11.56 

Br  46.60  46.35 

H20  6.99  6.54 


334  Triäthylendiaminkobaltisalze. 

9.  Jodid.  [Coen3]J3,H20.  —  5  g  Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7) 
werden  mit  5.4  g  Aethylendiaminraonohydrat  im  Kölbchen  mit  Steigrohr 
bis  zur  Gelbfärbung  der  M.  erwärmt;  dann  löst  man  in  H20  und  fällt  die 
Lsg.  mit  KJ.  Quantitative  Fällung.  Umkristallisieren  des  Nd.  aus  H20.  —  Dia- 
mantglänzende, gelbe,  kompakte  Kristalle ;  aus  den  Mutterlaugen  derselben 
oft  auch  Nädelchen,  die  sich  allmählich  in  der  Lsg.  in  die  kompakten 
Kristalle  umwandeln.  Gesättigte  Lsg.  in  H20  bei  16°  =  2.55°/0ig  (ber.  auf  die 
wasserfreie  Sbst).    Pfeiffer  u.  Gassmann  (Ann.  346,  (1906)  60). 

Pfeiffer  u.  Gassmann. 

Bei  100°.  Berechnet.  Gefunden. 

Co  9.52  9.76 

J  61.42  61.23 

N  13.55  13.83 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält  3.15%  H20;  Ber.  2.82%. 

10.  Doppeloxalate.  a)  Trioxalatochromiat.  [Coen3]  [Cr(C204)8],6HaO.  — 
Entsteht  durch  doppelte  Umsetzung  von  [Coen3]Br3,3H20  (A,  I,  d,  8)  und 
[Cr(C204)8]K3,3H20.  Brauner,  glänzender,  krist.  Nd.,  in  H20,  A.  und  Ae. 
unl.  Durch  Verreiben  mit  konz.  HBr  bildet  sich  [Coen3]Br3,  aber  kein  [Cren3]Br3. 
Pfeifeer  u.  Trieschmann  (Ann.  346,  (1906)  54). 

Lufttrocken.  Pfeiffer  u.  Trieschmann. 

Berechnet  für  5'/2  H20;    für  6H20  Gefunden. 

15.14  16.3  15.03      15.47      16.18. 


Bei  100°  (wasserfrei). 

Pfeiffer  u.  Trieschmann. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Cr  +  Co 

20.0 

19.96      19.92      20.08 

N 

15.16 

15.09 

C 

25.94 

25.69 

H 

4.36 

4.60 

ß)  Trioxalatokobdltiat.  [Coen3][Co(C204)3],xH20.  —  Eine  wss.  Lsg.  von 
1  g  [Co  en3]Br3,3H20  (A,  I,  d,  8)  wird  mit  einer  wss.  Lsg.  von  1  g  K3Co(C204)8, 
3H20  gefällt;  der  Nd.  wird  abgesaugt  und  mit  H20  gewaschen.  Ausbeute  0.6  bis 
0.7  g.— Grasgrüner  krist.  Körper;  in  H20  und  den  gebräuchlichen  organischen 
Lsg.-Mitteln  unl.  Der  H20-Gehalt  schwankt  in  weiten  Grenzen.  Durch  Verreiben  mit 
HBr  entsteht  [Coen3]Br3.     Pfeiffer  u.  Trieschmann  (Ann.  346,  (1906)  58). 

Pfeiffer  u.  Trieschmann. 
Bei  100°  (wasserfrei).  Berechnet.  Gefunden. 

Co  21.00  20  93  20.73 

N  14.95  14.82  15.08 

C  25.62  25.46 

H  4.25  4.00 

11.  Hexacyanochromiat.  [Coen3][Cr(CN)6],2H00.  —  Durch  doppelten 
Umsatz  von   [Co  en3]Cl3,3H20  (A,  l,d,3)  mit  K3Cr(CN)6.    —  Dunkelgelbe, 

glänzende  Nadeln;  in  H20  unl.  Eine  Aufschlämmung  des  Salzes  in  H20  gibt  mit 
AgN03  einen  Nd.  von  Ag3Cr(CN*6,  aus  dessen  Filtrat  [Coens]iN08)s  (A,  I,  d,  2)  isoliert 
werden  kann.    Pfeiefer  u.  Haimann  (Ann.  346,  (1906)  75). 

Pfeiffer  u.  Haimann. 
Wasserfrei.  Berechnet.  Gefunden. 

Cr  4-  Co  24.85  24.78         24.65         24.75 

N  37.64  37.74  37.43 

Für  das  lufttrockene  Salz  berechnen  sich  für  2  Mol.  H20  7.45%,  Gef.  7.3%. 

12.  Bhodanid.  [Coen8]iCNS)8.  —  5  g  Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7) 
werden  mit  5.3  g  Aethylendiaminmonohydrat  8  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbad  erhitzt;  die  entstandene  gelbe  M.  wird  in  wenig  H.,0  gel.  und 
aus  der  Lsg.  dann  mit  KONS  das  Rhodanid  ausgefällt.  Umkristallisieren 
des  Nd.  aus  h.  H20.  Sehr  gute  Ausbeute.  Pfeiffer  u.  Gassmann  (Ann.  346, 
(1906)  61).  —  Entsteht  auch  aus  1  Mol.  Kobaltorhodanid  und  3  Mol. 
Aethylendiamin  beim  Erhitzen   der  gemeinschaftlichen  wss.  Lsg.  auf  dem 
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Wasserbade  an  der  Luft.    Grossmann  u.  Schuck  (Ber.  89,  (1906)  1898).  — 
Diamantglänzende,  kompakte,   dunkelgelbe  Kristalle.    Gesättigte  Lsg.  in  H20 

=  2.0%  ig.     Pfeiffer  u.  Gassmann.  —    Goldgelbe,    in    H20    11.    Kristalle    Vom  F. 
211°.     Grossmann  u.  Schuck. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Bei  100°. 

Pfeiffer  u.  Gassmann.     Grossmann  u.  Schuck 

Co 

14.27 

14.30                          14.04 

SCN 

42.14 

42.45 

N 

30.51 

30.4 

S 

23.24 

23.20 

e)  Tripropylendiaminkobaltisalze  [Copn3]X3. 

Uebersicht:  1.  Hydroxyd,  S.  335.  —  2.  [Co  pn3](N03)3,  S.  335.  —  3.  [Copn3]Cl3,H20, 
S.  335.  —  4.  [Copn3)Br3,H20,  S.  335.  —  5.  [Copn3JJ,,H20,  S.  336.  -  6.  [Copn3][Cr(C204)8], 
xB20,  S.  336.  —  7«.  [Copn3][Cr(CN)6],3H20,S.  336.  —  Iß.  [Co pn3][Fe(CN)«],3H20,  S.  336.  — 
ly.  [Copn3][Co(CN)6],2H20,  8.  336.  —  8.  [Copn3](SCN)3,  S.  337. 

Historisches.  — Die  Salze  dieser  Reihe  sind  von  Pfeiffer  in  Gemeinschaft  mit  Gassmann 
und  Haimann  (1906)  untersucht  worden.  Es  wurden  folgende  Isomerieerscheinungen  auf- 
gefunden: [Copn3][Cr(C204'3]  isomer  mit  [Crpn3][Co(C204)3];  [Co  pn3][Cr(CN)0]  isomer  mit 
[Crpn^CoCCN)«,]. 

1.  Hydroxyd.  —  Ueber  die  wss.  Lsg.  desselben  vgl.  unter  3). 

2.  Nitrat.  [Co  pn3](NOÄ)3.  —  Eine  wss.  Lsg.  des  Jodids  der  Reihe 
(A, I,  e, 5)  wird  mit  der  berechneten  Menge  AgrN03  versetzt;  vom  ent- 
standenen AgJ-Nd.  wird  ab  filtriert  und  das  Filtrat  zur  Kristallisation 
eingedampft.— (Vgl.  ferner  unter  A,l,e,  7,««.)  Kleine,  gelbe,  zu  kugeligen  Aggre- 
gaten vereinigte  Nadeln.  In  HQ0  IL;  wasserfrei:  Co:  Ber.  12.63%,  gef.  12.74 °/0. 
Pfeiffer  u.  Gassmann  (Ann.  346,  (1906)  67). 

3.  Chlorid.  [Copn:?]Cl:?,H20.  — Chloropentamminkobaltchlorid  (A,  II,  f,  7) 
und  Propylendiaminmonohydrat  werden  im  molekularen  Verhältnis  1  :  3 
auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  bis  unter  NH3-Entw.  Gelbfärbung  eingetreten 
ist.  Die  gelbe  M.,  die  aus  rohem  Chlorid  besteht,  löst  man  in  H20,  und 
fällt  dann  mit  KJ  das  Jodid  der  Reihe  (A,  I,  e,  5)  aus,  welches  man  durch 
Umkristallisieren  reinigt.  Eine  wss.  Lsg.  des  reinen  Jodids  wird  dann 
mit  frisch  gefälltem  Ag20  geschüttelt,  worauf  sich  eine  Lsg.  des  Tri- 
propylendiaminkobalthydroxyds  bildet,  die  mit  konz.  HCl  übersättigt  wird. 
Man  dampft  die  Lsg.  zur  Trockene  ein  und  erhält  so  ein  gelbes,  nicht  um- 
kristallisierbares  Pulver.    Pfeiffer  u.  Gassmann  (Ann.  346,  (1906)  62). 

Pfeiffer  u.  Gassmann. 
Bei  100°  (wasserfrei).       Berechnet.  Gefunden. 

Co  15.23  15  55  15.74 

Ol  27.45  27.72  27  81 

N  21.68  21.09  21.02 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält  1  Mol.  H20  (Ber.  4.4%,  gef.  4.35%. 

4.  Bromid.  [Copn3]Br3,H20.  —  Wird  aus  der  wss.  Lsg.  des  rohen 
Chlorids  der  Reihe  (A,  I,  e,  3)  mit  HBr  gefällt;  läßt  sich  gut  aus  H20  Um- 
kristallisieren. Kleine,  gelbe  Nadeln  von  der  Farbe  des  Jodids  der  Reihe 
(A,I,  e,  4).  Gesättigte  Lsg.  in  H20  bei  16°  =  8.9%  ig  (ber.  auf  die  wasserfreie  Sbst.), 
Pfeiffer  u.  Gassmann  (Ann.  346,  (1906)  64). 

Pfeiffer  u.  Gassmann. 
Bei  100°  (wasserfrei).    Berechnet.  Gefunden. 

Co  11.32  11.21  11.25 

Br  46.05  45.65  45.97 

N  16.12  15.84  15.91 

C  20.73  21.28  21.09 

H  5.75  5.81  6.38 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält  1  Mol.  H20  (Ber.  3.34%,  gef.  3.01%). 
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5.  Jodid.  [Copn8]J3,H20.  —  Darstellung  vgl.  unter  3),  ferner  unter  7,  «)  und  8). 
Feine,  goldglänzende,  gelbe  Nadeln;  11.  in  H20,  durch  KJ-Zusatz  wieder 
ausfallend;  KCNS  fällt  aus  der  wss.  Lsg*,  das  Phodanid  der  Beine  (A,  I.  e,  8). 
Beständiger  als  die  analoge  Cr- Verb.  Gesättigte  Lsg.  in  H20  bei  16°  ==  4.29%  ig  (im 
Mittel;  ber.  auf  die  wasserfreie  Sbst.)   Pfeiffer  u.  Gassmann  (Ann.  346,  (1906)  64). 

Pfeiffer  u.  Gassmann. 
Bei  100°  (wasserfrei).  Berechnet.  Gefunden. 

Co  8.91  9.27  9.07 

J  57.55  58.20  57.95 

N  12.69  12.91  13.16 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält  1  Mol.  H20  (Ber.  2.65%,  gef.  2.17%). 

6.  Trioxalatochromiat.  [Copn3][Cr(C204)3],xH20.  —  Fällt  beim"  Ver- 
mischen einer  wss.  Lsg.  des  Jodids  der  Reihe  (A,  I,  e,  5)  mit  einer  wss. 
Lsg.  von  blauem  Kaliumchromioxalat  (im  mol.  Verhältnis  1  :  1)  aus.  Der 
Nd.  wird  mit  H20  gewaschen  und  dann  an  der  Luft  getrocknet.  Ausbeute 
60%  der  berechneten  Menge.  —  Kakaofarbener,  fein  kristallinischer  Nd.  Mit 
konz.  HBr  läßt  sich  aus  dem  Doppelsalz  der  positive  Bestandteil  [Copn3]  in  Form  des 
Bromids  [Copn3]Br3  (A,  I,  e,  4)  isolieren:  es  entsteht  kein  [Crpn3]Br3.  Pfeiffer  u. 
Gassmann  (Ann.  346,  (1906)  68). 

Berechnet  Pfeiffer  u.  Gassmann. 

Lufttrocken.  für  das  Tetrahydrat.  Gefunden. 

Cr  +  Co  16.61  16.45  16.66 

N  12.55  12.88  12.67 

4H20  10.76  10.65  10.56 

Eine  andere  lufttrockene  Probe  hatte  einen  höheren  H20-Gehalt. 

Pfeiffer  u.  Gassmann. 
Bei  100u  (wasserfrei).      Berechnet.  Gefunden. 

Cr  +  Co  18.61  19.05     18.37     18.41 

N  14.07  14.48 

7.  Doppelcyanide.  a)  Hexacyanochromiat.  [Copn3][Cr(ON)«],3H20.  — 
Durch  doppelte  Umsetzung  des  Jodids  der  Reihe  (A,  I,  e,  5)  mit  [Or(CN)6]Ks. 
Kleine,  goldgelbe  Blätter,  in  H20  linl.;  bei  140°  findet  noch  keine  Zersetzung 
statt.  Durch  Schütteln  der  wss.  Aufschlämmung  des  Doppelcyanids  mit  der  berechneten 
Menge  AgN03  bildet  sich  ein  Nd.  von  [Cr(CN)6]Ag1  und  eine  wss.  Lsg.  von  [Copn3](N03)3, 
aus  der  mit  KJ  das  Jodid  [Copn3]J3  (A,  I,  e,  5)  ausgefällt  werden  kann.  Pfeiffer  u. 
Haimann  (Ann.  346,  (1906)  77). 

Pfeiffer  u.  Haimann. 
Bei  100°  (wasserfrei).  Berechnet.  Gefunden. 

Cr  -f  Co  22.70  22.64      22.45 

N  34.41  34.41      34.58 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält  3  Mol.  H20  (Ber.  9.94%;  gef.  10.0;  10.87%). 

ß)  Hexacyanoferriat.  [Copn.,][Fe(CN)6],3H20.  —  Durch  doppelte  Um- 
setzung des  Jodids  der  Keine  (A,  I,  e,  5)  mit  K3Fe(CN)6.  Auswaschen  des 
Nd.  mit  H20.  —  Glänzende,  rotgelbe,  in  H20  unl.,  kleine  Nadeln.  Pfeiffer 
u.  Gassmann  (Ann.  346,  (1906)  68). 

Pfeiffer  u.  Gassmann. 
Bei  100°  (wasserfrei).  Berechnet.  Gefunden. 

Co  +  Fe  23.32  22.98;     23  34 

N  34  07  33.75;     33.57 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält  3  Mol.  H,0  (Ber.  9.87  %,  Gef.  9.89 ;  9.59  %). 
y)  Rexacyanokobaltiat.     [Copn8JCo(CN)6],2H20.    —    Durch   doppelte  Um- 
setzung von  [Copn3)J3.H20  (A,I,  e,  5)  mit  K3Co(CN)6.    Der  Nd.  wird  mit 
H20  gewaschen.    Goldgelbe,  glänzende,  in  H20  unl.  Nadeln.    Pfeiffer  u. 
Gassmann  (Ann.  346,  (1906)  67). 

Pfeiffer  u.  Gassmann. 
Bei  100°  (wasserfrei).  Berechnet.  Gefunden. 

Co        .  23.79  24.12:     23.99 

N  33  87  33  75  ■     33  59 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält  2  Mol.  H2O  (Ber.  6.76  %  Gef.  6.66%).' 


xAquopentamminkobaltisalze  (Pentamminroseosalze). 


33  7 


8.  Ehodanid.  [Copn3](SCN)a.  —  Eine  konz.  wss.  Lsg",  des  Jodids  der 
Eeihe  (A,  I,  e,  5)  wird  von  einer  konz.  KSCN-Lsg.  in  wenigen  Minuten  ge- 
fällt; den  abgesaugten  Nd.  kristallisiert  man  aus  H20  um.  —  Kleine, 
gelbe  Nadeln,  die  sich  bei  100°  nicht  wesentlich  verfärben.  Festes  KJ 
fällt  aus  der  wss.  Lsg.  des  Rhodanids  das  Jodid  der  Reihe.  Gesättigte  Lsg. 
In  H20  bei  16°  =  0.81%  ig-  (Mittelwert).   Pfeiffer  u.  Gassmann  (Ann.  346.  (1906)  66). 

Pfeiffer  u    Gassmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  12.96  13.29        13.03        13.06 

SCN  38.26  37.42        37.65        38.10 

N  27.68  27.47        27.55 

f)  Aquopentaniminkobaltisalze.    (Pentaniminroseosalze). 

[Co(NH3)5(OH.2)]X3. 


Ueber  sieht. 


1.  Hydroxyd,  S.  337. 


2.  [CoiNH3)6(OH2 

3.  [Co(NH3)5'OH2) 
3,«.  [Co(NH3)5(OHj 


Co(NH3)5(OH2) 
Co(NH3)5(OH2) 
Co(NH3)5iOH2)j 

7.  [CoiNH3)5tOH2)j 

8.  [Co(NH3)5(OH2V 


](N08)s,  S.  338. 
N03,HN03,  S.  339. 

(N03)2,2'/2H20(?),S.339. 
]N03(PtCJ6),H20,  S.  339. 
2(SO.,)3,H20(?),  S.  339. 
iSOöNa)3(?),  S.  340. 
Co(SO3)3],3H2O(?),S,340. 
!(S04)3,3H20,  S.  340. 
8,«.  [Co(NHs)ft(OH)JS04,2H20(?),  S.  341. 
9.  6[Co(NH3)40H2)](S04H)3.[Co(NH3)5 
(OH.,)Sj2(S04)3,HH20,  S.  341. 
10.  [Co(NH3)5(OH2)J(N03)S04,  S.  342. 
ll.[Co(NH3),(OH2)](804)(HgC]3),2H2O.S.342. 
12,«.  [Co(NH,),(OH2)]S04(AuCl4),  S.  342. 
12,/?.  [Co(NH3)5(OH2)]S04(AuBr4),  S.  342. 

13.  [Co(NH3WOH2)]2(S04),(PtCl6),  S.  343. 

14.  [Co (NH3)5(OH)JS,Oö,2H20,  S.  343. 

15.  [Co(NH3WOH.,)|Cl3,  S.  343. 
15,«:  [Co(NH3)5(OH)[Ci2,H,0(?),  S.  344. 
15,^.[Co(NH3)5(OH.2)].2Cl(S04)4(NH4)2H,2H20, 

S.  344. 

[Co(NH3)5(OH2)]Cl3,HgCl2,  15.  345. 
[Co(NH3)5(OH2)]Cl3,3HgCl2mit  1  oder 
5H20,  S.  345. 


17.  [Co(NHs),(OH2)]CL(AuCl4),  S.  345. 
18,«.  [Co(NH3),(OH2)]2(PtCl6)3,6H20,  S.  345. 

18,  ß.  [Co(NH3)5(OH  .)]Cl(PtCl6),  '/,H20,  S.H45. 
lH,y.  [Co(NH3)5(OH2)]2Cl4(PtCl6),2H20.  S.346. 
19:  [Co(NH3)5(OH2)]Br3,  S.  346. 

20,«.  [Co(NH3)5(OH,)]o(PtBr(i)3,4H20,  S.  346. 
20,  ß.  fCo(NH3)5(OH2)]Br(PtBr6),2H20,  S.  347. 


16,«. 
16,  ß. 


21.  [Co(NH3)B(OH.,)]Br(S04),  S.  347. 

22.  [Co(NH3)ß(OH2)'J3,  S.  347. 

23.  [Co(NHs)s(OH2)]J(S04),  S.  347. 
24,«.  [Co(NH3)5(OH2](OH)(P04H),H20(?), 

S.  348. 

24.  ß.  fCo(NH3)5(OH.2)]2(P04H)3,4H20,  S.  348. 
25,«.  [Co(NH3)5(OH2))4(P207)3,12H,0,  S.  348. 
25,/?.[Co(NH3)5(OH2)]P207H,  S.  348. 
25,/.  [Co(NH3)5(OH,)]Po07Na,ll  V2H20,  S.349. 

26.  Karbonat,  S.  3~49. 

27.  [Co(NH3)5(OH2)],(a04)3,4H20,  S.  349. 

28.  [Co(NH3)5(OH2)J2(C.204)(PtCl6)2,6H20, 
S.  349. 

29.  [Co(NH3)5(OH,)][Cr(CN)6],V2H20,  S.  350. 

30.  fCo(NH3)5(OH2)ilFe(CN)ß]7?H20,  S.  350. 

31.  [Co(NH3)5(OH,)][Co(CN)6|,  S.  350. 

32.  [Co(NH3)5(OH2)J2(Cr207)3,3H20,  S.  350. 

Historisches.  —  Der  Name  „Roseokobaltsalze"  rührt  von  Fremy  (1852)  her;  jedoch 
stellte  derselbe  unter  dieser  Bezeichnung  Salze  zusammen,  die  gemäß  späteren  Unter- 
suchungen verschiedenen  Reihen  angehören.  Nur  die  FitEMY'schen  Roseosulfate  sind  der- 
jenigen Reihe  von  Salzen  zuzurechnen,  die  Gibbs  u.  Genth  (1856)  unter  dem  Namen 
„Roseosalze"  zusammengefaßt  haben.  Es  gelang  aber  auch  Gibbs  u.  Genth  noch  nicht 
die  Roseosalze  scharf  abzugrenzen  und  sie  in  sachgemäßer  Weise  von  den  Acidopentammin- 
salzen  (den  Purpureosalzen)  zu  trennen.  Auch  Braun,  Gtbbs  u.  Krok,  die  sich  später  mit 
den  Roseosalzen  beschäftigt  haben,  kamen  nicht  zur  Klarheit.  Es  ist  nun  das  Verdienst 
von  Jörgensen  (1885)  gezeigt  zu  haben,  daß  die  Roseosalze  als  Hexamminsalze  aufzufassen 
sind,  in  denen  ein  Molekül  Ammoniak  durch  ein  Molekül  Wasser  ersetzt  ist,  gemäß  der 
Konstitutionsformel  [Co(NH3)5(OH2)]X3.  Bei  den  Roseosalzen  haben  alle  negativen  Reste 
Ionencharakter;  hierdurch  unterscheiden  sich  diese  Salze  scharf  von  den  Acidopentammin- 
salzen  (den  Purpureosalzen)  [Co(NH3)5X]X2,  bei  denen  ein  negativer  Rest  X  fest  gebunden 
ist  und  in  wss.  Lsg.  primär  nicht  als  Jon  abdissoziiert.  Jörgensen  hat  zahlreiche  neue 
Salze  der  Roseoreihe  (Aquopentamminreihe)  dargestellt  und  auch  manche  irrtümliche  ältere  An- 
gaben berichtigt.  Von  sonstigen  Autoren  haben  sich  noch :  Bock  (Physiologische  Untersuchung 
des  Sulfats),  Carstanjen,  Claudet,  Geuther,  Hofmann  u.  Reinsch,  Künzel,  Mills,  J.  Petersen 
(Leitfäbigkeits-  und  Molekulargewichtsbestimmungen),  Porumbaru,  Rammelsberg,  Rose, 
Schiff,  Vortmann,  Vortmann  u.  Magdeburg,  Werner  u.  Miolati  (Leitfähigkeits- 
bestimmungen) und  Werner  u.  Mylius  gelegentlich  mit  den  Roseosalzen  beschäftigt. 
Kristallographische  Daten  liegen  von  Dana  und  Jaeger  vor. 

1.  Hydroxyd.  [Co(NH8)5(Ofl2)](OH)8(?)  —  Die  wss.  rote  Lsg.  des  Hydroxyds 
wird   erhalten  durch  Zersetzen    des   Chlorids   der  Reihe  (A,  I,  f,  15)   mit 
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Ag20  bei  Gegenwart  von  H20  oder  besser  durch  Zersetzen  der  k.  Lsg-. 
des  Sulfats  der  Reihe  (A,  I,  f,  8)  mit  Ba(OH)2.  Entsteht  auch  in  wss.  Lsg. 
durch  Umsatz  des  Chloropentamminkobaltchlorids  (A,  II,  f,  7)  mit  Ag.,0.  —  Reagiert  Und 
schmeckt  alkal.,  nicht  metallisch,  ist  sehr  leicht  zersetzbar,  zieht  C02  aus 
der  Luft  an  und  bildet  ein  Karbonat.  Durch  Neutralisation  mit  Säuren 
entstehen  die  betreffenden  Aquopentamminsalze  Claudet  (Phil  Mag.  J. 
[4]  2,  253;  J.  B.  1851,  361);  Gibbs  u.  Genth  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [2]  2:5,  325: 
J.  B.  1857,  235;  Researches  1856,  20);  Jörgensen  (J.  prakt,  Chem.  [2]  18, 
(1878)  220). 

2.  Nitrat,  [Co(NHs)5(OH2)]fN03)3.  Roseokohaltnitrat.  —  10  g  Nitrato- 
pentamminkobaltnitrat  (A,  II,  d,  3)  werden  in  100  cem  H20  +  25  cem  verd. 
NH3  auf  dem  Wasserbade  gelöst  und  die  Lsg.  dann  unter  Eiskühlung  mit 
einem  großen  Ueberschuß  von  konz.  HN03  gefällt.  Waschen  des  Nd. 
mit  eiskalter,  konz.  HN03,  dann  mit  HN03  (2 : 1)  und  schließlich  mit  A. 
Ausbeute  9  g.  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  11,  (1876)  2);  Jörgensen  (J.  prakt.. 
Chem.  [2]  31,  (1885)  50).  —  Entsteht  auch  nach  Gibbs  u.  Genth  (Researches  1856, 
16;  J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  153)  durch  Fällung  einer  oxydierten,  ammoniakalisehen 
Lsg.  von  Co(NOi{)2  mit  überschüssiger,  eiskalter  HN03,  nach  Krok  (Akta  Univ.  Luncl. 
1870,  19)  aus  Aquopentamminkobaltjodidsulfat  (A,  I,  f,  23)  durch  HN03 ,  nach  Gibbs  aus 
Aquopentamminchlorid   (A,  I,  f,  15)   mit  AgN03    oder  Aquopentamminsulfat   (A,  I,  f,  8)    mit 

ßa(N03).2.  —  Ziegelrotes  kristallinisches  Pulver  oder  größere  monokline  Prismen 
(Gibbs  u.  Genth);  aus  konz.  wss.  Lsgg.  durch  verd.  HN03  gefällt,  glän- 
zende, quadratische  Tafeln,  mit  Prismen  vermischt;  aus  verd.  Lsg-g.  durch 
HNO.,  gefällt,  lange,  häufig  zusammengewachsene  Prismen.  Jörgensen. 
Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.7984  :  1  : 1.0338.  ß  =  94657'.  Beobachtete  Formen  m  (1 10},  r  { 101], 
r'flOl],  a{100],  b{0l0l  Prismatisch  nach  r  und  r'.  (110):  (110)  =  77°0';  (lüOj :  (101)  = 
43"30';  (100):  (101)  =  39°30'.  Dana  (Am.  J.  sei.  {SM.)  [2]  23,  (1857)  252).  Siehe  auch 
Jaeger  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  548).  Geht  nach  Jörgensen  bei  100°  unter  Ab- 
gabe von  1  Mol.  H20  in  Nitratopentaminkobaltnitrat  über.  Auch  beim  Auf- 
bewahren erfolgt  diese  Umwandlung;  in  einem  Jahre  etwa  ist  sie  vollendet. 
Bei  15°  löst  sich  das  Nitrat  in  etwa  20  Teilen  H,0.  —  Verd.  HN03  fällt  un- 
vollständig; verd.  HCl  fällt  nicht,  konz.  unvollständig  das  Chlorid  der  Reihe;  Hßr  verhält 
sich  analog-;  KJ  gibt  das  Jodid  der  Reihe,  H.SO,  in  nicht  zu  großer  Menge  das  ent- 
sprechende Sulfat ;  KAuCl4:  lange,  dünne,  hellgelbe  Nadeln,;  H2PtCl(S:  ziegelroten  krist.  Nd. ; 
H2SiFlc:  fast  vollständige  Fällung-  oktaedrischer  Kristalle  K  Fe(CN)6:  das  Ferricyanid  der 
Reihe;  Na2HgCi4:  blaurote,  seidenglänzende  ßlättchen;  MgS04  nach  längerem  Stehen  und 
in  nicht  zu  großer  Verd.:  Aquopentamminsulfat  (A,  I,  f,  8),  nach  Zusatz  von  H  PtClG  das 
entsprechende  Sulfat chloroplatinat  (A,  I,  f,  13);  K2Cr04:  braungelben,  voluminösen  Nd.  von 
garbenförmig  vereinigten,  braungelben,  feinen  Nadeln ;  K?Cr207:  nach  einigen  Augenblicken 
ziegelbraunen,  sehr  fein  krist.  Nd.;  Na4P207:  blaßroten  Nd.,  11.  in  Ueberschuß  des  Fällungs- 
mittels, um  dann  in  Form  hexagonaler  Tafeln  wieder  auszufallen;  Ammoniumoxalat:  beim 
Umschütteln  sehr  rasch  einen  roten,  krist.  Nd.  von  mkr.  vierstrahligen  Sternen,  die  aus 
rektangulären  Prismen  zusammengewachsen  zu  sein  scheinen ;  HgCl2,  Na2S20(i  und  Na2HP04 
geben  keinen  Nd.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  23,  (1881)  233;  31,  (1885)  50). 
Elektrische  Leitfähigkeit   in   wss.   Lsg.  nach  Werner  u.   Miolati   [Z.  physik.  Chem.  21 


V 

f*        (t  = 

20") 

128 

321.5 

256 

344.6 

512 

362.3 

1024 

379.4 

2048 

Krok. 

394.4 

Gibbs  u.  Genth. 

(Mittelwerte). 

Berechnet. 

Gefunden. 

2Co 

118 

16.95 

17.35 

Co          16.95 

17.05     17.09 

ION  Ff  3 

170 

24.42 

24.30 

N           32.18 

32.30     31.92 

6N03 

372 

53.45 

2H20 

36 

5.18 

2[[Co(NH3)5(OH2^(NOs)3}696      100.00 

Krok  hat  die  Sbst.  vor  der  Analyse  bei  100°  getrocknet ;  nach  Jörgensen  verliert  die 
Sbst.  bei  100»  5.18  70  H20  (ßer.  für  1  Mol.  H20  5.17%). 
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3.  Saures  Nitrat.  [Co(NH8)5(OHa)](N08)8,HN08.  —  Wird  durch  sehr 
viel  konz.  HN03  aus  einer  wss.  Lsg.  des  Nitrats  der  Keine  (A,  I,  f,  2)  aus- 
gefällt.    Jöegensen  (J.  prakt  Chem.  [2]  44,  (1891)  66). 

JÖRGENSEN. 

(Co,5NHs)3N03  330  80.29  80.18 

H20  18  4.38 

HNO3 63  15.33 15.25        15.2 

[Co(NH8)5(OH2)](NÖ3^,HN08      411  ~~  100.00 

3,a.  Basisches  Pentamminnitrat,  [ColNH8)5(OH)](N08)a,272H90(?).  — 
Wurde  von  Gibbs  und  Genth  einmal  erhalten,  als  sie  Nitratopentammin- 
nitrat  (A,  II,  d,  3)  in  W.  lösten,  welches  sehr  viel  Ammoniumnitrat  und  ein 
wenig  Ammoniak  enthielt.  —  Schöne,  violettrote  Kristalle,  die  sich  beim 
Lösen  in  Wasser  schnell  zersetzten.  Das  Salz  ließ  sich  in  Chloropentam- 
minchlorid  (A,  II,  f,  7)  und  in  Aquopentamminnitrat  (A,I,  f,  2)  überführen. 
Gibbs  (Proc.  Am.  Acacl.  11,  (1876)  1). 

Gibbs. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.87  17.08        17.18        17.16 

N  29  69  29.82 

H  6.36  6.36        6.54 

0  46.06 

4.  Nitratchloroplatinat  [Co(NH3)5(OH2l]NO,(PtCl6),H20.  —  2.5  g  Aquo- 
pentamminnitrat  (A,  I,  f,  2)  werden  in  150  ccm  k.  H20  gel.  und  dann  zur 
Lsg.  ein  kleiner  Ueberschuß  von  H.2PtC]6,6H20  (Lsg.  1  :  20)  gegeben.  So- 
fortige Abscheidung.  Jöeuensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  81,  (1885)  52).  — 
Läßt  sich  auch  direkt  ausgehend  von  Nitratopentamminkobaltnitrat  (A,II,  d,3)  darstellen, 
ohne  erst  das  Aquopentamminnitrat  zu  isolieren.  Jörgensen;  Braun  (Untersuchungen  usw. 
Göttingen  1862,  14);  letzterer  hat  den  N03-Gehalt  völlig  übersehen.  Ueber  ein  von  Krok 
(Acta  Univ.  Land.  1870,  21)  beschriebenes  Nitratchloroplatinat  siehe  Jörgbnsen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  23,  (1881)  243).  —  Deutlich  kristallinischer  Nd.  von  braunroter  Farbe. 
U.  Mk.  zu  vier  verwachsene  Aggregate,  ähnlich  wie  beim  Hexamminkobalt- 
nitratchloroplatinat  (A,  I,  a,  6).  Verliert  bei  100°  in  2  Stunden  1  Mol.  H20,  das  letzte 
Mol.  H20  in  48  Stunden  bei  100°,  oder  in  24  Stunden  bei  110°;  das  Aquopentamminnitrat- 
chloroplatinat  ist  dann  in  Nitratopentamniinkobaltchloroplatinat  (A,  II,  d,  8)  übergegangen. 
Jöegensen.  Berechnet  von  Gefunden. 

Jörgensen.  Jörgensen.  Braun. 

2Co  118  9  08  9.00  9.10  >„ßö  „Q11 

2Pt  390  30.00  80.15  30.18  jrf  dy,li 

12C1  426  32.77  33.03  32.87 

2H20  36  2.77  2.75  2.76  U  Qa        2.68  2.68 

2H„0  36  2.77  2  89  2.73  }ö'66 

2CoS04+2Pt  100  53.85  53.77  5408 

5.  Sulfit.  [Co(NH3)5(OH2)].2(SOs)3,H20(?).  -  Bildet  sich  aus  dem  NH4-Salz  [Co- 
(NH:{)4(S03),JNH4  (A,  III,  ag,/5?l ;  Anhang)  durch  mehrwöchentliches  Digerieren  mit  einer  am- 
moniakal.  Lsg.  vonAmmoniumsuMt  bei  ca.  30»;  ferner  aus  der  Verb.  [Co(NH3)4)C03]Cl  (A,  III,  aa,  5) 
durch  mehrtägiges  Digerieren  mit  ammoniakalischem  Ammoniumsulfit.  Hoemann  n. 
Eeinsch  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  387).  —  Darstellung:  a)  Aus  Aquopentam- 
minkobalttrinatriunitrisulfit  (A,I,f,  6)  durch  Lösen  in  NH3-haltigen  H20  und 
Fällen  der  Lsg.  mit  A.  oder  durch  Auflösen  gleicher  Gewichtsteile  Aquopentam- 
minkobaltchlorid  (A,I,f,15)  und  saurem  Ammoniumsulfit  in  verd.  NH3  und 
Fällen  der  Lsg.  mit  A.  Braungelbe  Kristallkörner;  in  k.  H,0  wl.;  in  h.  H20 
unter  Zers.  löslich.  Voetmann  u.  Magdbbueg  (Ber.  22,  (1889)"  2634).  —  b)  Ent- 
steht sehr  oft  bei  derDarst.  von  [Co(NH:!)4  (S03)2]NH4  neben  demselben  in  lebhaft 
glänzenden,  braungelben  Blättchen,  die  leichter  1.  sind  in  h.  verd.  NH3  als  das 
Tetramminsalz.  —  Kaltes  W.  löst  mit  gelber  Farbe,  h.  W.  viel  leichter  mit 
rötlichbrauner  Farbe;  beim  Kochen  bräunliche  Ausscheidung.  Eauchende 
HCl  bildet  in  12  Stunden  ein  rötliches  Kristallpulver;  konz.  H„S04  löst 
mit  rubinroter  Farbe,    T1N03  gibt  keine  Ek.    Gegen  Sodalsg.  ist  "die  Sbst. 

22* 
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best. ;  10  %  iges  NaOH  zersetzt  ein  wenig  in  mehreren  Stunden.  Hofmann 
u.  Keinsch.  —  Hier  liegt  wahrscheinlich  ein  Sulfitosulfit  vor;  vielleicht 
identisch  mit  dem  Sulfitosulfit  von  Werner  u.  Grüger  CA,  II,  q,  2). 

VORTMANN   U.    MAGDEBURG.  HOFMANN   U.    ßEINSCH. 

Berechnet.  Gefunden.  Berechnet.  Gefunden. 

Co  20.1  20.4        20.5  Co  2027  20.18 

NH3         29.2  28.6  N  24.05  24.20 

S  16.4  16.19  S  16.49  16.88 

H20  9.2  9.4  1H20  3.1  3.55  (bei  80°) 

6.  Trinatriumtrisulfit.  [Co(NH3)5(OH2)](SO:}Na)3  (?).  —  Aus  einer  gemein- 
schaftlichen, ammoniakalischen  Lsg.  von  [Co(NH3)5(OH2)]Cl3  (A,  I,  f,  15)  und 
NaHS03  durch  Fällen  mit  A.  Hellbrauner,  krist.  Nd.  Voetmann  u. 
Magdeburg  {Ber.  22,  (1889)  2635).  —  Dieses  Salz  ist  schon  der  Farbe  wegen 
wahrscheinlich  als  Sulfitopentamminverbb.  aufzufassen;  siehe  Weenee  (Z. 
anorg.  Chem.  16,  (1898)  400). 

VORTMANN   U.    MAGDEBURG. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  12.46  12.0 

NH3  18.09  16.7 

S  20.40  19.5 

H20  3.82  3.9 

7.  Kobaltisulfitdoppelsah  des  Sulfits.  [Co(NH3)r)(OH2)][Co(S03)8],3H.20(?).— 
Bräunlichgelber,  pulvriger  Nd.,  der  durch  Zusatz  von  wss.  S02  zu  einer 
längere  Zeit  gestandenen,  NH4C1- haltigen,  ammoniakalischen  Lsg.  von  CoCl2 
entsteht.  Voetmann  u.  Magdeburg  {Ber.  22,  (1889)  2635).  —  Man  leitet 
durch  eine  verdünnte,  ammoniakalische  Lsg.  von  Chloropentamminkobalt- 
chlorid  (A,  II,  f,  7)  S02.  Die  anfangs  rote  Lsg.  färbt  sich  zuerst  gelb,  bei 
längerem  Durchleiten  braunrot  und  scheidet  das  Doppelsalz  als  braunen, 
schweren,  körnig  -  amorphen  Nd.  ab.  Künzel  (J.  prakt.  Chem.  72,  (1857) 
209).  —  Entsteht  auch  durch  Auflösen  von  frisch  bereiteten  Kobaltihydr- 
oxyd  in  einer  konz.  Lsg.  von  neutralem  Ammoniumsulfit.  Geuthee  (Ann. 
128,  (1863)  157;  J.  B.  1863,  267).  —  Man  läßt  S02  auf  eine  wss.  Lsg.  von 
[Co(NH8)fl][Go(S03)8]  (A,  I,  a,  7  a)  einwirken.  Künzel  («7".  prakt.  Chem.  72, 
(1857)  209).  —  Brauner,  körnig  amorpher  Nd.,  Künzel,  kleine  gelbbraune 
Kristalle.  Geuthee.  —  Löst  sich  nicht  in  k.  H20;  zersetzt  sieb  in  sd. 
H20  unter  B.  von  H2S04;  HN08  entwickelt  salpetrige  Säure.  NH3  gibt 
das  analoge  Hexammindoppelsalz  (A,  I,  a,  7,  er).  —  Ob  hier  wirklich  ein  Aquo- 
pentamminsalz  vorliegt,  ist  noch  nicht  ganz  sichergestellt.  Die  angegebene  Auffassung 
rührt  von  Geuther  her.  Siehe  auch  Hesse  {Ann.  122,  (1862)  224).  Während  Vortmann 
u.  Magdeburg  als  Gesamtwassergehalt  4  Mol.  H.20  angeben,  lauten  die  älteren  Angaben 
von  Künzel  u.  Geuther  auf  4  '/2  Mol.  H20. 


Vortmann  u. 

Berechnet  von 

Magdeburg. 

Geuthep. 

Künzel.          Geuther. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Gefunden. 

22.81 

21.24 

N 

13.36 

13.74                      13.8 

16.55 

14.30 

H 

4.59 

4.58 

18.67 

18.09 

Co 

22.51 

22.29          22.2      22.4 

13.98 

15.4 

S 

18.32 

18.45          18.8 

Co 
NH3 
S 
H20 

8.  Normales  Sulfat.  [Co(NH3)5(OHa)]2(S04)8,3H20.  Roseokobaltsulfai.  — 
Entsteht  nach  Fremy  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  (1852)  298)  beim  Verdunstenlassen  der  ammo- 
niakalischen Lsg.  des  sauren  Sulfats  der  Reihe  (A,  I,  f,9),  nach  Gibbs  u.  Genth  {Reseai-ches,  12) ; 
J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  151)  durch  Umkristallisieren  des  sauren  Sulfats  aus  H20.  Während 
Fremy  einen  Gesamtwassergehalt  von  3  Mol.  H20  angibt,  finden  Gibbs  u.  Genth  den  Wasser 
gehalt  zum  ersten  Male  richtig  zu  5  Mol.  H20.  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31 
(1885)  72)  erhielt  das  normale  Sulfat  aus  dem  Aquopentamminkarbonat  (A,I,f, 
26),  durch  genaue  Neutralisation  seiner  Lsg.  mit  verd.  H2S04  und  Eindunsten 
derselben  über  H2S04.  Das  Salz  ist  rein;  kann  auch  aus  H.20  von  50°  umkri- 
stallisiert werden.  —  Später  ging  Jöegensen  {Z.  anorg.  ChemAl,  (1898)  462)  von 
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dem  gereinigten  Aquopentamminoxalat  (A,  I,  f.  27)  ans:  Man  befeuchtet  10  g  des- 
selben mit  30  ccm  H20,  löst  es  dann  in  70  ccm  verd.  H2SO,  und  fällt  das  normale 
Sulfat  aus  dieser  Lsg.  durch  anteil weisen  Zusatz  von  100  ccm  A.  (95  %  ig")  aus. 
—  S.  auch  Braun  (Ann.  138,  (1866)  112)  u.  Vortmann  (Ber.  10,  (1877)  1458).  —  Rote,  quadra- 
tische Kristalle,  die  in  k.  H20  wl.  sind.  Nähere  Löslichkeitsverhältnisse 
siehe  bei  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  11,  12)  und  Jöegensen. —  Tetragonal.  a:c 
=  1:1.0862.  Beobachtete  Formen:  c{001],  o(lll},  a{100],  m{L10}.  Dicktafelig  nach  c; 
manchmal  auch  pyramidaler  Habitus.  (001)  :  (111)  =  56J56';  (111)  :  (111)  =  *72°41';  (111)  : 
(100)  =  53°39  72\  Spez.  Gew.  1.854  bei  20°.  Jaeger  (Z.  Kryst.  89,  (1904)  550).  Dort  auch 
Zusammenstellung  der  früheren  Messungen.  —  Der  H20-Verlust  über  H2S04  beträgt  nur 
2.5  Mol. ;  im  verschlossenen  Wassertrockenschrank  bei  99°  hingegen  8  Mol.,  wobei  aber  der 
Charakter  als  Aquopentamminsalz  nicht  verloren  geht.  Erhitzt  man  im  Luftstrom  auf  98°, 
so  werden  4  Mol.  H20  abgegeben,  indem  sich  größtenteils  Sulfatopentamminsulfat  (A,  II,  s,  2), 
zu  einem  geringen  Teil  Hexamminsulfat  (A,I,a,  8)  bildet.  Wird  das  Salz  längere  Zeit  auf  110° 
erwärmt,  so  tritt  vollständige  Veränderung  ein:  kaltes  H20  löst  aus  dem  erhitzten  Prod. 
Sulfatopentamminsulfat  heraus,  zurückbleibt  ein  blauviolettes  Doppelsalz  von  Hexammin- 
und  Tetramminkobaltsulfat  von  der  Formel:  [Co(NH3)6]2(S04)3,[Co(NH3>4].2(S04);J,6H20.  (Die 
nähere  Konstitution  des  Tetramminkobaltsulfatbestandteils  steht  noch  nicht  fest.)  Die 
beiden  Komponenten  des  Doppelsalzes  können  auf  mehrfache  Weise  nachgewiesen  werden. 
Jörgensen.  —  Ueber  die  physiologische  Wirkung  des  Sulfats:  Bock  [Ar  eh.  exp.  Path. 
52,  (1904)  1). 

Das  isomere  gelbe  Aquopentaraminsulfat  von  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  11, 
(1876)  15)  existiert  nach  Jörgensen  (J.  prakt,  Chem.  [2]  31,  (1885)  73)  nicht. 


Bei  100° 

Jörgensen. 

2Co 

118 

20.49 

20.50 

ION 

140 

24.31 

24.70 

30H 

30 

5.21 

30 

48 

8.33 

3S03 

240 

41.67 

41.9 

Co2(NH3)l0(SO4)3 

576 

100.00 

3  Mol.  H20 

54 

8.57 

8.36    8.37    8.58 

8,a)  Basisches  Sulfat,  [Co(NH3)5(OH)]S04,2H20  (?).  —  Entsteht  neben 
anderen  Salzen  aus  Fuskosulfat  beim  Erwärmen  mit  ziemlich  konz.  alko- 
holischem NH8  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr.  Kristallinisches  Pulver. 
Swl.  in  k.  H.20;  besser  1.  in  w.  und  in  ammoniakalischem  H20.  Schiff 
(Ann.  128,  (1862)  26).  —  Die  Zus.  des  Salzes  steht  noch  nicht  einwands- 
frei  fest;  siehe  Bkaun  (Ann.  138,  (1866)  118),  dem  es  nicht  gelang,  das 
Salz  zu  erhalten. 

Schiff. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  20.14  20.6 

SO,  27.30  27.2 

9.  Saures  Sulfat.  6[Co(NH3)5(OH.,)](S04H),,[Co(NH3)5(OH2)]0(SOj3,3H20. 
—  Wird  nach  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  (1852)  298)  durch  Zusatz  von  konz.  H2S04 
zu  einer,  einige  Tage  der  Luft  ausgesetzten,  dunkelbraunen,  ammoniakalischen  CoS04-Lsg. 
erhalten.  Es  tritt  sofortige  Fällung  ein.  Siehe  auch  Gentele  (J.  prakt.  Chem.  69,  (1856) 
137).  —  Genaue  Darst.-Methode  nach  Jörgensen  (J.  prakt,  Chem.  [2]  81,  (1885) 
68):  20  g  Kobaltokarbonat  werden  in  der  ber.  Menge  verd.  H.2S04  gelöst 
und  zur  filtrierten  Lsg.,  nachdem  sie  auf  100  ccm  aufgefüllt  ist,  200  ccm 
konz.  NH3  gegeben.  Man  saugt  dann  48  Stunden  lang  einen  starken  Luftstrom 
hindurch,  filtriert  von  abgeschiedenen  Kristallkrusten  ab  und  fällt  das  Filtrat 
unter  Eiskühlung  mit  100  ccm  konz.  H2S04.  Die  Mutterlauge  gießt  man 
scharf  ab,  filtriert  dann  über  ein  Platindrahtnetz,  schlämmt  den  Rückstand  mit 
abs.  A.  und  wäscht  mit  demselben  schnell  säurefrei.  Trocknen  über  H2S04. 
Ausbeute  20  g.  —  U.  Mk.  kl.  rotgelbe  Oktaeder,  von  der  gewöhnlichen  Farbe 
der  Aquopentamminsalze.  Weit  löslicher  in  H20  als  das  normale  Sulfat 
(A,  I,  f,  8),  ca.  4  g  1.  in  50  ccm  H20;  zerfällt  beim  Lösen  in  H20  in  nor- 
males Sulfat  und  H2S04.    A.  fällt  aus  verd.  wss.  Lsg.  normales  Sulfat. 


Neben  H2S04. 

8Co 

472 

13.95 

40NH3 

680 

2009 

2ISO3 

1680 

49.65 

120 

192 

5.67 

10H20 

180 

5.32 

10H20 

180 

5.32 

2Co 

118 

N20B 

108 

2S03 

160 
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JÖRGENSEN. 

13.95        13.97        13.90        13.90 
49.70        49.57        50.00 

5.70  5.40 

(  6[Co(NH3)5(OH2)](S04H)3,    \      3384  10000 

^[Co(NH3)5(OH2)]2(S04)3,3H20/      66M  1WW 

Neben  H2S04  entweichen 

11H20  198  5.52  5.40  5.54 

10.  Nüratsulfat.  [Co(NH8)6(OH8)](N08)S04.  —  2g  Aquopentamminnitrat 
(A,  I,  f,  2)  werden  in  50  ccm  k.  H20  gel.  und  zur  Lsg.  reichlich  zwei  Mol. 
verd.  H2S04  zugesetzt.    Fast  vollständige  Fällung;  Waschen  des  Nd.  mit  A. 

—  5g  Aquopentamminsulfat  (A,  I,  f,  8)  werden  unter  Erwärmen  in  einem 
Gemisch  von  50  ccm  normaler  HN03  und  10  ccm  H20  gel.  Beim  Erkalten 
der  Lsg.  bilden  sich  Kristalle  und  zwar  größere  als  nach  der  ersten  Methode. 

—  Mkr.,  diamantglänzende,  hochrote  Oktaeder.  Verliert  in  24  Stunden  bei  100° 
kein  H20.    Jörgensen  (J.  präkt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  51). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

18.44  18.51            18.46 

16.88  17.12 

25.00  25.10            25.35 

11.  Chloriclsiilfat  -  MercuricMoriddoppelsah.  [Co(NH:5)5(OH2)]S04(HgCl3), 
2H20.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  des  Chloridsulfat-Ammoniumsulfatdoppelsalzes 
(A,  I,  f,  15,  ß)  mit  HgCl2.    Prismen.    Krok  (Act.  Univ.  Lund.  1870,  21). 

Keok. 

2Co                                      118  9.83 

10NH3                                   170  14.15  1360 

2Hg                                     400  33.30  33.50 

6C1                                      213  17.74  16.79 

2S04                                     192  15.99  16.01 

6H20 108  8.99 

2{[Co(NHs)s(OH2)JS04(HgCl3)72H1OJ            1201  "                100.00 

12.  a)  Siäfatchloroaurat,  [Co(NH8)6(Ofl2)]S04(AuCl4).  —  Zur  Lsg.  von 
1.4  g  Aquopentamminchlorid  (A,  I,  f,  15)  in  50  ccm  H20  werden  50  ccm 
HAuCl4  (1  ccm:  0.025  g  Au)  und  dann  10  ccm  "/jHgSC^  gegeben.  Waschen 
des  Nd.  mit  k.  H20,  dann  mit  A.;  Trocknen  desselben  an  der  Luft.  — 
Orangerot;  u.  Mk.  rektanguläre  Prismen,  oft  durch  Domaflächen  zuge- 
schärft und  staui  olithartig  durchwachsen.  Bei  bestimmter  Dicke  schwach 
dichroitisch  ( ||  rosenrot,  violettstichig ;  -f-  schwach  grünlichgelb).  Jörgensen 
(J.  prdkt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  82). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  9.89  9.94  9.90 

2Au  393  32.95  32.73  32.90 

2S03  160  13.41  13.48  13.42 

12,0)  Sulfatbromoaurat.  [Co(NH8)5(OH2)]S04(AuBr4).  —  1.8  g  Aquopent- 
amminsulfat (A,  I,  f,  8),  gelöst  in  200  ccm  H20  und  etwas  verd.  H.2S04,  geben 
in  der  Kälte  mit  35  ccm  wss.  HAuBr4-Lsg.  (1  ccm:  0.030  g  Au)  sofort  fast 
quantitative  Fällung.  Ausbeute  3.9  g.  —  Metallglänzende,  bronzebraune, 
rektanguläre  Nadeln;  stark  dichroitisch  ( ||  fast  undurchsichtig  dunkel- 
blauviolett; -(-  hellgelb).  Aquopentamniinchrom- ,  AquopentamminrhocLium- ,  Hex- 
amminkobalt-  und  Hexamminchromsalze  geben  analoge  dichroitische  Golddoppelsalze. 
Jörgensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  31,  (1885)  82). 
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JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  7.62  7.63 

2Au  393  25.38  25.29 

2S03  160  10.33  10.34 

13.  Sulfatchloroplatinat.  [Co(NH3)5(OH2)],(S04)2(PtCl6).  —  Man  löst  2  g 
Aquopentamminsulfat  (A,I,  f,  8)  in  200  ccm  k.  H.,0  und  wenigen  Tropfen 
verd.  H,S04  und  filtriert  dazu  3.5  g  H2RC16,6H20  gel.  in  H20.  Sofortige 
Abscheidung.  —  Botgelbe,  glänzende,  sechsseitige  Tafeln.  Fast  unl.  in  k. 
H20.     Jöegensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  31,  (1885)  79). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  12.77  12.74  12.83 

lPt  195  21.10  21.10  2105 

2S03  160  17.30  17.63 

14.  Basisches  Dithionat.  [Co(NH3)5(OH)]S206,2H20.  —  Man  kocht  5  g 
Nitratopentamminkobaltnitrat  (A,  II,  d,  3)  mit  70  ccm  verd.  NH3  und  gibt 
:zur  k.,  filtrierten  Lsg.  6  g  Na.2S206,5H.20  in  konz.  wss.  Lsg.  10  ccm  davon 
werden  mit  einigen  Tropfen  Ä.  versetzt  und  dann  mit  dem  entstandenen 
Nd.  zur  Hauptfl.  zurückgegossen.  Bei  häufigem  Umrühren  scheidet  sich 
die  Verb,  im  Verlaufe  einer  Stunde  reichlich  aus.  —  Karmoisinroter  Nd. 
rhomboidaler  Tafeln  oder  monokliner  Oktaeder.  Wl.  in  H20  mit  violettroter 
Farbe;  in  ganz  verd.  HCl  11.  mit  der  rotgelben  Farbe  des  Aquopentammin- 
<mlorids  (A,I,f,  15).  Treibt  aus  NH4 -Salzen  NH:5  aus.  Verliert  bei  100°  2  Mol. 
H20,  ohne  Veränderung  seiner  Natur.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  25,  (1882) 
418).  Vgl.  auch  Kammelsberg  (Pogg.  58,  (1843)  296).  Letzterer  beschreibt  ein  Salz  der 
empirischen  Formel:  Co2Os,2S2O5,10NH3  (rote,  rektangulären  Säulen),  welches  vielleicht  mit 
dem  bas.  Dithionat  in  naher  Beziehung  steht. 

Kammelsberg.  Jörgensen. 

Coo03           166        26.60      25.27  2Co  118  16.53  16.57     16.88 

2S.Ö,             288        46.15      44.60                 S.,06  160  22.41  22.45  \akka 

10NH3            170        27.25      97.14                 S"206  160  22.41                ) 40'04 

€o,O3,2S2O5,10NH3    624      100.00      97.14  lONHa  170      23.81 

ciii\j  o4  4.  <b 

4H,0  72      1008        9.95    10.00 


2{[Co(NH3)5OH]S206,2H20]  714     100.00 

15.  Chlorid.  [Co(NH3)5(OH2)]Cl8.  Roseokobalt  chlor  id.  —  Aeltere  Darst.: 
<jibbs  u.  Genth  (J.  vrakt.  Chem.  72,  (1857)  150;  Researches  1856,  10)  oxydieren  eine 
ammoniakalische  CoCl2-Lsg.  an  der  Luft  oder  durch  0  und  fällen  unter  guter  Kühlung 
mit  konz.  HCl.  Nach  Mills  (Phil.  Mag.  [4]  35,  (1868)  245)  werden  5  g  CoCl2,6H20 
in  90  ccm  H20  schnell  vermischt  mit  27.55  ccm  von  starkem  NH3  und  2.5  g  KMn04  in 
100  ccm  H20;  nach  24  Stunden  filtriert  man,  neutralisiert  mit  HCl  (1  :  2)  und  fällt  mit  HCl 
(3  :  1).  —  Krok  (Art.  Univ.  Lund.  1870,  17)  leitet  Cl  in  eine  Lsg.  des  Aquopentammin- 
jodidsulfats  (A,  I,  f,  23)  und  fällt  dann  mit  viel  HCl.  Geuther  (Lehrbuch,  Jena  1870,  442)  und 
Kose  (Untersuchungen  über  ammoniak.  Eobaltverbb.,  Heidelberg  1871)  stellen  das  Chlorid 
aus  Chloropentamminchlorid  dar,  indem  sie  es  mit  h.  5°/0iger  NH3-Lsg.  schütteln  und  die 
nach  dem  Filtrieren  erhaltene,  k.  gewordene  Lsg.  tropfenweise  in  ein  gleiches  Vol.  konz. 
HCl  einfließen  lassen.  —  Siehe  ferner  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  11,  (1876)  2)  und  Jörgensen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  54).  —  Am  zweckmäßigsten  geht  man  nach 
Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  461)  von  dem  Aquopentamminoxalat 
(A,  Lf,  27)  aus:  10  g  reines  Oxalat  werden  mit  10  ccm  ELO  befeuchtet 
und  dann  durch  50  ccm  Norm.-HCl  in  Lsg.  gebracht.  Durch"  weiteren  Zu- 
satz von  100  ccm  konz.  HCl  wird  das  Chlorid  ausgefällt.  —  Ziegelrotes, 
undeutlich  krist.  Pulver;  dichroitisch.  Bei  10.1°  1.  in  4.8  Teilen  H20. 
Verliert  bei  100°  das  H20  und  gibt  dabei  Chloropentamminchlorid.  Beim 
Kochen  der  neutralen  wss.  Lsg.  Zers.;  beim  Kochen  der  Lsg.  mit  HCl 
tritt  B.  von  Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7)  ein.  Jörgensen.  Beim 
Erhitzen  im  Vakuum  werden  1.70  °/0  N  frei.  Berechnet  1.74  %  auf  Grund  der 
Gleichung :  3[Co(NH3)5(OH2)]Cl3  =  3CoCl2  -f  3NH4C1  +  11NH3  +  3H20  +  N.    F.  Rose.    Fäl- 
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hingen  siehe  Gibbs  u.  Genth  (Rechearches)  und  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  54).  — 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  237) : 

v  fi  (bei  25°) 

128  330.6 

226  354.7 

512  381.4 

1024  393  7 

2048  410.4 

J.  Petersen  gibt  folgende  Werte  (Z.  physik.  Chem.  10,  581,  585)  für  i  an 

Litter  i  =  1  +  (k— 1)« 

1  2.65 

2  2.86 
5  2.98 

10  3.19 

100  3.58 

1000  3.91 

Für  das  Mol.-Gew.  findet  er  226  (2.666  %  ige  Lsg.)  und  241  (5.046%  ige  Lsg.).  Diese 
Werte  sind  mit  Hilfe  der  ursprünglichen  RAOULT'schen  Konstante  der  mol.  Gefr.-Erniedr. 
für  H20  (45)  berechnet  worden.  —  Das  von  Vortmann  (Monatsh.  6,  (1885)411)  beschriebene 
gelbe  Aquopentamminchlorid  existiert  nach  Werner  u.  Mylius  (Z.  anorg.  Chem.  16.  (1898} 
262)  nicht. 

Gibbs  u.  Genth.  Rose.  Krok. 

Gefunden. 
22.10  21.99  22.39 

39.71  39.47 

6.50 

6.58 

31.35 

Das  von  Krok  analysierte  Salz  ist  bei  100°  getrocknet  worden ;  nach  Rose  u.  Jörgensen: 
verliert  es  dann  ein  Mol.  H20. 

15,«.  Basisches  Chlorid.  [Co(NH3)5(OH)]Cl2,H20(?).  —  Festes,  fein  ge- 
pulvertes basisches  Pentamminsulfat  ( A,  I,  f,  8,  a)  wird  unter  10ü  mit  einer 
schwach  ammoniakalischen  Lsg.  der  berechneten  Menge  von  BaCl2  umge- 
setzt; das  primär  abgeschiedene  Salz  wird  aus  w.  H20  umkrystallisiert. 
Purpurrote  Blättchen.  Mit  HCl  entsteht  in  der  Wärme  Chloropentammin- 
chlorid.  Schiff  (Ann.  123,  (1862)  29).  —  Ueber  die  Zus.  des  Salzes  siehe 
auch  Braun  (Ann.  138,  (1866)  118). 


Berechnet.                  Gn 

Gibbs  u.  Genth. 

Co 

21.97                  21.99 

Cl 

39.66                 39.57 

H 

6.33                   6.37 

N 

26.08                 26.16 

H20 

6.70  (n.  Rose) 

JSH3 

31.66(n.  Krok) 

Schiff. 

Co 

59 

23.6 

23.6 

5NH3 

85 

34.0 

HO 

17 

6.8 

2C1 

71 

28.4 

29.1 

H20 

18 

7.2 

7.05  (bei  100°) 

*)5(0H)]C1S 

:,H20 

250 

100.00 

[Co(NH3 

15, ß.  Chloridsulfat- Ammoniumsulfatdoppelsalz.  [Üo(NHs)5(OH2)]2(Jl(S04)4- 
(NH4).;H,2H20.  —  Man  leitet  Cl  in  die  mit  Ammonsulfat  versetzte  Lsg. 
des  Jodidsulfats  der  Reihe  (A,  I,  f,  23) ,  wobei  sich  das  J  sehr  leicht  ab- 
scheidet; durch  freiwillige  Verdunstung  des  Filtrats  werden  große 
Quadratoktaeder  erhalten.  LI.  in  H20;  durch  Kochen  nicht  zersetzbar. 
Beim  Kochen  des  Salzes  mit  NH4C1  und  HCl  bildet  sich  Chloropentam- 
minchlorid  (A,  II,  f,  7).    Krok  (Act.  Univ.  band.  1870,  19). 


Bei  100°. 

Krok. 

2Co 

118 

14.46 

14.56 

12NH3 

204 

24.96 

25.05 

3H 

3 

0.37 

4SO, 

384 

47.04 

46.85 

Cl 

35.5 

4.35 

4.55 

4H20 

72 

8.82 

[Co(NH3)5(OH2)]2C1^04)4(NH4)2H,2H20    816.5  100.00 
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16.  Mercurichloriddoppelsalze  des  Chlorids,  a)  [Co(NH:i)5(OH2)]Cl3,HgCl2. — 
Fällt  aus  einer  stark  HCl-sauren  Lsg.  des  Aquopentamminchlorids  (A,  I,  f,  15) 
mit  HgCl2  sofort  als  glänzend,  hochroter  Nd.  aus.  —  Mkr.,  kurze  Prismen, 
Oktaeder/  rhombische  Tafeln  und  ähnliche  kurze  Formen.  Neben  H2S04  keine 
Abgabe  von  H20;  bei  100°  nach  mehreren  Tagen  Verlust  des  H20  unter  gleichzeitiger 
HgCl2-Abgabe.~  Beim  Umkristallisieren  aus  w.,  HCl-haltigem  H20  entsteht  [Co(NH3)5OH2]Cl3r 
3HgCl2.H20  (vgl.  ß).  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  61). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  10.94  10.89  10.90 

2Hg  400  37.07  36.79  36.94 

2H20  36  3.34  3.26 

ß)  [Co(NH3)5(OH2)]Cl3,3HgCl2  mit  1  oder  5  Mol.  H.20.  —  Wie  bei  a) 
angegeben.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  61).  —  Aus  den 
wss.  Lsgg.  des  Aquopentamminchlorids  (A,I,  f,  15)  und  -sulfats  (A,  I,  f,  8) 
durch  Zusatz  von  Natriummercurichlorid.  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  11,  (1876) 
20).  —  Siehe  auch  die  Angaben  von  Carstanjen  (De  connubiis  usw.,  Berlin  1861),  der 
dieses  Salz  zuerst  aufgefunden  hat.  —  Seidenglänzende,  violettrote  Prismen. 
Gibbs.  Zolllange,  rosenrote  Nadeln.  Jörgensen.  —  Carstanjen  beschreibt  auch 
ein  Hydrat  mit  5  Mol.  H20. 

Gibbs. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  5.37  5.43 

Hg  54  57  54.86      54.84 

Cl  29  05  29.09 

17.  Chloridchlor  ocairat.  [Co(NH8)5(OH2)]Cl2(AuCl4).  —  Fällt  aus  einer  wss. 
Lsg.  des  Aquopentamminchlorids  (A,  I,  f,  15)  mit  Natriumgoldchlorid  aus;  orangerotes  krist. 
Salz;  zl.  in  k.  H20.  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  55).  Gibbs  (Proc.  Am. 
Acad.  11,  (1876)  19). 

Gibbs. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  10.31  10.33 

Au  34.44  34.37 

Cl  37.23  36.98 

18.  Chloroplatinate.  a)  [Co(NH3)5(OH2)]2(PtCl6)s,6H20.  —  Aeltere  Angaben 
über  Chloroplatinate  siehe  bei  Gibbs  u.  Genth  (Researches  1856,  11;  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad. 
11,(1876)17);  Braun  (Untersuchungen  usw.,  Göttingen  1HQ2).  —  Darst.  nach  JÖRGENSEN" 

(J.  prakt.  Chem.  [2]  81,  (1885)  55):  Die  Lsg.  von  3.7  g  Aquopentamminchlorid 
(A,  I,f,  15)  in  50  ccm  k.  H20  wird  in  die  Lsg.  von  12  g  neutralem  Natrium- 
platinchlorid in  100  ccm  H20  hineinfiltriert.  Sofortige  Fällung  von  quadra- 
tischen und  achtseitigen  Tafeln,  welche  in  einer  Stunde  vollständig  in 
rotbraune,  sechsseitige,  gerade  abgeschnittene  Prismen  übergehen.  Nach 
24  Stunden  filtriert  man  ab,  wäscht  den  Nd.  mit  H20  und  trocknet  ihn 
an  der  Luft.  Ausbeute  6  g.  —  Beim  Erwärmen  11.  in  H20.  Bei  100°  Verlust 
von  5  Mol.  H20;  3  Mol.  H20  bleiben  auch  nach  48  stündigem  Erwärmen  zurück. 


Berechnet  von 

Gefunden. 

Jörgensen. 

Jörgensen.               Gibbs  u.  Genth. 

2Co                 118 

7.12 

7.09              7.12                    7.07 

3Pt                 585 

35.33 

35.47           35.58                 35.45 

8C1                 639 

38  59 

38.73                                     38.50 

5H20                 90 

5.44 

5.50 

)o(NH3)5(OH2)]Cl(PtCl6V/2H20.- 

-  Man  versetzt  2  g  Aquopentammin- 

Chlorid  (A,I,f,15)  in  20  ccm  k.  H20  mit  4.5  g  H,PtCl6,6H20  in  20  ccm 
H20  oder  2  g  Aquopentamminchlorid  in  20  ccm  H00  und  10  ccm  HCl 
(3.5%  ig)  mit  5  g  krist.  Platinchlorid  in  15  ccm  H2Ö.  In  beiden  Fällen 
sofortige  Abscheidung  des  rotbraunen  Nd.,  der  mit  3  Vol.  A.  und  1  Vol. 
HCl  von  3.5  °/0,  dann  mit  A.  gewaschen  wird.  —  U.  Mk.  gut  ausgebildete, 
kurze  Prismen,  gerade  oder  schief  unter  einem  Winkel  von  118°  ab- 
geschnitten;  oft  durch  ein  Doma  von  123°  begrenzt.    Durch  H20  findet 
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Zers.  Statt.  Verliert  das  H20  über  H2S04  nicht,  bei  100°  leicht  vollständig  unter  Ueber- 
gang  in  schokoladebraunes  Chloronentamminkobaltchloroplatinat  (A,  II,  f,  10).  JÖRGENSEN 
(J.  praU.  Chem.  [2]  31,  (1885)  57). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co                 118                   9.60  9.55  9.43  9.40 

2Pt                 390                 31.73  31.79  31.80  31.81 

14C1                  497                 40.44  40  41  40.58  40.41 

3H20                54                   4.39  4.31  4.42  4.42 

y)  [Co(NH8)s(OH8)]aCl4(PtC]fl),2H?0.  —  lg  Aquopentamminchlorid 
(A,  I,f,  15)  wird  in  50  ccm  k.  H20  gelöst;  dann  werden  50  ccm  HCl  (1  :  1), 
ferner  1  g  krist.  Platinchlorid,  gelöst  in  10  ccm  H20,  zagegeben.  Nach  dem 
Filtrieren  wird  die  Lsg.  in  Anteilen  mit  50  ccm  A.  von  95°  Tr.  gefällt. 
Dekantieren  des  Nd.  und  Waschen  desselben  mit  einem  Gemisch  gleicher 
Teile  A.,  H20  und  HCl  (1  :  1),  dann  mit  A.  —  Mkr.,  scharf  ausgebildete 
kurze,  schief  abgeschnittene  Säulen  oder  rhombische  Tafeln  von  ziegelroter 
Farbe.  Neben  H2S04  kein  H20-Verlust;  bei  100°  werden  schnell  3  Mol.  H20  abgegeben, 
in  10  bis  15  Tagen  auch  das  vierte.    Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  59). 

JÖRGENSEN. 


Berechnet. 

Gefunden. 

2Co 

118 

12.97 

13.02 

12.90 

Pt 

195 

21.43 

21.60 

21.56 

10C1 

355 

39.01 

39.07 

39.19 

3H20 

54 

5.93 

6.12 

6.11     6.22 

4H20 

72 

7.91 

7.92 

19.  Bromid.   [Co(NH3)5(OH 

2)]Br3.  Roseokobaltbromid. 

—  Wird  an 

Aquopentamminnitrat  (A,  I,  f,  2)  dargestellt,  nur  nimmt  man  konz.  HBr  statt 
HN03.  Läßt  sich  auch  aus  der  wss.  Lsg.  des  Nitrats  der  Reihe  (A,I,f,2)  durch 
Fällen  mit  HBr  gewinnen.  Eine  konz.  Nitratlsg.  gibt  mit  verd.  HBr  hochrote, 
mkr.  Oktaeder;  eine  verd.  Nitratlsg.  +  verd.  HBr  geben  diamantglänzende, 
rhombische  Tafeln  von  58°  und  122°,  auch  abgeschnitten  zu  Tafeln  von 
122°  und  116°.  Bei  100°  Verlust  des  H20  unter  B.  von  blauviolettem  Bromopentammin- 
broraid  (A,  II,  m,  8).  Ein  gleicher  H20-Verlust  tritt  langsam  beim  Lagern  der  Verb.  ein.  Zeigt 
außer  den  typischen  Aquopentamminsalzrkk.  noch  folgende  charakteristische  Rkk.:  Mit 
HAuBr4  beim  Stehen  metallglänzenden,  braunen  Nd.,  bestehend  aus  sechsseitigen  Tafeln; 
mit  HAuCl4  +  MgS04  sofort  dunkelbraune,  glänzende,  dichroitische  Tafeln  (  ||  dunkelblau- 
violett, -f-  hellolivengelb  bis  farblos);  mit  verd.  H2S04:  hochrotes  Bromidsulfat.  JÖEGBNSEN 
(J.  pralti.  Chem.  [2]  31,  (1885)  62).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.: 
Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  42);  Petersen  (Z.  physih.  Chem.  10, 
(1892)  580).     Molekulargewichtsbest. :  Petersen  {Z.  physik.  Chem.  10,  (1892;  580). 

v  fi  (Werner  u.  Miolati)  L.      i=  1  -f  (k— 1)«  (Petersen) 

125  333.6    (bei  25°)  4  2.74 

250  365.4  10  3.01 

500  390.3  50  3.46 

1000  412.9  100  3.58 

2000  436.4  1000  3.94 


JÖRGENSEN, 

Berechnet. 

Gefunden. 

59.70 

59.81 

4.48 

4.51 

6Br  480 

2H20  36 

20.  Bromoplatinate.  a)  [Co(NH,)5(OH2)]a(PtBrfl)a,4H,0.  -  Eine  Lsg. 
von  0.8  g  Aquopentamminchlorid  (A,  I,  f,  15)  in  20  ccm  H20  wird  in  eine 
solche  von  4  g  Natriumplatinbromid  in  50  ccm  H20  hineinfiltriert;  es  ent- 
steht sofort  ein  Nd.,  der  schnell  filtriert  und  mit  halbverd.  und  dann  mit 
konz.  A.  gewaschen  wird.  Ausbeute  1.2  g.  —  Zinnoberrote,  kupferglänzende, 
mkr.,  quadratische  oder  achtseitige  Talein.  In  durchfallendem  Licht  orange- 
gelb.   Verliert  bei  100°  4  Mol.  H20.    Jöegensen  (J.  praJct,  CJwm.  [2]  31,  (1885)  06). 


JÖRGENSEN 

Berechnet. 

Gefunden. 

5.02 

5.19 

24.91 

24.96 

61.30 

61.34 

2.97 

2.88 
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2Co  118 

3Pt  585 

18Br  1440 

Bei  100°      4H20  72 

ß)  [Co(NH3)5(OH,)]Br(PtBr6).2H20.  —  Eine  Lsg.  von  1  g  Aquopentammin- 

bromid  (A,  I,  f,  19)  in  25  ccm  k.  H20  gibt  mit  3  g  Natriumplatinbromid  in 

50  ccm  H.,0  bald  einen  Nd.  von  1jq  centimeterlangen,  dnnkelroten  Prismen. 

U.  Mk.  sechsseitige  Prismen,  durch  Pyramiden  zugespitzt.    Ueber  H2S04  kein 

H20-Verlust;    bei    100°   treten   2   Mol.    H20  unter   B.    von    Bromopentamminbromoplatinat 

(A,II,m,ll)  aus.    Jörgensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  31,  (1885)  64). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  6.31  6.39 

2Pt  390  20.86  20.89 

14Br  1120  59.89  60.08 

4H20  72  3.85  3.89    3.92 

21.  Bromiäsiäfat.  [Co(NH8)5(OHa)]Br(S04).  —  Nach  Krok  (Acta  Unims. 
Lund.  1870,  16)  durch  Einw.  von  Br  auf  das  Aquopentamminjodidsulfat 
(A,  I,  f,  23).  —  Nach  Jörgensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  81,  (1885)  63)  versetzt 
man  die  Lsg.  von  2  g  Aquopentamminbromid  (A,  I,  f,  19)  in  50  ccm  k.  H20 
mit  10  ccm  ^B^SC^ ,  worauf  das  Bromidsulfat  ausfällt.  —  Quadratische 
Oktaeder  von  der  Farbe  der  übrigen  Aquopentamminkobaltsalze.  Verliert 
bei  100°  innerhalb  24  Stunden  kein  H.20,  kann  also  kein  Gemenge  von 
Bromid  und  Sulfat  sein,  da  dieselben  H20  abgeben.    Jörgensen. 

Berechnet  von  Gefunden. 

Jörgensen.       Jörgensen.      Krok.  (Mittel) 
2Co  118  17.46  17.53  18.08 

2Br  160  23.67  23.51  24.10 

2S03  160  23.67  23.76 

Krok  findet  29.26%  S04  und  24.86%  NH3;  ber.  28.4  und  25.14. 

22.  Jodid.  [Co(NH.{)5(OH2)]T3.  Roseokobaltjodid.  —  Die  wss.  Lsgg.  von 
Aquopentamminhydroxyd  (A,  I,  f,  1)  oder  Aquopentamminkarbonat  (A.  I.  f.  26) 
werden  mit  HJ  neutralisiert  oder  schwach  übersättigt.  Man  filtriert  und 
fällt  mit  konz.  HJ.  —  Diamantglänzende,  dunkelrote  Oktaeder  und  unregel- 
mäßige sechsseitige  Tafeln  (isomorph  mit  dem  Bromid  der  Reihe).  Bei  100° 
nach  einigen  Minuten  Schwärzung  und  Jodausscheidung.  Schwerer  1.  in  H20  als  das 
Bromid  der  Reihe.  —  Verhält  sich  gegen  HBr,  KJ,  K3Fe(CN)ß,  Na2S206,  Na4P207, 
(NH4)2C204,  K2Cr04,  K2Cr207  wie  das  Nitrat  der  Reihe  (A,  I,  f,  2).  Mit  verd.  H2S04  ent- 
steht das  Jodidsulfat  (A,  I,  f,  23),  mit  H2SiFl6  ein  rotgelber  Nd.  von  mkr.  kleinen  Oktaedern 
und  sechsseitigen  Tafeln;  mit  H2PtCl6  eine  braune  Lsg.,  die  sich  unter  PtJ4-Bildung  zer- 
setzt; bei  Zusatz  von  verd.  HAuCl4  zur  verd.  Jodidlsg.  entsteht  ein  seidenglänzender 
gelber  Nd.  von  kleinen  Würfeln  und  quadratischen  Tafeln;  mit  H2PtCl6  und  verd.  H2S04: 
metallglänzende,  rotbraune,  sechsseitige  Tafeln;  mit  HAuCl4  und  verd.  HJS04:  kleine, 
schwarze,  rektanguläre  Nadeln;  mit  HgCL> :  rotes  HgJ2,  1.  im  Ueberschuß  des  Aquo- 
pentamminjodids.     Jörgensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  31,  (1885)  66). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  10.87  10.92 

6J  762  70.17  70.03 

23.  Jodidsulfat,  [Co(NHs)6(OHa)]J(S04).  —  Entsteht  nach  Keok  (Acta 
Univers.  Lund.  1870,  15);  siehe  auch  Blomstrand  (J.  praM.  Chem.  [2]  3, 
(1871)  206)  bei  der  Darst.  des  Hexamminjodidsulfats  (A,  I,  a,  45)  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lsg.,  aus  der  sich  das  letztere  ausgeschieden  hat. 
Man  kristallisiert  das  Rohprod.  aus  ammoniakalischem  Ho0  um.  —  Gibbs 
{Proc.  Am.  Äcad.  11,  (1876)  13)  erhielt  das  Salz  aus  dem  Aquopentamminsulfat  (A,  I,  f,  8) 
durch  Fällen  mit  KJ.  —  Kleine,  rote  anscheinend  quadratische  Oktaeder, 
bei   100°   noch   kein  H20-Verlust,  beim  Eindampfen  der  wss.  Lsg.   auf   dem   Wasserbad, 
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besonders  bei  Gegenwart  von  NH3,  bildet  sich  Hexamminsalz.   K2Cr04,  K2Cr207,  NH3)  H2SiFlft 
fällen  nicht;  K3Fe(CN)6  und  K4Fe(CN)6  geben  graugrüne  Trübungen.     KrOK. 

Gibbs.  Krok. 

Berechnet.  Gefunden.  Mittel. 

Co         15.33  16.15      16.66      15.33  2Co  118  15.33  15.76 

J  32.99  32.12      27.76      27.18  10NH3         170  22.08  21.93 

S04       24.93  25.46      25.27      25.32  2J  254  32.99  32.85 

2S04  192  24.93  25.16 

2H20  36  4.67 


2Co 

118 

P»0, 

142 

4K>0 

72 

Co2P207 

292 

2{[Co(NH3)5(OH2)J(S03)}    770  100.00 

24.  Orthophosphate.  a)  Basisches  Phosphat,  [Co(NH3)5(OH2)](OH)(P04H), 
H20  (?)  —  5  g  Nitratopentamminkobaltnitrat  (A,II,  d,3)  werden  in  50  ccm  H20 
und  50  ccm  verd.  NH3  in  der  Wärme  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit  einer 
Lsg.  von  Na.2HP04  versetzt.  Nach  24  Stunden  ist  das  Salz,  entsprechend  der 
Menge  des  verdunsteten  NH3,  abgeschieden.  Man  wäscht  den  Nd.  mit  H20 
und  trocknet  ihn  mit  Papier,  dann  an  der  Luft.  —  Zentimeterlange,  gerade 
abgeschnittene,  glänzende,  dunkelrote  Prismen,  manchmal  kreuzweise  ver- 
wachsen. Fast  unl.  in  H20.  Bei  100°  schnell,  über  H2S04  langsam,  Verlust  von 
2  Mol  H20.  Treibt  aus  NH4C1  schon  in  der  Kälte  NH3  aus.  Jörgensen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  83). 

JüRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

20.14  20.51 

24.23  24.18 

12.29  12.32        12.25 

49.83  50.09 

ß)  [Co(NH3)5(ÖH2)],(P04H)3,4H20.  -  5g  Chloropentamminchlorid  (A,IL 
f,  7)  werden  durch  Verreiben  mit  Irischem  Ag2C08  (aus  20  g  AgN03)  bei 
Ggw.  von  H20  in  Aquopentamminkarbonat  übergeführt,  dessen  wss.  Lsg. 
mit  der  berechneten  Menge  10%iger  H:iP04  versetzt  und  dann  einige  Tage 
an  einem  kühlen  Ort  stehen  gelassen  wird.  Ausbeute  4.5  g.  —  Großkristal- 
linisch; die  Formen  sind  ähnlich  denen  des  sauren  Hexamminkobaltphos- 
phats  ( A,  I,  a,  47,  ß),  die  Farbe  gleicht  der  des  Aquopentaraminkobaltsulfat 
(A,  I,  f,  8).  Swl.  in  k.  H20,  leichter  1.  in  h.  H20.  Das  ungelöste  Salz  schmilzt 
unter  h.  H.20.  Verliert  neben  H2S04  nichts,  bei  100°  in  mehreren  Stunden  unter  Blau- 
violettfärbung 5  Mol.  H20,  dann  allmählich  noch  mehr.  Jörgensen  (J.  prall,  Chem. 
[2]  31,  (1885)  85).  jörgensen. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  17.25  17.43  17.40 

IV2P2O5  213  31.14  31.29  31.18 

5H20  90  13.16  13.49        13.09 

2CoO,lVaP206      363  53.07  53.03        53.15        53.02 

25.  Pyrophosphate.  a)  [Co(NH8)6(OH2)]4(P907)3,12H90.  —  1.  Durch  Zer- 
setzen von  Aquopentamminnatriumpyroptiosphat  (A,  I,  f,  25,  y)  mit  lauwarmem 
H20.  Poeumbaku  (Compt.  rend.  91,  (1880)  934;  98,  (1881)  342).  -  2.  Durch 
Fällen  von  Aquopentamminsulfat  (A.  I.f.8)  mit  der  äquivalenten  Menge 
Na4P207.  —  Umkristallisieren  der  Fällung  aus  k.  verd.  NH3.  —  Rote, 
flache,  spitze,  hexagonale  Nadeln.  Verliert  bei  100°  13  Mol.  H20,  beim  Liegen  über 
H2S04  6  Mol.  H20.    Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  23,  (1880)  254;  31,  (1885)  88). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

4CoO  300      21.65    W2  S8  \  52  2Q       22.04       \525 

3P205  426      30.73    /o2-d8  /  ÖJ  ^       30.66       /Mö 

13H20  234      16.88    '  16.81  16.65 

6H20  108        7.79  7.85  8.08 

ß)  [Co(NH8)5(OH9)]Po07H.  —  Eine  80°  warme  Lsg.  von  5  g  frisch  be- 
reitetem Aquopentamminnitrat  (A,  I,  f,  2)  in  45  ccm  H20  und  10  ccm  45  %  iger 
Essigsäure  wird  mit  einer  80°  warmen  Lsg.  von  2  Mol.  Na4P20T  in  80  ccm 
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H20  versetzt.  Nach  24  Stunden  fast  quantitative  Abscheidung,  die  mit  k. 
H20  und  A.  gewaschen  wird.  —  Großkristallinisch;  gleicht  dem  analogen 
Hexamminsalz  (A,  I,  a,  48,  ß).  Durch  Schütteln  mit  verd.  NaOH  entsteht 
Aquopentamminkobaltnatriumpyrophosphat  (A,  I,  f,  25,7).  L.  in  verd.  Essig- 
säure; 11.  in  verd.  HCl.     Jörgensen  (J.  prakt  Chem.  [2]  35,  (1887)  447). 

JÖRGENSEN. 

2Co  118  17.51  17.60 

•2P205  284  42.13  42.03 

10NH3  170  25.22 

3H20,30  102 15J4 

2{[Co(NH3UOH2)]Po07H}    674  100.00 

2CoO;2P205  434  64.39  64.23        64.22 

y)  [Co(NH.)5(OH,)]P207Na,ll1/2H.20.  —  Wurde  zuerst  von  Braun  (Unter- 
suchungen, Göttingen  1862,  26),  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  11,  (1876)  11),  dann  von 
Porumbaru  (Compt.  rend.  91,  (1*80)  934;  93,  (1S81)  342)  erhalten;  sie  übersahen  aber  beide 
den  Na-Gehalt  der  Verb.,  der  von  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  23,  (1*80)  252  und  [2]  31, 
(1885)  86)  nachgewiesen  wurde.  1.  Durch  Versetzen  einer  warmen,  ammonia- 
kalischen  Lsg.  von  Chloropentamminkobaltchlorid  (A,  II,  f.  7)  mit  NH4C1 
und  überschüssigem  Na4P207.  Porumbaru.  —  2.  Durch  Fällen  einer  bei 
30°  gesättigten  Aquopentamminkobaltisulfatlsg.  (A,  I,  f,  8)  mit  Na4P207  oder 
durch  Versetzen  der  Sulfatlsg.  mit  Na4P207  im  Ueberschuß,  bis  sich  der 
anfänglich  gebildete  Nd.  wieder  gelöst  hat.  —  Umkristallisieren  des  Nd.  aus 
ammoniakal.  H20.  —  Hexagonale  Prismen.    Jörgensen. 

Jörgensen.  Porumbaru. 

Berechnet. 
Co  10.42 

P205  25.09 

NH3  15.02 

Glührückstand       43.81 
Na,0  5.49 

26.  Karbonat.  —  Nur  in  wss.  Lsg.  bekannt,  welche  durch  Zusammenreiben  von  5  g 
Chloropentamminkobaltchlorid  (A,  II,  f,  7)  mit  der  aus  20  g  AgN03  erhaltenen  Menge  Ag2COa 
bei  Ggw.  von  H20  entsteht.  Bildet  sich  ferner  durch  Einw.  von  C0.2  auf  die  wss.  Lsg 
von  Aquopentamminhydroxyd  (A,  I,  f,  1).  Kote  Fl.  von  stark  alkal.  Rk.^  die  im  Exsikkato. 
eine  gummiartige  M.  hinterläßt.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  \2]  18,  (1878)  236:  19,  (1879)  54)  r 
Claudet  [Phil.  Mag.  [4]  2,  (1851)  253). 

27.  Oxalat  [Co(NH8)5(OHa)]2(CaOJa,4H20.  —  Man  erhitzt  10  g  fein 
gepulvertes  Chloropentainminchlorid  (A,  II,  f,  7)  mit  75  ccm  H20  und  50  ccm 
NH3  von  10%  in  einem  mit  Uhrglas  bedeckten  Erlenmeyerkolben  auf 
dem  Wasserbade,  filtriert  die  tiefrote  Lsg.  von  einer  Spur  Kobaltioxyd 
ab,  übersättigt  das  Filtrat  nach  dem  Abkühlen  ganz  schwach  mit  H2C204 
und  vollendet  die  Fällung  des  Oxalats  mit  einer  Lsg.  von  (NH4)2C204 
Nachdem  das  Ganze  einige  Zeit  gestanden  hat,  dekantiert  man,  saugt  ab. 
wäscht  den  Rückstand  mit  R.ß,  bis  das  Filtrat  nach  reichlichem  Zusatz 
von  HNO:3  mit  AgN03  keine  Fällung  mehr  gibt,  worauf  man  mit  A. 
nachwäscht.  Ausbeute  11.8  bis  12.4  g.  —  Verliert  über  H2S04  kein  H20;  bei  100° 
Zersetzung.  —  Co:  Ber.  17.88%,  Gel  17.90,  17.93%.  —  Jörgensen  {Z.  anorg.  Chem. 
17,  (1898)  461;  siehe  auch  J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  89);  ferner:  Gibbs  u 
Oenth  (Eesearches  (1856)  18;  J.  prakt  Chem.  72,  (1857)  154). 

Gibbs  u.  Genth. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.87  18.15     18.14 

C203  32.73  32.82 

28.  Oxalatchloroplatinat.  [Co(NH3)5OH,]2(C2OJ(PtCl6)2,6H20.  —  Die 
Lsg.  von  1  g  Aquopentamminoxalat  (A,  f,  f,  27)  in  einem  Gemisch  von 
10  ccm  gesättigter  Oxalsäurelsg.  und  30  ccm  H20  wird  mit  2  Mol. 
Natriumplatinchlorid  in  10  %  iger  Lsg.  versetzt.  Der  Nd.  wird  filtriert,  mit 
k.  H20  bis  zur  neutralen  Rk.,  dann  mit  A.  gewaschen.  Ausbeute  1.55  g.  — 
Rotgelbe,  parallel  verwachsene  Nadeln;  in  k.  ILO  swl.    Beim  Schütteln  mit 


Gefunden. 

Berechnet. 

Gefunde 

10.61                10.52 

10.69 

10.70 

25.48                25.11 

25.72 

25.11 

15.40 

15.30 

43.51  (Mittel) 

527                 5.39 

2Co 

118 

2Pt 

390 

.201 

426 

4H20 

72 

8H20 

144 
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konz.  HCl  entsteht  Aquopentamminchlorid  (A,  I,  f,  15).  Verliert  bei  80<>  schnell, 
über  H2S04  langsam  4  Mol.  H20;  weitere  4  Mol.  werden  bei  98°  abgegeben.  JÖrgensen 
(Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  427). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

8.83  8.81  8.52 

29.12  29.26        29.18 

31.87  31.59        31.74 

5.39  5.59  5.48 

10.78  10.82 

29.  Hexacijanochromiat.  [Co(NH3)5(OH2)][Cr(CN)6],1/2H,0.  —  Entsteht 
durch  doppelte  Umsetzung-  von  Aquopentamminkobaltchlorid  (A,  I,  f,  15) 
mit  Chromicyankalium.  —  Schöne  kristallinische  Fällung;  u.  Mk.  augitische 
Formen.  Beim  Erwärmen  mit  mittelstarker  HCl  entsteht  Chloropentammin- 
kobaltchlorid  (A,  II,  f,  7).  Isomorph  mit  dem  isomeren  Salz:  [Cr(NHs)5(OH2>][CoiCN)d]. 
Ber.  für  Co«07  +  Cr203:  40.57  °/0;  gef.  40.61%.  Christensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  23, 
(1881)  52).  —  Da  Jöbgensen  gezeigt  hat,  daß  das  analoge  Hexacyanokobaltiat  (A,  I,  f,  31)  nur 
1  Mol.  H20  besitzt,  so  gilt  dasselbe  wohl  auch  für  das  Hexacyanochromiat. 

30.  Hexacyanoferriat.  [Co(NH8)5(OH2)][Fe(CNj6],1/2H20.  —  Darst.  analog 
der  des  Hexacyanokobaltiat  der  Reihe  (A,  I,  f,  31).  Orangerote,  dichroi- 
tische  Kristalle;  unl.  in  k.  H20;  durch  h.  H20  leicht  zerlegbar.  Gibbs  u. 
Genth  (J.  prakt  Chem.  72,  (1857)  154;  Researches  1856,  19).  Ueber  die  Zus. 
siehe  die  Anmerkung  zum  Hexacyanoehromiat  (A,  I,  f,  29). 

Gibbs  u.  Genth. 
Berechnet.  Gef  uu  den. 

Fe  +  Co  30.02  30.05 

C  18.79  18  69 

31.  Hexacyanokobaltiat  [Co(NH.05(OH2)][Co(CN)6].  —  5  g  Chloropentam- 
minchlorid  (A,II,f,7)  werden  mit  900  ccm  H„0  und  10  ccm  HCl  (1:1) 
einige  Zeit  gekocht;  nach  24  Stunden  wird  etwas  ungel.  Chlorochlorid  ab- 
iiltriert  und  die  k.  Lsg.  mit  einem  geringen  Ueberschuß  von  KsCo(CN)e, 
gel.  in  150  ccm  H20,  versetzt.  Fast  quantitative  Ausbeute.  —  Schöne,  rote, 
scharf  ausgebildete,  mkr.  Prismen;  in  k.  H20  fast  unl.;  beim  Kochen  mit 
H20  Zersetzung.  Verliert  nichts  bei  100°,  bei  150"  das  H20  vollständig.  JÖRGENSEN 
(J.  prakt  Chem.  [2]  31,  (1885)  89).  —  Enthält  nur  1  Mol.  H20  (Jörgensen),  entgegen 
den  Angaben  von  Gibbs  u.  Genth,  Braun  und  Christensen,  nach  welchen  1  '/s  Mol.  H20 
vorhanden  sind.  Siehe  Gibbs  u.  Genth  {Researches  (1856)  18;  J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  154); 
Braun  {Untersuchungen,    Göttingen  1862);  Christensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  23,  (1881)  50). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co304  42.62  42.37 

Co  3130  31.21 

32.  Bichromat.  [Co(NH,),(OH2)l,(Cr207)3,BH,0.  —  Durch  Fällung  einer 
Aquopentamminnitratlsg.  (A,  I,  f,  2)  mit  K.2Cr207.  Kristallisiert  aus  schwach- 
essigsaurer Lsg.  in  bronzeglänzenden,  orangeroten  Schuppen.  Gibbs  (Proc. 
Am.  Akad.  10,  (1875)  37;  11,  (1876)  23). 

Ueber  ein  Bichromat  unbekannter  Natnr  der  empirischen  Formel  Co.2(NH3)10(Cr.207)3,H20 
siehe  Gibbs  {Proc.  Am.  Akad.  10,  (1875)  37).  Vergleiche  dazu  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  23,  (1881)  248). 

Gibbs. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  11.48  11.54 

3Cr,07  63.20  63.31 

5H20  8.76  8.72  (Mittelwert) 

g)  Diaquotetramminkobaltisalze  (Tetramminroseosalze). 

[Co(NH:i)jOH2).2]Xs. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH8)4(OH2)g](S04)s^H20,  S.  351.  -  2.  [Co(NH3)4(OH2)(OH)]Sü4,H20, 
S.  351.  —  3.  [Co(NH3)4(OH2)2](ö04)(Außr4),  S.  351.  —  4.  [Co(NH3)4(OH2)2].AS04)2(PtClö),  S.  352. 
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—  5.  [Co(NH3)4(OH2)2]Cl3,  S.  352.  —  6.  [Co(NH3)4(OH2\]Brs,  S.  352.  —  7.  [Co(NH3)4(OH2\]4 
(P,07)3,6H20,  S.  353.  —  8.  [Co(NH3)4(OH2)2]2(C204)(S04)2,  S.  353.  -  9.  [Co(NH3)4(OH2)2][Co 
(CNj6],  S.  353. 

Historisches.  —  Vortmann  veröffentlichte  in  den  Jahren  1877  und  1882  einige  Be- 
obachtungen über  Tetramminroseosalze;  er  beschrieb  das  Chlorid  und  das  Sulfat  der  Reihe, 
es  gelang  ihm  aber  nicht,  die  Konstitution  derselben  richtig  zu  deuten.  Erst  Jörgensen 
zeigte  im  Jahre  1892  auf  Gruud  eines  ausgedehnten  Versuchsmaterials,  daß  die  Tetrammin- 
roseosalze als  Hexamminsalze  aufzufassen  sind,  in  denen  zwei  Moleküle  Ammoniak  durch 
zwei  Moleküle  Wasser  ersetzt  sind,  daß  ihnen  also  die  Konstitutionsformel  [Co(NH3)4(OH2)o]X3 
zukommt.  Die  Tetramminroseosalze  (Diaquotetramminsalze)  schließen  sich  demnach  den 
Pentamminroseosalzen  (Aquopentamminsalzen)  an.  Beide  Reihen  bilden  Uebergangsglieder 
von  den  Metalliaksalzen  zu  den  Metallsalzhydraten  (Werner).  —  Werner  u.  Miolati 
haben  die  elektrische  Leitfähigkeit  des  Bromids  der  Reihe,  Bock  die  physiologische 
samkeit  des  Sulfats  der  Reihe  bestimmt. 

1.  Sulfat  [Co(NH3)4(OH2).2]2(S04)8,3H,0.  Tetramminroseosulfat,— Eine  Lsg. 
von  5  g  Karbonatotetramminsulfat  (A,  III,  aa,  3)  in  100  ccm  H20  wird  mit  10  ccm 
verd.  H2S04  versetzt  und  dann  mit  50  bis  60  ccm  A.  in  Anteilen  gefällt. 
Waschen  des  Nd.  mit  50  %  igem  A.,  Trocknen  desselben  an  der  Luft.  Ausbeute 
6.2  g  (ber.  6.37);  frei  von  Aquopentamminsulfat.  —Hochrote,  mkr.,  quadratische  Prismen, 
durch  die  Pyramide  zweiter  Ordnung  zugespitzt.  L.  mit  violetter  Farbe  in  ca. 
35  Teilen  k.  H.,0,  leichter  1.  bei  Zusatz  von  HCl  oder  H2S04.  Ekk.  wie 
beim  Bromid  der  Reihe  (A,  I,  g,  6) ;  verliert  über  H2S04  in  einigen  Tagen  3  Mol.  H20  und 
ist  dann  noch  ein  Diaquotetramminsalz.  Dann  auf  100°  erhitzt,  gibt  das  Sulfat  noch  Slj2  Mol.  H20 
ab,  wird  violett  und  zeigt  andere  Eigenschaften.  Jobgensen  (Z.  anorg.  Chem.  2, 
(1892)  296).  —  Vgl.  auch  Vortmann  (Ber.  10,  (1877)  1456).  Vortmann  findet  in  dem 
Salz  nur  6  Mol.  H20;  er  hat  nach  Jörgensen,  dessen  sämtliche  Analysen  auf  7  Mol.  H20 
stimmen,  dasselbe  nicht  richtig  getrocknet.  —  lieber  die  physiologische  Wirkung  des  Sulfats : 
Bock  (Ar  eh.  exp.  Path.  52,  (1904)  1). 

Vortmann.  Jörgensen. 

Berechnet.              Gefunden.  Berechnet.         Gefunden. 

Co             18.154          17.98                  17.814  2Co  118  17.67  17.70     17.67 

S04           36.923                      37  053  2S03  160  23.95  23.99 

NH3           20.923                      21.909    20.501  8N  112  16.77  16.78 

H20           16.615          15.955                16.737  3H20  54  8.08              8.09      8.01 

372H20  63  9.43              9.17      9.32 

2.  Basisches  Sulfat.  [Co(NH8)4(OH2)(OH)]S04,H20.  —  3g  Chloroaquo- 
tetramminsulfat  (A,  II,  h,  2),  in  50  ccm  normalem  NH*  gel.,  werden  mit 
100  ccm  A.  von  95°/0  versetzt;  der  entstandene  Nd.  wird  abgesaugt,  zuerst 
mit  einer  Mischung  von  1  Vol.  H20  und  2  Vol.  A.,  dann  mit  A.  gewaschen. 
Ausbeute  2.6  bis  2.7  g.  —  Eine  Lsg.  von  3  g  Diaquotetramminsulfat  (A,  I,  g,  1) 
in  Normal -NH3  wird  mit  75  ccm  A.  in  Anteilen  versetzt;  der  Nd. 
wird  dekantiert  und  wie  oben  gewaschen.  Ausbeute  2.1  g.  —  Kleine,  rote, 
glänzende  Kristalle,  u.  Mk.  rhombische,  meist  schlecht  ausgebildete  Tafeln. 
Verliert  über  H2S04  nur  wenig  an  Gewicht,  bei  100°  aber  V/2  Mol.  H20.  Nimmt  dann  an 
der  Luft  wieder  1  Mol.  H20  auf.  Ziemlich  1.  in  H20  mit  schwach  alkal.  ßk.  Die 
Lösungsfarbe  ist  rot;  beim  Stehen  geht  die  Farbe  in  braunviolett  über. 
Es  scheidet  sich  dann  sog.  anhydrobasisches  Tetrammindiaquodiamminkobaltisulfat  (B,  a,  2) 
aus.  Das  bas.  Sulfat  löst  sich  leicht  in  HCl- haltigem  H20.  Die  wss.  Lsg. 
gibt  die  Ekk.  der  Diaquotetramminsalze.  JößGENSEN  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  184). 

Jörgensen. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  21.88  21.71        21.49 

S03  80  29.00  29.45        29  22 

1.5H20  27  9.78  9.62  9.85 

0.5H2O  9  3  26  3.12 

3.  Sulfathromoaurat.  [Co(NH3)4(OH9)2](S04)(AuBr4).  —  1.5  g  Karbonato- 
tetramminsulfat (A,III,  aa,  3)  werden  in  20  ccm  H.,0  und  etwas  verd.  H2S04 
gelöst  und  zur  klaren,  sauren  Lsg.  40  ccm  HAuBr4-Lsg.  (1  ccm  =  0.03  g  Au) 
gegeben.     Der  sofort   entstehende  Nd.  wird   dekantiert  und  neutral  ge- 
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waschen.  Ausbeute  4.24  g  (ber.:  4.44).  —  Brauner,  krist.,  fast  metallglänzender 
Nd. ,  sehr  ähnlich  dem  analogen  Aquopentammin-  (A,  I,  f,  12,  ß)  und 
Hexamminkobaltsalz  (A,  I,  a,  18).  Bei  100°  nur  spurenweiser  Verlust  von  H20. 
Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  298). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  7.60  7.63 

S03        '  80  10,31  10.35 

Au  197  25.39  25.22 

4.  Sulfatchloroplatinat.  [Co(NH3)4(OH2),]3(S04)2(PtCl6).  —  2g  Diaquo- 
tetramminsulfat  (A,  I,  g,  1)  werden  in  60  ccm  H20  und  mehreren  ccm  verd. 
HzS04  gelöst  und  mit  20  ccm  einer  10  °/0  igen  Lsg.  von  H2PtCl6,6H,0  gefällt; 
nach  einigen  Stunden  filtriert  man  ab  und  wäscht  den  Nd.  mit  H20  und  A. 
Ausbeute  2.55  g  (ber. :  2.67  g).  —  Glänzend  rotbraune,  fast  ganz  reguläre  sechs- 
seitige Tafeln;  Mittelwert  der  gemessenen  ebenen  Winkel  119°45'.  Neben 
H2S04  oder  in  24  Stunden  bei  100°  kein  H20- Verlust.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem. 
%  (1892)  297). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co                       118                       12.76  12.76 

Pt                       195                       21.06  21.05 

2S03                     160                       17.28  17.18 

5.  Chlorid.  [Co(NH3)4(OH2)2]CL5 ,  wasserfrei  und  mit  1  Mol  H20.  — 
Tetramminroseochlorid.  —  5  g  reines  Karbonatotetramminchlorid  (A,  III, 
aa,  3),  gelöst  in  25  ccm  k.  H20,  werden  mit  10  ccm  verd.  HCl,  dann  unter 
guter  Kühlung  mit  100  ccm  konz.  HCl  versetzt,  wobei  fast  quantitative 
Abscheidung  des  Diaquochlorids  erfolgt.  Man  dekantiert  den  Nd.  mit  konz. 
HCl,  wäscht  denselben  mit  95  °/0  igem  A.  und  trocknet  ihn  an  der  Luft. 
Ausbeute  5.5  g-.  —  Kleine,  dunkelhochrote,  kaum  reguläre  Oktaeder.  LI.  in  H20. 
Verliert  bei  100°  1  Mol.  H.20  unter  Uebergang  in  Chloroaquotetramminchlorid  (A,  II,  h,  4). 
JÖRGENSEN  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  294-);  siehe  auch  Vortmann  {Ber.  10, 
(1877)  1454;  15,  (1882)  1891).  —  Vortmann  [Ber.  15,  (1882)  1891)  erhielt  das  Salz  einmal 
mit  einem  größeren  H20-Gehalt,  entsprechend  der  Formel:  [Co(NH3)4(OH2)2]Cl3,H20;  siehe 
dort  auch  Angaben  über  ein  HgCl2-I)oppelsalz  des  Diaquochlorids. 

Vortmann.  Gefunden. 

Berechnet.  Vortmann.  Jörgensen. 

Co  21.98  22.18      22.15      22.17 

NH3  25.23  26.62      26.05 

Cl  39  52  39.63  39.21 

1H20  6.68  6.75        6.79        6.63  6.65 

Für  das  Salz  mit  3  Mol.  H20 :  Vortmann. 

Berechnet.  Gefunden. 
Co                       20.52  20.86 

NH3  23.65  24.15 

Cl  37.04  37.27 

H20  12.52  12.03      13.27 

6.  Bromid.  [Co(NH3)4(OH2)2]Br3.  Tetramminroseobromid.  — 5  g  fein  ge- 
pulvertes Karbonatotetramminbromid  CA,  III,  aa,  9)  werden  mit  50  ccm  H20 
geschüttelt  und  bis  zum  Aufhören  der  C02-Entw.  tropfenweise  mit  HBr 
(1  :  1)  versetzt,  dann  unter  Abkühlung  mit  150  ccm  HBr,  D.  1.48,  wobei  Ab- 
scheidung des  Diaquosalzes  erfolgt.  Dekantieren  des  Nd.,  dann  Waschen  des- 
selben mit  95  %  igem  A.  Ausbeute  6.5  g.  —  Dunkelhochrote,  mkr.,  scharf  aus- 
gebildete, aber  kaum  reguläre  Oktaeder.  Verliert  bei  100°  in  %  Stunde  1  Mol. 
H20  unter  B.  von  grauviolettem  Bromoaquotetramminbromid  (A,  II,  n,  4).  —  Eine  wss. 
Lsg.  des  Diaquobromids  gibt  mit  verd.  H2S04  und  H2PtCl0  braunrote,  hexagonale  Tafeln, 
mit  festem  KaCo(CN)tf  ein  rotes  Doppelsalz,  mit  verd.  HCl  und  festem  KsFe(CN)6  ein 
braunes  Salz.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  294).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  iu 
wss.  Lsg.  nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem,  12,  (1893)  42): 
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v  fi    (t  =  25°) 

125  325.5 

250  354.8 

500  379.8 

1000  399.5 

2000  417.4 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

3Br  240  59.55  59.60 

H20  80  4.49  4.49 

7.  Pyrophosphal  [Co(NH3)4(OH2),]4(P207)3,6H20.  —  Eine  4%  ige  wss. 
Lsg.  von  NajP207  gibt  beim  Versetzen  mit  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  Dia- 
-quotetramniinsulfat  (A.  I,  g,  1),  in  ungefähr  äquivalenter  Menge,  sofort  einen 
Kristallbrei  feiner  Nadeln,  der  abgesaugt,  mit  H.20  gewaschen  und  einige 
Tage  an  der  Luft  getrocknet  wird.  —  Feine,  blaßrote,  verfilzte  Nadeln; 
fast  unl.  in  H.,0,  11.  bei  Zusatz  von  etwas  Säure.  Versetzt  man  die  Lsg. 
des  Salzes  in  konz.  H2S04  unter  Kühlung  mit  konz.  HCl,  so  entsteht  das 
Diaquochlorid  (A,  I,  g,  5).  Verliert  über  H2S04  langsam  4  Mol.  H,0,  bei  100°  noch 
6  Mol ,  dann  sehr  langsam  noch  mehr  unter  tiefer  Veränderung.  Beim  Glühen  hinterbleibt 
rötlich  lilafarbenes  4CoO,3P205.  —  Jöegensen  {Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  299). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

4CoO  426  18.41  18.41 

3P205  426  33.23  33.21 

4H20  72  5.62  5  54 

6H20  108  8.47  8.85 

4CoO,3Pl(06  726  5B.63  56.66 

8.  Oxalatsulfat.  [Co(NH,)4(OH2)2J,(C204)(S04)2.  —  Eine  Lsg.  von  2  g 
Diaquotetramminsulfat  (A,  I,  g,  1)  in  70  ccm  H20  wird  mit  dem  gleichen  Vol. 
•einer  5°/0igea  Lsg.  von  Ammoniumoxalat  gefällt,  —  Hochrote,  knotige  Kristall- 
aggregate. Verliert  bei  100°  leicht  die  Hälfte  des  H20-Gehalts,  den  Eest  sehr  langsam. 
Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  800). 


JÖRGENSEN. 

Berechnet. 

Gefunden. 

2Co 

118 

19.47 

19  39            19.44 

2S03 

160 

26.40 

26.28            26.37 

c2o3 

72 

11.88 

12.18 

9.  HexacyanoJcobaltiat.  [Co(NH3)4(OH2).2][Co(CN)6].  —  Eine  mit  HCl  an- 
gesäuerte Lsg.  von  Diaquotetramminchlorid  (A,  I,  g,  5)  in  etwa  12  Teilen  H20 
wird  mit  festem  K8Co(CN)„  (etwa  5  g  auf  4  g  Diaquosalz)  behandelt. 
Während  letzteres  in  Lsg.  geht,  scheidet  sich  das  Doppelcyanid  aus.  — 
Fast  karmoisinrotes  Kristallpulver.  U.  Mk.  von  dem  analogen  Aquopentammin- 
(A,  I,  f,  30)  und  Hexamminkobaltdoppelsalz  (A,  I,  a,  54,  y)  nicht  zu  unterscheiden.  Verliert 
bei  100°  langsam  2  Mol.  H20  und  wird  orangerot.  Jökgensen  (Z.  anorg.  Chem.  2, 
(1892)  298). 


Berechnet. 

JÖRGENSEN. 

Gefunden. 

2Co 

118 

31.22 

31.32            31.11 

2H20 

30 

9.52 

9.40 

h)   Triaquotriamminkobaltisalze.     [Co(NH3)3(OH2)3]X3. 

Historisches.  —  Das  Nitrat  dieser  Reihe  wurde  zuerst  von  Vortmann  (1882)  und  darauf 
von  Jörgensen  (1894)  dargestellt;  Werner  u.  Miolati  zeigten  dann  (1894).  daß  dasselbe 
konstitutionell  als  Triaquotriamminnitrat  aufgefaßt  werden  muß.  Im  Jahre  1906  gelang  es 
Werner  das  Nitrat  in  das  entsprechende  Chlorid  [Co(NH3)3(OH2)3]C]3  überzuführen.  Diese 
beiden  Verbindungen  sind  als  Hexamminkobaltsalze  aufzufassen,  in  denen  drei  Moleküle 
Ammoniak  durch  drei  Moleküle  Wasser  ersetzt  sind:  sie  schließen  sich  also  eng  an  die  Aquo- 
pentammin-  und  Diaquotetramminsalze  an.  Nach  Werner  existieren  in  Lsg.  auch  Tetra- 
-quodiamminkobaltsalze ;  jedoch  ließen  sich  dieselben  bisher  nicht  isolieren.  —  Ein  von 
Graelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  23 
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Jörgensen  dargestelltes  und   als   Dichrokobaltchloroplatinat  bezeichnetes    Salz  ist   gemäß: 
seiner  B.  und  seiner  Zus.  wohl  als  Triaquotriamminsalz  zu  betrachten. 

1.  Nitrat  [Co(NH3)8(OH.2)3J(NO.s)8.  —  Läßt  man  Trinitratotriammin- 
kobalt  (A,  IV,  d)  einige  Stunden  lang  mit  W.  stehen,  so  geht  es  in  Lsg. 
Beim  Verdunsten  derselben  hinterbleiben  zerfließliche,  karmoisinrote  Kristall- 
warzen des  Triaquotriamminnitrats.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  187). 
—  Entsteht  neben  anderen  Salzen  beim  Eindampfen  der  oxydierten  Lsg.  des 
Kobaltokarbonats  in  NH3  und  Ammoniumkarbonat  bis  auf  einen  kleinen  Rest 
und  nachherigen  Zusatz  von  HN03.  Zerfließliches  Salz  von  dunkelkirsch- 
roter Farbe.  Vortmann  (Ber.  15,  (1882)  1900).  Ueber  die  konstitutionelle  Auf- 
fassung des  Salzes  siehe  Werner  u.  Miolati  [Z  physik.  Chem.  14,  (1894)  520).  Während 
das  Salz  nach  Jörgensen  drei  Moleküle  W.  besitzt,  berechnet  Vortmann  aus  seinen  Ana- 
lysen einen  Gehalt  von  vier  Molekülen  W. 


Vortmann. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

16.03 

15.56     16.02 

NH3 

13.h5 

13.89 

Jörgensen. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

16.86 

17  15 

2H,0 

10.29 

10.67 

Das  Salz  enthält  bei  100°  getrocknet  noch  1  Mol.  H20. 

2.  Chlorid.  [Co(NH3)8(OH.,)s]Cl?.  —  Man  überschichtet  Trinitratotri- 
amminkobalt  (A,  IV,  d)  mit  essigsäurehaltigem  H20  und  läßt  das  Ganze 
24  Stunden  stehen.  Die  erhaltene  Lsg.  wird  stark  abgekühlt  und  mit  bei 
0°  gesättigter  HCl  versetzt.  Es  scheidet  sich  sofort  ein  hellrotviolettes 
Kristallpulver  aus,  welches  durch  iVbpressen  auf  einer  Thonplatte  mög- 
lichst schnell  von  der  Mutterlauge  getrennt  wird.  Waschen  des  Nd.  mit 
A.  Und  dann  mit  abs.  Ae.  —  Schon  bei  0°  ist  in  wss.  Lsg.  sämtliches  Chlor  momentan 
fällbar.     Webner  (Ber.  39,  (1906;  2678). 

Werner. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  21.80  21.56 

Cl  39.30  38.98  38.75 

3.  Chloroplatinat  [Co(NH  )3(OH,)3]2(PtCl6)8,4H20.  —  Eine  10°/oige,. 
fast  gesättigte,  k.  Lsg.  von  Dichloroaquotriamminchlorid  (Dichrochloricr) 
(A,  III,  g,  4)  gibt  beim  Versetzen  mit  Xa.J>t(\  (1  •  3)  allmählich  das  Doppel- 
salz.—  Rotbraun,  glänzend  kristallininisch;  u.  Mk.  sechsseitige  Tafeln  und 
vielerlei  Aggregate,  auch  sechsstrahlige  Sterne.  SwL  in  k.  H20.  Das  luft- 
trockene Salz  verliert  über  H2S04  zwei  Mol.  H,0.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  5, 
(1894)  189).  Wurde  von  Jörgensen  als  „Dichrokobaltsalz"  (A,  III,  g)  aufgefaßt,  ist  aber 
wohl  ein  Triaquotriamminsalz.    Pf. 

Ueber  H2SOj  getrocknet. 

2Co  118 

3Pt  585 

18C1  639 

H20-Verlust  überH2S04 :  2H20  36 

II.  Verbindungen  der  CoA5-Gruppe. 

Verbindungen  des  Typus  [CoA5X]X2. 
a)  Nitropentamminkobaltisalze  (Xanthosalze).  [Co(NH3)5(NO,)]X2. 

üebersicht:  1.  [Co(NH,)6'NO.,)l(N02),,2H,0,  S.  355.  —  2.  [Co(NHA(N02)]3[Co(N02Vk 
S.355.  —  3.  [Co(NH3yN02)][Co;NH3)2(NÖ2)4],,  S  355.  —4.  [Co(NH8)8(NO,)](NOs)2,  S.  355. — 
4,«.  [Co(NH3)6(N02)J(N03)(AuCl4),   S.  356.  -  4,ß)  [Co(NH3)6(N02)]2(N03)2(PtCU  S.  356.   — 


Jörgensen. 

Berechnet. 

Gefunden. 

7.43 

7.43 

36.84 

36.65 

40.24 

40.12 

2.22 

2.41 
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12.  [Co(NH3)5(N02)]'NO,)Cl,  S.  358.  —  13.  [Co(NH3)5(N02)]Br2,  S.  358.  —  14.  [Co(NH8),(N08)] 
flJ03)Br,  S.  359.  —  15.  [Co[NH3yN02)]J2,  S.  359.  -  16.  [Co  NHsi5(N02)]  (S04)J2,2U20,  S.  359. 
-  17  [Co(NH3l,(N02)]2(S04)J4,  S.  359.  —  18.  [CVNH;5),(N02)]C204,  S.  359.  —  19.  [Co(NH3)5 
(NO^^fFelCNjeJ^HaO,  S.  359.  —  20.  [Co(NH3)5(N02)]Cr04.H20,  S.  360.  —  21.  [Co(NH3)5 
(N02)]Cr307,  S.  36U. 

Historisches.  —  Die  Nitropentainininsalze  wurden  im  Jahre  1852  von  Gibbs  entdeckt 
und  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit  Genth  im  Jahre  1856  genauer  untersucht.  Die  beiden 
Forscher  gaben  den  betreffenden  Salzen  den  Namen  „Xanthosalze";  sie  ließen  es  noch  un- 
entschieden, ob  die  Xanthosalze  die  Gruppe  NOgHl'/aNaOs  +  V2H2O)  oder  N02  (modern  ge- 
schrieben) besitzen.  Braun  zeigte  dann  im  Jahre  1864,  daß  in  denselben  die  Gruppe  N02 
enthalten  ist.  In  einer  im  Jahre  1875  von  Gibbs  erschienenen  Mitteilung  werden  wichtige 
Ergänzungen  zur  Chemie  der  Xanthosalze  gegeben.  Später  (lb94)  zeigte  Jörgensen,  daß 
ein  zu  dem  Xanthochlorid  isomeres  Salz  existiert,  dem  er  den  Namen  Isoxanthochloriä 
gab:  er  machte  es  dann  wahrscheinlich  (1899),  daß  in  den  Xanthosalzen  Nitroverbindungen 

1  —  N02),  in  den  Isoxanthosalzen  hingegen  Nitritokörper  (-ONO)  vorliegen.  Jörgensen 
stellte  ferner  mehrere  neue  Salze  der  Xanthoreihe  dar  und  gab  einige  Berichtigungen  zu 
den  Angaben  von  Gibbs  u.  Genth  (1894  u.  1896). 

Elektrische  Leitfähigkeitsbestimmungen  von  Nitropentamminsalzen  sind  von  Petersen 
und  von  Werner  u.  Miolati,  Molekulargewichtsbestimmungen  von  Petersen  und  von 
Werner  u.  Herty  ausgeführt  worden.  Die  vorliegenden  kri&tallographischen  Daten  sind 
von  Jaeger. 

Die  in  diesem  Abschnitt  angegebenen  Analysen  von  Gibbs  u.  Genth  (nicht  die  von 
Gibbs)  beziehen  sich  sämtlich  auf  Formeln,  die  ein  Wasserstoffatom  (für  je  eine  N02-Gruppe) 
mehr  enthalten,  als  die  richtigen  Formeln.  So  sind  die  Analysen  des  Xanthochlorids  von 
Gibbs  u.  Genth  für  die  Formel  CoN6Hlc02Cl2  berechnet  worden;  die  richtige  Formel  ist 
CoN6H1502nL  =  Co(NH:!)  (NO.,  Cl2. 

1.  Nitrit.  [Co(XH,),N02](X0.2).2,2H,0.  —  Entstellt  beim  Kochen  von 
Aquopentamminsulfat  (A,  I,  f,  8)  mit  Ba(N09)9;  beim  Kochen  einer  Lsg. 
von  Chloropentamminchlorid  (A,H,  f,  7)  mit  AgX02,  im  letzteren  Falle 
neben  dem  Doppelnitrit  [Co(XH3)5X02](X02)2,AgX0.2.  —  Feine,  dunkel- 
weinrote   Kristalle.     Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  10,   (1875)  29). 

Gibbs. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.55  18.46  18.54 

NHa  26.72  26.60 

H20  11.82  12.87 

2.  Hexanitrolobaltiat.     [Co(XH3)5(XO,)]3[Co(X02)6]2.  —  Eine  Lsg.   von 

2  g  Xitropentamminclilorid  (A,  II,  a,  8)  in  iÖO  ccm  k.  H20  gibt  mit  20  ccm 
einer  wss.  Lsg.  von  Xa3Co(X02)6  (100  ccm  =  1.7  g  Co)  fast  sofort  einen 
Xd.  der  Verb.  —  Gelbbraunes  Kristallpulver;  u.  Mk.  schief  abgeschnittene 
Xadeln,  oft  hohlmeißelförmig  ausgekehlt  oder  zu  geklüften  Zwillingen,  die 
wieder  zu  Kreuzen  und  Sternen  vereinigt  sind,  verwachsen.  Mit  Thalliumsulfat 
färbt  sich  das  Salz  scharlachrot,  HCl  (1  :  1)  gibt  reines  Nitropentamminchlorid.  Leichter 
1.  in  H20  als  das  isomere  Doppelsalz  [Co(XH3)6][Co(X02)6]  (A,  I,  a,  2). 
Jörgensex  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  178);  s.  auch  Sadtler  {Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [2]  49,  (1870)  198);  Gibbs  (Proc.  Am.  Soc.  11,  (1876)  8,  23);  letzterer 
hat  nach  Jörgensen  ein  Xitratodoppelsalz  unter  den  Händen  gehabt. 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  H20:  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik  Cliem.  14, 
(1894)  514). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  23.73  23.83 

N203  45.97  45.54  45.3 

3.  Tetranitrodiamminlobaltiat.  [Co(XH3)5X02][Co(XH3),(XO,)4]2.  —  Ueber 
die  Darstellung  und  Eigenschaften  dieses  Doppelnitrits  siehe  die  Angaben  im  Abschnitt 
über  Tetranitrodiamminkobaltiate  (A.  V,  a). 

4.  Nitrat.  [CofXK.XXOo]  X03)2.  Xanthokobaltnitrat.  —  Gibbs  (Proc.  Am. 
Acad.  10,  (1875)  7)  und  Gibbs   u.'Genth  (J.  praU.  CUm.  72,  (1857)  167; 

23* 
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Besearches  (1856)  56)  erhielten  das  Salz,  als  sie  in  eine  stark  ammoniaka- 
lische  Co(NO:i)2-Lsg.  nitrose  Dämpfe  (aus  HN03  und  Stärke  bereitet)  ein- 
leiteten; Einzelheiten  analog  der  Darst.  des  entsprechenden  Sulfats.  —  Braun 
(Ann.  125,  (1863)  178;  132,  (1864)  36)  hat  diese  Methode  dahin  modifiziert, 
daß  er  zu  einer  konz.  wss.  Co(N08)2-Lsg.  alkoholisches  NH3  setzt  und  unter 
Kühlung  N203  einleitet.  —  Entsteht  auch  durch  Einleiten  nitroser  Dämpfe 
in  eine  neutrale,  saure,  oder  alkalische  Lsg.  von  Aquopentammin-  (A,  I,  f )  oder 
Acidopentamminsalzen  (A,  II,  f,  g.  usw.)  bis  zur  Gelbfärbung.  —  Jörgensex 
(Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  170)  fällt  das  Chlorid  der  Reihe  mit  zwei  Volumen 
verd.  HN03.  —  Kleine,  glänzende,  braungelbe,  anscheinend  tetragonale 
Pyramiden ;  mit  einem  Seitenkanten winkel  von  ca.  79°.  Dichroitisch.  Swl. 
in  k.  H20,  leichter  1.  in  h.  H20.  Ueber  100°  tritt  Zersetzung  ein.  Beim 
Kochen  mit  HCl  entsteht  Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7),  mit  HN03 
Aquopentamminnitrat  (A,  I,  f,  2).  Fällungen:  K4Fe(CN)6:  orangerote  Kristalle; 
K2Cr04:  hellgelber  Nd  ;  K2Cr207 :  orangerote  Tadeln;  (NH4)2C204:  blaßgelbe  Nadeln; 
Natriumpikrat:  hellgelbe  Nadeln;  HgCl2 :  rötlichgelbe  Schuppen;  SnCl2:  körnige,  gelbe 
Kristalle;  H2PtClö:  orangegelben  Nd.;  HAuCl4:  langsam,  gelbe  Nadeln.  Gibbs  u.  Genth. 
—  Molekulargew.  und  elektr.  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.:  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  10, 
(1892;  581,  585). 

Berechnet  Gefunden. 

VOn  JÖRGENSEN.   GlBBS  U.  GeNTH.      BrAUN.      JÖRGENSEN. 

Co  18.78  18.74  18.75 

N  35.67  3550 

H  4  78  5.11 

wirksamer  Sauerstoff  20.30  20.29 

N203  12.10  12.26 

4,a.  NUratchloroaurat.  [Co(NH3)5N02](N03)(AuCl4).  —  Man  setzt  zu 
einer  wss.  Lsg.  des  Chloridnitrats  der  Reihe  (A,  II,  a,  12)  NaAuCl4  im 
Ueberschuß.    Lange,  prismatische  weingelbe  Kristalle.     Gibbs  (Proc.  Am. 

Acad.  10,  (1875)  23). 

Gibbs. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  9.98  9.98 

Au  33.33  3336 

Cl  24.03  24.16 

4,/?.  Nitratchloroplatinat,  [Co(N H3)5(N0.2)]2( NO* )2(PtCl6).  —  Entstellt  durch 
Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  wss.  Lsg.  des  Chloridnitrats  der  Reihe 
(A,  II,  a,  12).  Weingelbe  Nadeln.  GlBBS.  —  Existiert  nach  Jörgensen  (J.  prakt. 
Chem.  [2J  34,  (1886)  417)  nicht. 

Gibbs. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  9.40  9.33 

Pt  31.55  31.01 

Cl  28.28  28.55 

5.  Sulfat.  [Co(NH3)5N0.2]S04.  Xanthokobaltsulfat.  —  Man  leitet  in 
eine  ammoniakalische  Lsg.  von  CoS04  nitrose  Dämpfe  ein  (aus  HN03  und 
Stärke  bereitet)  und  setzt  NH:^  hinzu,  damit  die  Lsg.  stark  alkal.  bleibt. 
Die  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  Lsg.  ausgeschiedenen  Kristalle 
werden  aus  h.,  essigsäurehaltigem  H20  umkristallisiert.  Gibbs  u.  Gknth 
{Besearches  (1856)  54);  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  10.  (1875)  5);  Gibbs  u.  Genti-i 
(J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  166).  —  Das  saure  Sulfat  der  Reihe  (A,II,a,6) 
wird  zunächst  mit  A.  gewaschen,  dann  in  lauwarmem  H20  gelöst  und  mit 
*/,  Vol.  A.  wieder  gefällt.  Man  wäscht  den  Nd.  mit  A.  aus  und  kristalli- 
siert ihn  aus  25  Teilen  h.,  Essigsäure  enthaltendem  H20  um.  Jöbgknsbm 
(Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  172).  —  Nach  Gibbs  u.  Gekth  dünne,  schöne, 
braungelbe,  wahrscheinlich  orthorhombische  Tafeln;  nach  Jörgeksen  u. 
Mk.   sehr  kleine,  kurze  Prismen.    LI.  in  h.  ILO,  weniger  11.  in  k.  H20. 
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In  der  h.  neutralen  Lsg.  tritt  Zers.  ein,  ebenso  mit  verd.  oder  konz.  H.2S04. 
Längeres   Kochen  mit    HCl    erzeugt    Ohloropentamminchlorid   (A,  IL  f.  7), 

H,S04    Und    NO.      GlBBS  U.  Genth.      Digeriert  man  das   Salz   mit  lauwarmem   NH;. 
so  entsteht   Aquopentammin-   (A,  I,  f,  8)   und   Hexammiusuluir    [A,  I,  a.  8).     BäAUN   {A)W. 

142,  (1867)  61). 

Qtbbs. 

2Co  118  82.09  22.28;  22.21 

ISO*  96  17.97  17.98 

24H  24  .                     4.49  4.63 

12N  10S  31.46  31.33 

80  128  23.99 


2([Co(NlI  ;\-,NO,|S04]  534  tOO.OO 

a  Saures  Sulfat.    4[Co(NH8)5NOa]S04,3HaS04.  —  1  g  des  Chlorids  der 

Keihe  (A.  II.  a.  8)  wird  in  15  com  verd.  1LS0,  und  10  ccm  H.20  unter 
schwachem  Erwärmen  gelöst  und  die  Lsg.  mit  60  ccm  95  °/0  igem  A.  gefallt 
Man  wäscht  den  Nd.  mit  einem  Gemisch  von  1  Vol.  verd.  ILSO,  und  3  Vol. 
A.  von  95°/(j  chlorfrei,  dann  mit  abs.  A.  säurefrei  und  trocknet  ihn  sofort  über 
H2S04.  Ausbeute  1.3g.  —  Gelbe,  mkr..  lange,  dünne  Nadeln.  Co ber.:  16.41%; 
gef.  1645,  16.88%.    Jör&snses  (Z.  amrg.  Chem.  5,  (1894)  L72), 

7.  Fluorosilikat.  [Co(XHANO,,"kSiFl,,\  Entsteht  aus  dem  Chlorid 
der  Reihe  (A,  II,  a,  8)  durch  Einw.  von  H.2SiKl(!.  —  Mkr.,  rhomboidale  Tafeln 
von  79°;  ist  in  kristallographischer  Beziehung  dem  analogen  Rhodiumsalz 
ganz  ähnlich.  Das  Salz  ist  wasserfrei.  Co  bei.:  17.77%;  gef,  17.74%.  Jök- 
gbnsen  (J.  prall.  Chem.  [2]  34,  (1896)  416). 

8.  CMorid.  [Co(SU,)7%SO,\C\,.  XafUhoJcobaUddorid.  -  Aus  dem  Sulfat 
der  Reihe  durch  Umsetzung  mit  BaCl,  und  Eindampfen  des  BaS04-Filtrats 
mit  wenig  Essigsäure.  Gibbs  u.  Gentb  (Besearches  (1856)  48;  J.  vrakt. 
Chem.  72.  (1857)  165).  —  Durch  Einw.  von  KgCo(N09),  auf  Cliloropentammin- 
chlorid (A,  IL,  f.  7)  bei  Ggw.  von  etwas  freier  Essigsäure  oder  Chlorwasser- 
stoffsäure. Gibbs  (Prot:  Am.  Acad.  10.  (1875)  26.  —  1  T.  des  isomeren 
Isoxanthochlorids  (Nitritopentamminchlorids)  (A,  11.  b,  1)  wird  mit  10  T. 
H..0  und  einem  Tropfen  NH.,  bis  zur  Lsg.  erwärmt  und  die  Lsg.  dann 
unter  Abkühlung  mit  10  T.  konz.  HCl  gelallt.  Quantitative  (Tnwanikuig. 
Jökgensen  (Z.  anorg.  Chem.  5.  (1894)  168).  —  1  g  Cliloronitrotetrainmin- 
chlorid  (A.I11,  k.  1)  wird  mit  einer  Mischung  von  gl  g  \H\C1.  15  ccm  ILO  und 
etwas  NH.>  erhitzt.  Quantitativ.  Jöbgensen  {Z.anorg.  Chem. 7, (1894) 294). — 
Man  löst  20g  Chloropentamminchlorid(A,Il.f.  7^  unter  häufigem  Umschwenken 
auf  dem  kochendem  Wasserbad  in  einem  mit  Uhrglas  bedeckten  Erlenmeyer- 
kolben  in  200  ccm  IJ20  und  50  ccm  10%igem  NH...  säuert  das  abgekühlte 
Filtrat  schwach  mit  HCl  an,  erhitzt  es  mit  25g  XaXO.,  bis  zur  vollständigen 
Lsg.  des  anfänglich  entstandenen  Nd.,  setzt  zur  erkalteten,  tief  braun- 
gelb gefärbten  Fl.  vorsichtig  250  ccm  konz.  HCl,  saugt  das  ausgefällte  Prod. 
nach  dem  Erkalten  ab  und  wäscht  es  zuerst  mit  halb  konz.  HCl,  dann  mit  A. 
Ausbeute  19  g-.  Jökgensen  (Z.  anonj.  Chem.  17.(1898)  463).  —  Große,  braun- 
gelbe, schön  irisierende  Kristalle.  MouokHn  prismatisch,  a:b :  c=  1.1923  .-  1 : 1.2443; 
ß  =  95023%'.  Kombination  von  bipyramidalem  Habitus  durch  gleiche  Entwicklung  von 
o  [111}  und  »{111};  c[0ül}  klein.  (111) :  (001)  =  *oä°4i)' ;  (Ill):(001)  =  6ü°51';  flll):(lli) 
=  *63°20';  (111):  (lll)  =  *78"40' ;  (III) :  (111)  =  84«W.  Keine  Spaltbarkeit.  Spez.  Gew. 
1.698  bei  18°.  Jaeger  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  663).  Ziemlich  1.  in  h.  H20;  wl.  in 
k.  H20.  Beim  Kochen  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lsg.  tritt  Zer- 
setzung ein.  Durch  überschüssige  HCl  wird  Cliloropentamminchlorid  ge- 
bildet. Ekk.  der  2%igen  wss.  Lsg.:  2  Vol.  verd.  HNO»:  fast  quantitative  Fälluug  des 
Nitrats;  2  Vol.  HCl  (1:1):  fast  quantitative  Fälluno-  mkr.,  schiefer  Oktaeder;  2  Vol.  HBr 
(1:1):  Aggregate  kleiner  Oktaeder;  festes  K,T :  sofort  diiukelgelbe.  mkr..  schiefe  Oktaeder; 
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K2PtCl4:  chamoisfarbene  Nadeln,  federartig  verwachsen;  H2PtCl6:  ledergelbe,  mkr.,  rhom- 
bische Tafeln,  gezahnte  Nadeln;  H2SiFl(4:  mkr.,  rhomboidale,  glänzende  Tafeln  von  79°; 
HAuCl4:  beim  Stehen,  gelbbraune,  schief  abgeschnittene  Nadeln;  HgCl2 :  hellledergelbe 
Nadeln,  unter  dem  Mk. :  schief  abgeschnitten,  kreuzweise  oder  schief  verwachsen;  Na2S206: 
gelbe  Nadeln;  K2Cr04:  citronen gelbe,  mkr.,  fast  quadratische  Tafelaggregate;  K2Cr207 : 
orangegelbe,  mkr.,  gespitzte  Nadelaggregate;  (NH,)2C204:  mkr.  gelbe,  rektanguläre  Tafeln : 
K4Fe(CN)c:  rote,  mkr.,  schiefabgeschnittene,  durch  Doma  beendigte  Prismen,  Kreuze  und 
Sterne.  Jörgensen.  —  MoJekulargew.  Best,  in  H20 :  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  10,  (1892) 
581),  Werner  u.  Herty  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  352).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in 
H=>0:  Petersen;  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  512). 
v        250  500  1000      '     2000 

(bei  25°)      fi      229.4  239.6  246.4  251.7    (Werner  u.  Miolati). 

Gibbs  u,  Genth.  Gibbs. 

Berechnet.   Gefunden. 
lCo  59        22.52        22.34        22.29  Co  22.52  22.62 

2C1  71        27.09        26.94        27.22  Cl  27.09  27.35 

16H  16  6.10  6.18  6.16 

6N  84        32.06        31.84        31.97 

20  32        12.23 


[Co(NH3)5(NO,)]Cl2+H  262      100.00 

9.  Mercurichloriddoppelsalz.  [Co(NH3)5N02]Cl2,2HgCl2,V2H20.  —  Braun- 
gelbe Schuppen  oder  Nadeln.  Uni.  in  k.  H20;  wl.  in  h.  H20.  Gibbs  u.  Genth  (Researches 
1856,  53). 

Gibbs  u.  Genth. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  7.25  7.44 

Cl  26.19  26.05 

10.  Chloroaiirat.  [Co(NH8)5NO,,]Cl2,AuCl8//2H20.  —  Irisierende,  rhombische 
Prismen.     Gibbs  u.  Genth  (Researches  1856,  52). 

Gibbs  u.  Genth. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  10.26  10.28 

Au  34.28  34.18 

Cl  30.89  31.12 

11.  ChloropMinat.  [Co(NH8)BN02](PtClfl).  —  Orangegelber  Nd.;  kaum 
1.  in  H20.  Gibbs  u.  Genth  (Researches  1856,  52).  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad. 
10,  (1875)  29).  —  Entsteht  nach  Jörgensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  34,  (1886) 
416)  aus  den  wss.  Lsgg.  des  Chlorids  (A,  II,  a,  8)  oder  Nitrats  der  Keine 
(A,  II,  a,  4)  mit  einer  10  °/0  igen  Lsg.  von  H^PtCl^HoO.  Reichlicher,  leder- 
brauner Nd.;  u.  Mk.  vielerlei  Aggregate  rhombischer  Tafeln.  Die  Angabe 
yon  Gibbs  u.  Genth,  daß  das  Doppelsalz  ein  Mol.  H20  enthält,  ist  nach  Jörgensen  unrichtig-. 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  9.87  9.80  9.83 

Pt  32.69  32.69  32.66 

Cl  35.62  35.53  35  49 

12.  Nitratchlorid.  [Co(NH8)5NOa](N08)Cl.  —  Wurde  von  Gibbs  (Proc.  Am. 
Acad.  10,  (1875)  22)  aus  der  gemeinschaftlichen  Lsg.  gleichinulekularer  Mengen  von  Nitro- 
pentamminchlorid  (A,  II,  a,  8)  und  Mtropentamminnitrat  (A,  II,  a,  4)  erhalten.  —  Entsteht 
nach  ihm  auch  beim  Erkalten  einer  h.,  mit  KN02  (KN03-haltig)  versetzten  Chloropentammin- 
chlorid-Lsg.  (A,  II,  f,  7).  —  Weinrote  Prismen.  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.7689  : 1 :  0.7594. 
Beobachtete  Formen:  m(110},  p{120},  q{0ll},  r{101}.  Prismatisch  nach  der  c-Achse.  (HO): 
HO)  =  *75°7';  (HO) :  (011)  =  *68"22' ;  (011) :  ^011)  =  74°26';  (HO) :  (101)  =  56°9' ;  (101) :  (011) 
=  55°29'.  Deutlich  spaltbar  nach  q.  Spez.  Gew.  1.800  bei  20°.  Jaeger  (Z.  Kryst.  39, 
(1904)  554). 

Gibbs. 
Berechnet.  Gefunden. 

20.47  20.43 

12.37  12.38 

5.24  5.37 

34.20 

13.  Bromid.  [Co(NH3)5N02]Br2.  Xanthokobaltbromid.  —  Das  durch  Einw. 
von  Ammoniak  und  Kaliumnitrat  auf  ein  Gemisch  von  Kobaltosulfat  und 


Co 

20.52 

Cl 

12.34 

H 

5.26 

N 

34.09 
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Ammoniumsulfat  entstehende  Prod.  wird  mit  KBr  umgesetzt.  Schöne 
Kristalle.  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  3).  —  Die  wss.  Lsg.  des  Jodids 
der  Eeihe  (A,  II,  a,  15)  wird  öfters  mit  konz.  HBr  gefällt.  —  Kleine,  wein- 
gelbe Kristalle;  vielleicht  regulär.  Ziemlich  11.  in  k.  H20.  Co:  Ber.  16.84%; 
,gef.  16.74%.  Weenek  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  43).  Elektr.  Leit- 
fähigkeit in  H20  nach  Werner  u.  Miolati: 

250  5U0  1C00  2000    (t  =  25°) 

(i  205.8  224.6  236.8  247.1 

Gibbs. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.86  16.87 

Br  45.71  45.65 

14.  Nitratbromid.  [Co(NH3)5N02](N03)Br.  —  Aus  der  gemeinschaftlichen  wss. 
Lsg.  von  Nitropentamminbromid  (A,  II,  a,  13)  und  Nitropentamminnitrat  (A,  II,  a,  4)  erhalten. 
Weingelbe  Kristalle.    Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  24). 

Gibbs. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.77  17.76 

Br  24.08  23.62 

15.  Jodid.  [Co(NH8)5N02]J2.  Xanthokobaltjodid.  —  Entsteht  aus  der  wss. 
.Lsg.  des  Nitrats  der  Eeihe  (Ä,  II,  a,  4)  durch  Zusatz  von  KJ.  —  Braungelbe,  zugeschärfte 
Kristalle.     Braun  (Ann.  132,  (1864)  38). 

16.  Sidfatjodid.  [Co(NH3)5N02],,(S04)J2.2H20.  —  Durch  Zusatz  von 
Kaliumjodid  zu  einer  wss.  Lsg.  des  Sulfats  der  Reihe  (A,  II,  a,  5).  Braun- 
gelbe  Nadeln;  nach  dem  Umkristallisieren  größere  prismatische  Kristalle. 
»Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  28). 

Gibbs. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  15.40  15.57 

2J  33.16  33.37 

1S04  12.53  12.51 

17.  Sulfatperjodid.  [Co(NH3)5N02]2(S04)J4.  —  Durch  Zusatz  einer  wss. 
Lsg.  von  Jod  in  Kaliumjodid  zu  einer  wss.  Lsg.  des  Sulfats  der  Reihe 
(A,II,a,5).  Sehr  schöne,  tief  rubinrote,  gut  ausgebildete  Kristalle,  die 
sich  nicht  Umkristallisieren  lassen.    Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  28). 

Gibbs. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  11.98  12.21  11.64 

4J  51.60  49.90  49.96 

1S04  9.75  9.77  10.80 

12N  17.07  16.63 

18.  Oxalat.  [Co(NH3)5N02]C204.  Aus  einem  löslichen  Salz  der  Reihe 
mit  (NH4)2C204.  —  Kleine  gelbe  Nadeln,  unl.  in  H.20.  Gibbs  (Proc.  Am. 
Acad.  10,  (1875)  31).  Gibbs  u.  Genth  (Researches  1856,  59;  J.  prakt  Chem. 
72,  (1857)  168).  —  Braun  (Ann.  132,  (1864)  43). 

Gibbs  u.  Genth.  Braun. 

Berechnet.      Gefunden.  Berechnet.  Gefunden. 

€0        21.14        21.01        21.06  Co203        29.86  \  .0=0         29.33    29.41    29.59  \4iqi 

€203     25.81        25.70        25.99  N.203         13.67  (  4död  14.72  /*4*01 

19.  Ferrocyanid.  [Co(NH3)5N02]2[Fe(CN)6],6H20.  —  Aeltere  Angaben 
über  dieses  Salz  liegen  vor  von  Gibbs  u.  Genth  (Researches  185(5,  53; 
J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  166)  und  von  Braun  (Ann.  132,  (1864)  48).  — 
Jöhgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  34,  (1886)  413  Fußnote)  erhält  es  durch 
doppelte  Umsetzung  eines  1.  Nitropentamminsalzes  mit  K4Fe(CN)6  als  rot- 
gelben, großkristallinischen  Nd.,  der  häufig  mit  einem  hellen,  bräunlich- 
grauen Pulver  gemischt  ist;  letzteres  kann  durch  Schlämmen  mit  k.  H20 
entfernt  werden.  Durch  Spaltungsrkk.  läßt  sich  die  Konstitution  des  Salzes  einwandsfrei 
beweisen.  —  6  Mol.  H20 :  Ber.  15.43%,  gef.  15.23%  beim  Trocknen  über  H2S04.  Jökgensen. 
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Gibbs  u.  Genth. 
Berechnet.  Gefunden. 

ä        1:J?}*^       'S'}««    *™ 

C  10.25  10.49 

H  6.26  6.14 

N  35.89  35.66      35.51 

20.  Chromat  [Co(NH3)5N02lCr04,H,0.  —  Entstellt  durch  Zusatz  von* 
Kaliumchromat  zu  einer  wss.  Lsg.  des  Nitrats  der  Reihe  (A,  II,  a,  4). 
Gelber,  kristallinischer  Nd.     Gibbs  (Proc.  Am.  Acaä.  10,  (1875)  27). 

Gibbs. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cr04  35.84  35.96  35.70 

H  5.24  5.38 

21.  Dichromat.  [Co(NH3)5N02]Cr207.  —  Man  fällt  eine  konz.  wss.  Lsg-, 
des  Nitrats  der  Reihe  (A,II, a,4)  mit  K2Cr207.  Schöner  orangegelber  Nd. 
von  Nadeln.  Läßt  sich  aus  h.,  mit  Essigs,  angesäuertem  H20  Umkristalli- 
sieren.   Cr207  ber.  53.22;   gef.  53.33;   53.23;  53.40.     Gibbs   (Proc.   Am.    Acad.   10r 

(1875)  27). 

h)  Nitritopentamminkobaltisalze    (Isoxanthosalze).     [Co(NH3)5ONO]X2. 

1.  Chlorid.  [Co(NH3)5ONO]Cl2.  Isoxanthochlorid.  —  10  g  Chloropentammin- 
kobaltchlorid  (A,  II,  f,  7)  werden  in  150  ccm  H20  und  25  ccm  NH:,  (10  °/0  ig)  unter 
Erwärmen  und  unter  häufigem  Umschütteln  in  einem  Kolben  gelöst.  Dann 
wird  von  Spuren  Kobaltioxyd  abfiltriert,  die  Lsg.  abgekühlt  und  mit  verd.  HCl 
möglichst  genau  neutralisiert.  Man  setzt  nun  10  g  krist.  NaN02  hinzu  und, 
wenn  dasselbe  gelöst  ist,  etwa  10  ccm  HCl  (1  :  1).  Den  entstandenen  Nd. 
läßt  man  mehrere  Stunden  lang  in  der  Mutterlauge  unter  Kühlung  mit  H.20 
stehen,  filtriert  ihn  dann  ab,  und  wäscht  ihn  mit  k.  HaO  und  A.  Ausbeute 
an  lufttrockenem  Produkt  9  bis  9.5  g.  —  Chamoisfarbenes  Pulver;  u.  Mk.  ganz 
homogene,  kleine  Sterne  oder  gezahnte  Nadeln.  Geht  beim  Stehen  innerhalb  einiger 
Wochen  in  das  isomere  Nitropentamminchlorid  (Xanthochlorid)  (A,  II,  a,  8)  über.  Diese  Um- 
wandlung findet  sofort  statt  beim  Versetzen  der  10% igen  wss.  Lsg.  des  Isoxanthosalzes  mit 
dem  gleichen  Volumen  konz.  HCl.  Viel  schwerer  1.  in  H20  als  das  Xanthochlorid.  Die  rötlich- 
gelbe wss.  Lsg.  gibt  folgende  Ekk  :  K2PtCl4:  fast  scharlachroten  Nd.,  u.  Mk.  rektanguläre 
Prismen  oder  quadratische  Tafeln;  K2Cr207:  orangefarbene,  mkr.  Blätter;  [Co(NH:,)2(N02)4]K: 
körnig  krist.  Nd.  von  der  Farbe  des  Sb2S3,  u.  Mk.  gezahnte  Nadeln;  festes  NH4N03:  fast 
quantitativ,  hoch-  bis  scharlachrote,  mkr.,  oktaederähnliche  Kristalle  ■  H.jSiFl6 :  nach  längerem 
Stehen  das  Fluorosilikat  der  Xanthoreihe.  Eine  in  das  isomere  Xanthochlorid  umgewandelte 
Probe  ergab  27.40%  Cl,  ber.  27.20%  Ol.  Jökgensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  168; 
19,  (1899)  149).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in  H,0  nach  Werner  u.  Miolati  (Z. 
jphysik.  Chem,  14,  (1894)  512): 

v  125  250  500  1000  2000    (t  =  25°) 

(i  223.5  239.1  252.6  258.4  269.4 

c)  Nitroaquotetrammiiikobaltisalze  (Aquoxanthosalze). 
[Co(NH3)4(OH2)(NO,)]X2. 

Uebersicht:  1.  lCo(NPJ3yOH2)(N02)][Co(NH3)o(NO.>)4J2,  S.  361.  —  2.  |Co(NH;04(OHo)(NO2)J 
(N03)2,  S.  361.  —  3.  [CotNH3)t(OH.2)(N02)jS04,  S.  361."-  4.  [Co(NH3)4(ÖH.,)(NO.,)JCl,,  S.  36L 
-  5.  [Co'NH3)4(OH)(NO.>)]Cl,H20,  S.  361.  —  6.  [Co(NH04(OR2)(NO2i](AuCl4)Cl,  S.  361.  — 
7.  [Co(NH3)4(OH2)(N02)](PtCU  S.  362.-8.  [Co(NH3)4(OH2)(NO,)]Br2,  S.  362.  -  9.  [Co(NH3)4 
(OH2)(N02)]J2,  S.  362.  -  10.  [Co(NH3)4(OH,)(N02)]C03,  S.  362.  —  11.  [CoiNH3)4(OH2)(N02)l 
C204,  S.  362.  —  12.  [Co(NH3)4(OH,)(NO,)](H4C4Ots),H20,  S.  363. 

Historisches.  —  Die  Nitroaquotetramminsalze  wurden  im  Jahre  1894  von  Jörgensen 
aufgefunden  und  eingehend  untersucht.  Später  (im  Jahre  1900)  haben  Werner  u.  Klien 
noch  einige  Salze  dieser  Reihe  dargestellt.  Die  Nitroaquotetramminsalze  sind  als  Nitro- 
pentamminsalze    (Xanthosalze)    aufzufassen,   in    denen   ein   Molekül  Ammoniak   durch   ein 
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Molekül  Wasser  ersetzt  ist.    Sie  werden  daher  auch  Aquoxanthosalze   genannt.    Werner 
u.  Herty  haben  das  Molekulargewicht  des  Chlorids  der  ßeihe  in  wss.  Lsg.  bestimmt. 

1.  TetranitrodiamminlcobalUat.  [Co(NH:,)4(OH2)(N02\][Co(NH3)2(N02)4]2.  — 
Angaben  über  Darst.  und  Eigenschaften  dieses  Körpers  siehe  bei  A,  V,  a). 

2.  Nitrat,  [Co(NH8)4(OH2)(N02)](N03)2.  Aquoxanthonitrat.  —  Durch 
Fällung  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  II,  c,  4)  in  wss.  Lsg.  mit  HN03.  — 
Jörgen sen  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  297).  Darstellung  aus  Croceosul- 
fat  (A.  III,  a,/9,  5)  siehe  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  467).  — 
Braungelbe,  scharf  ausgebildete,  mkr.,  scheinbar  regelmäßige  Oktaeder. 
In  k.  H20  ziemlich  wl.  Verliert  bei  100°  5.92%  H20  (ber.:  5.72%).  JÖRGENSEN 
(Z.  anorg.  Chem.  7,   (1894)  297). 

JÖKGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  18.73  18.63 

V2N,03  38  12.07  12.1 

3.  Sulfat.  [Co(NH8)4(OHa)(NOä)]S04.  Aquoxanthosulfat,  —  Durch  Fällen 
des  Chlorids  der  Reihe  (A,  II,  c,  4)  in  k.  wss.  Lsg.  mit  verd.  H2S04.  — 
Braungelbe,  glänzende  mkr.,  rhomboidale  Tafeln  von  ca.  62°.  In  k, 
H20  swl.     Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem,.  7,  (1894)  297). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 
Co                       59                       20.56  20.77 

72N203  38  13.24  13.3 

SO,  80  27.87  27.98 

4.  Chlorid.  [Co(NH:3)4(OH2)(NO,)]Cl,.  Aquoxanthochlorid.  —  Man  löst  1  T. 
Chloronitrotetramminkobaltchlorid  ( A,  III,  k,  1)  in  12  T.  schwach  essigsaurem 
H20  und  läßt  nun  die  Lsg.  über  H2S04  eindunsten;  es  kristallisiert  dann  Aquo- 
nitrochlorid  aus.  —  Blanke,  rote  Tafeln.  In  k.  H20  wl. ;  in  h.  H20 11.  Die  wss.  Lsg. 
zeigt  folgende  Rkk.:  2  Vol.  dest.  HBr:  rotbraune,  fast  quantitative  Fällung,  u.  Mk.  große, 
rhomb.  dichroitische  Tafeln;  verd.  HN03 :  beim  Stehen  braungelbe  Oktaeder;  verd.  H2S04 
oder  (NH4*2S04  (1  :5):  fast  quantitativ  braungelbe,  mkr.  schlecht  ausgebildete,  rhombische 
Tafeln;  HgCl2  im  Licht:  Calomel;  NaAuCl4:  bald  dunkelzinnoberrote,  kurze,  flache,  schief- 
abgeschnittene Prismen ;  Na2PtCl4 :  nach  längerem  Stehen  Aggregate  von  gezahnten  Nadeln ; 
H2PtCltf  und  V2  Vol.  A:  Brei  von  chamoisgelben  Nadeln;  K2Cr04:  beim  Schütteln  orange 
Blättchen,  u.  Mk.  sulfatähnlich.  Nach  24  Stunden  sind  die  Klättchen  in  dunkelrote,  rektan- 
guläre  Tafeln  mit  abgeschnittenen  Ecken  verwandelt;  K2Cr207 :  chromsäurerote,  mkr. 
Nadeln;  NaaS.Oß:  gelbbraune,  mkr.  Prismen,  durch  Doma  beendigt,  Tafeln  und  Nadeln; 
(Co(NH3yN02)4)K  (1:25):  orangerote,  mkr.  Tafeln  von  ca.  82°,  gezahnte  Nadeln; 
(NH4)2C204:  bräunlichrote,  mkr.  Tafeln;  K4PeCN)6:  graubraunen,  amorphen  Nd. ;  frisches 
Ag20:  Lsg.  der  Base  der  Salzreihe.  H20-Gehalt:  ber.  6.87%;  gef.  6.79%.  JÖEGENSEN 
(Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  292).  Molekulargewichtsbest.  in  wss.  Lsg.:  Werner  u. 
Herty  {Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  352). 

5.  Basisches  Chlorid.  [Co(NH3)4(OH)(N0.2)]Cl,H20.  —  2g  Chloronitro- 
teträmminchlorid  (A,  111,  k,  1)  werden  mit  20  ccm  verd.  NH3  in  einem 
verschlossenen  Gefäß  überschichtet.  Nach  einigen  Stunden  verwandeln  sich 
die  dünnen  Nadeln  in  das  bas.  Chlorid.  Man  wäscht  das  Salz  mit  wenig  k. 
H,0,  dann  mit  A.  —  Tiefzinnoberrote,  mkr.  kurze,  rhombische  Prismenr 
gerade  abgeschnitten  oder  durch  Doma  begrenzt.  Ueber  H2S04  kein  H20- 
Verlust.  In  H20  leicht  mit  alkal.  Rk.  löslich;  mit  A.  wieder  ausfällbar. 
HCl  führt  fast  quantitativ  in  Chloronitrochlorid  über.  Ber.  14.58%  Cl,  gef. 
14.87%  Cl.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  295).  Inbetreff  der  For- 
mulierung siehe  den  Nachtrag. 

6.  Chloroaurat.  [Co(NH,)4(OH2)(NO,)](AuCl4)Cl.  —  Die  Darst.  erfolgt 
analog  der  des  Chloroplatinits  (A,  II,  c, 7).  —  Dunkelrote,  mkr.,  kurze, 
schief  abgeschnittene,  rhomboederähnliche  Prismen.  Etwas  1.  in  H20  und 
A.  von  95°.  lieber  H2S04  kein  H20-Verlust.  Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  1, 
(1894)  298). 
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JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Au  197  34.84  34  98 

5C1  177.5  31 39  31 60 

7.  Chloroplatinit,  [Co(NH,j4(OHa)(N02)](PtCl4).  —  Eine  Lsg.  vonl  g  des 
Chlorids  der  Reihe  (A,  II,  c,  4)  in  65  ccm  H20  wird  mit  15  ccm  einer  K2PtCl4- 
Lsg.  (1  :  10)  gefällt;  nach  24  Stunden  wird  ab  filtriert  und  der  Nd.  mit  k. 
H20  und  A.  gewaschen.  Ausbeute  1.55  g  (ber.:  2.16  g).  —  Lange,  rote, 
gewöhnlich  gerade  abgeschnittene  Nadeln.  In  H20  1.,  unl.  in  Alkohol. 
Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  298). 

JÖRGENSEN. 

Berechuet.  Gefunden. 

Co  59  11.17  11.19 

Pt  195  36  93  36.88 

4C1  142  26.89  26.75 

8.  JBromid.  [Co(NH3)4(OH2yN02)]Br2.  Aqaoxanthobromid.  —  Eine  Lsg.  von 
1  g  Chloronitrotetramminchlorid  (A,  III,  k,  1)  in  65  ccm  k.  H20  wird  mit  dem 
gleichen  Vol.  dest.  HBr  versetzt.  Nach  24  Stunden  filtriert  man  ab  und 
wäscht  den  Nd.  mit  HBr  (1  :  1)  und  mit  A.  Ausbeute  1.35  g  (ber.:  1.44  g). 
—  Dunkelzinnoberrote,  mkr.,  rhomb.,  schwach  dichroitische  Tafeln.  Neben 
H2S04  tritt  sehr  langsam  Verlust  von  H20  ein,  schnell  bei  90°.  Jörgensen  (Z.  anorg. 
Chem.  7,  (1894)  296). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  16.81  16.76 

2Br  160  45.58  45.49 

H20  18  5.13  5.57    5.13 

9.  Jodid.  [Co(NH3)4(OH2)(N02)]J2.  Aquoxanihojodid.  —  Entsteht  aus 
der  Lsg.  der  Base  der  Reihe  (Vgl.  unter  A,  II,  c,  4)  oder  des  Karbonates 
(A,  II,  c,  10)  in  HJ;  dunkelbraune  Kristalle;  in  w.  H20  leichtlöslich. 
Werner  u.  R.  Klien  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  122). 

Werner  u.  Klien. 
Berechnet,  Gefunden. 

Co  13.29  13.19 

N  15.74  15.71 

J  56.46  56.09 

10.  Karbonat.  [Co(NH3)4(OH2)(NO,)]C03.  —  Schüttelt  man  eine  wss. 
Lsg.  von  Rhodanatonitrotetramminchlorid  (A,  III,  v,  2)  mit  Ag20,  so  ent- 
steht eine  wss.  Lsg.  der  Base  der  Nitroaquotetramminreihe.  Beim  Ein- 
leiten von  C02  in  die  stark  alkal.  reagierende  Lsg.  der  Base  bis  zur 
Sättigung  fällt  das  Nitroaquotetramminkarbonat  als  rötliches  Pulver  aus. 
Man  saugt  dasselbe  ab,  wäscht  es  mit  Eiswasser  und  trocknet  es.  Sehr 
11.  in  H20.  Entwickelt  mit  Mineralsäuren  C02.  Werner  u.  R.  Klien 
(Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  120). 

Werner  u.  Klien. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  23.68  23.89 

N  27.86  27.98 

C  4.77  502 

11.  Oxalat.  [Co(NH3)4(OH2)(N02)JC204.  —  Eine  k.  gesättigte  wss.  Lsg. 
des  Chlorids  der  Reihe  (A,II,  c,  4)  wird  mit  einer  wss.  Lsg.  von  (NH4)2C204 
gefällt.  Man  Wäscht  den  Nd.  mit  H20  und  A.  Ausbeute  aus  1  g  Chlorid: 
1.05  g  Oxalat  (ber:  1.14  g).  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  299).  —  Man 
fällt  eine  Lsg.  der  Base  der  Reihe  (A,  II,  c,  10)  mit  einer  wss.  Lsg.  von 
Oxalsäure.  Werner  u.  R.  Klien  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  121).  —  Orange- 
rote, mkr.  Aggregate  sehr  kleiner,  scheinbar  quadratischer  Tafeln,  Jörgensen; 
feines,  fleischfarbenes  Pulver,  im  Ueberschuß  der  Säure  L,  in  H20  ganz 
unl.    Werner  u.  Klien. 
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Jörgensen.  Werner  u.  Klien. 

Berechnet.         Gefunden.  Berechnet.         Gefunden. 

Co  59  21.15  21.42  Co  21.32  21.59 

€203  +  72N203     110  39.43  39  3  N  25.04  25.11 

12.  Tartrat,  [Co(NHs)4(OH2)(N02)](H4C406),H20.  —  Man  fällt  eine 
wss.  Lsg.  der  Base  der  Reihe  (A,  II,  c,  10)  mit  einer  wss.  Lsg.  von  Wein- 
säure. —  Hellfleischfarbener  Nd.,  unl.  in  Ho0.  Werner  u.  R.  Klien  (Z. 
unorg.  Chem.  22,  (1900)  121). 


Werner  u.  Klien. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

16.21 

16.32 

N 

19  04 

18.90 

C 

13.06 

13.4 

d)  Nitratopentamminkobaltisalze  (Nitratopurpureosalze). 
[Co(NH3)5(N03)]X2. 

Uebersicht:  1.  fCo(NH3)ft(N03)]3[Co(N02)6]2,2H20,  S.  363.  -  2.  [Co(NH3)5(N03)][Co(NH3)2 
(N02)4]2,  S.  363.  —  3.  [Co(NH3)5(N03)](N03)2.  S.  363.  -  4.  [Co(NH3)5(N08)]S04,H20,  S.  364. 
-  5.  [CoiNHa)s(N08)JS8Oö,HaO,  8.  364.  —  6.  [Co(NH3)5(N03)]Cl2,  S.  365.  —  7.  [Co(NH3)5 
(N03)]Cl2,HgCl2,  S.  365.  -  8.  [Co(NH3)5(N03)](PtCl6) ,  S.  365.  -  9.  [Co(NH3)5(N03)jBr2, 
S.  365.  -  10.  [Co(NH8)s(NOs)]C804,  S.  366.  —  11.  [Co(NH3)5(N03)](Cr04),  S.  366.  — 
12.  [Co(NH3)5(N03)j(Cr.,07),H20,  S.  366. 

Historisches.  —  Das  erste  Salz  der  Nitratopentamminreihe,  das  Nitrat,  wurde  im  Jahre 
1852  von  Fremy  dargestellt;  von  Gibbs  und  Genth  (1856)  wurde  dieses  Salz  zunächst  als 
wasserfreies  Roseonitrat  beschrieben,  später  aber  von  Gibbs  (1876)  richtig  als  Nitratopen- 
tamminnitrat,  d.  h.  als  ein  „Purpureosalz"  (Acidopentamminsalz),  aufgefaßt.  Inzwischen 
hatte  sich  auch  Krok  (1870)  mit  hierhergehörigen  Verbindungen  beschäftigt.  Aber  erst 
im  Jahre  1881  gelang  es  Jörgensen,  das  Nitratopentamminnitrat  fCo(NH3)5(N03)](N03)2 
durch  seine  Reaktionen  scharf  vom  Äquopentamminnitrat  [Co(NH3)5(OH2)](N03)3  zu  unter- 
scheiden und  durch  doppelte  Umsetzungen  eine  ganze  Reihe  von  Nitratopentamminsalzen  dar- 
zustellen und  eingehend  zu  charakterisieren.  Gleichzeitig  korrigierte  er  ungenaue  ältere  An- 
gaben von  Gibbs  u.  Krok  über  die  Reaktionen  des  Nitratonitrats,  die  sich  infolge  der  leichten 
Umwandlungsfähigkeit  dieses  Salzes  in  das  Äquopentamminnitrat  eingeschlichen  hatten.  — 
Ein  später  von  Vortmann  u.  Blasberg  (Ber.  22,  (1889)  2650)  beschriebenes  „Nitratokarbonat" 
hat  sich  durch  die  Untersuchung  von  Werner  u.  Goslings  (Ber.  36,  (1903)  2380)  als  Car- 
bonatonitrat  herausgestellt.  Vom  Chlorid  und  Bromid  der  Reihe  ist  von  Werner  u  Miolati 
die  elektrische  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  bestimmt  worden;  vom  Nitrat  liegen  kristallo- 
graphische  Daten  von  Dana  vor. 

1.  Hexanitrokobaltiat.  [Co(NH8)6(N08)]8[Co(N02)6]2,2H20.  —  Entstellt 
durch  doppelte  Umsetzung  von  Nitratopentamminnitrat  (A,  II,  d,  3)  und 
Natriumhexanitrokobaltiat.  —  Hochroter,  krist.  Nd. ;  u.  Mk.  an  beiden  Enden 
geklüftete  Nädelchen.  Wenig  1.  in  H20.  Löst  sich  in  der  Wärme  in  Essig- 
säure haltigem  HO  unter  gleichzeitiger  Umwandlung  in  [Co(NH3)6N02]3 
[Co(N02)6]2.     Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  175). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

5Co  295  22.28  22.32 

6N203  456  34.45  34.57 

30N  420  31.72 

2H20  36  2.68  2.49 

2.  Tetranitrodiamminkobalüat.  [Co(NH3)5N03][Co(NH3)2(N02)4]2.  —  Dar- 
stell, und  Eigenschaften  dieses  Salzes  siehe  (B,  V,  a). 

3.  Nitrat.  [Co(NH3)5(N03)](N03)2.  Nitratopurpureonitrat. — Wurde  zuerst 
von  Fremy  dargestellt,  von  Gibbs  u.  Genth  als  H20-freies  Eoseosalz  betrachtet,  später  von 
Gibbs  als  Acidopentamminsalz  aufgefaßt,  was  dann  von  Jörgensen  bewiesen  wurde.  —  Man 
oxydiert  eine  ammoniakalische  wss.  Co(N03)2-Lsg.  mit  Luft  und  kocht  sie  dann 
mit  NH,N03  im  Ueberschuß.  Fbemy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  (1852)  296).  — 
Man  oxydiert  eine  ammoniakalische  Co(N03)2-Lsg.  mit  Luft  und  kocht  sie  nach 
der  Oxydation  mit  HN03,  wodurch  das  primär  gebildete  Äquopentamminnitrat 
in  Nitratopentamminnitrat  übergeht.    20  bis  30%  Ausbeute.   Gibbs  u.  Genth 
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(Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  23,  (1857)  249;  Besearclies  1856,  14);  s.  auch  Gibbs  (Proc. 
Am.  Acad.  11,  (1876))  1).  — Darstellung  nach  Jörgensen  (J.  praU.  Chem.[2] 
23,  (1881)  227):  Eine  Lsg.  von  20  g  CoC03  in  100  cem  warmer  verd.  HN03  (von  be- 
rechnetem Gehalt)  wird  mit  200  cem  konz.  NH3  zum  schwachen  Sieden  erhitzt;  dann  wird 
für  1  Atom  Co  1  Atom  Jod  zugesetzt.  Nach  xj2  Stunde  (Erwärmen)  ist  das  Jod  gelöst  und 
hat  sich  ein  Nd.  gebildet,  der  im  wesentlichen  aus  Hexamminkobaltijodidnitrat  besteht. 
Man  filtriert  ab,  wäscht  den  Nd.  mit  verd.  NH3,  befreit  das  Wasch wasser  durch  Schütteln 
mit  NH4N03  von  gel.  Hexamminsalz  und  fügt  es  dann  zum  Filtrat  hinzu.  Jetzt  wird  das 
Filtrat  mit  roher  HN03  versetzt,  bis  ein  Nd.  von  Aquopentamminnitrat  ausfällt ;  dann  wird 
noch  V«  1  HN03  hinzugefügt  und  das  Ganze  drei  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad  erwärmt. 
Man  wäscht  den  entstandenen  Nd.  mit  verd.  HN03,  dann  mit  A.  —  Läßt  sich  auch 
aus  Aquopentamminnitrat  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  100°  gewinnen. 
Jörgensen  (Z.  anorg.  Ghem.  17,  (1898)  463).  —  Intensiv  rote,  violettstichige 
Kristalle;  besonders  Oktaeder.  Kristallographische  Daten  nach  Dana  (Am.  J.  sei. 
{SM.)  [2]  23,  (1857)  250;:  Tetragonal,  bipyramidal:  Kombination  von  o {11 1},  p  (131}f 
a{10D],  m{110].  o  herrscht  vor,  oder  gibt  mit  a  rhombendodekaederähnlichen  Habitus; 
p  nur  einmal  hemiedrisch  als  Pyramide  3.  Stellung  ausgebildet  beobachtet.  (110)  :  (111)  = 
41°20'.  —  Bei  16°  lösen  273  Teile  H20  1  Teil  Salz.  Leichter  1.  in  HNO..rhaltigem 
w.  H20  unter  B.  von  Aquosalz.  Beim  Kochen  mit  reinem  H20  tritt  Zer- 
setzung ein;  mit  h.  NIL,  erfolgt  B.  von  Aquosalz.  Fällungen:  l/a  Vol.  verd. 
HN03:  unverändertes  Salz,  quantitativ;  1  Vol.  verd.  HCl:  violettes  Chlorid  der  Reihe; 
1  Vol.  verd.  Hßr:  fast  quantitativ  das  Bromid  der  Reihe;  Schütteln  mit  festem  K.J:  fast 
quantitativ  das  Jodid  der  Reihe;  verd.  H2S04:  primär  keine  Fällung,  nach  erfolgter  Aquo- 
salzbildung  oktaedrisches  Aquopentamminsulfat;  H2PtCl6:  nach  kurzem  Stehen  zinnoberrotes 
Chloroplatinat ;  H-2PtBr6:  zinnoberrote,  mm  lange  Prismenaggregate ;  K3Fe(CN)6:  sofort  das 
Ferricyanid  der  Aquopentamminreihe;  (NH4)2S:  sofort  CoS;  Na2HgCl4:  beim  Stehen  und 
Schütteln,  mkr.,  scharlachrote,  dicke,  schief  abgeschnittene  Prkmen  und  dünne,  blasse 
Nadeln;  Na2S206:  das  Dithionat  der  Reihe;  K2Cr04:  ockergelbes  bis  ziegelrotes  Chromat; 
K2Cr207:  orangefarbene,  farnkrautähnliche  Aggregate  des  Bichromats  der  Reibe;  Natrium- 
pikrat :  glänzende,  rotgelbe  oft  cm-lange,  flache,  schief  abgeschnittene  Nadeln.   JÖRGENSEN.. 

Berechnet  Fremy.  Gibbs  u.  Genth. 

von  Fremy.  Gefunden. 

Mittel.  Mittel. 

Co  17.9  18.5  17.88 

NH3  25.8  25.9 

N  34.0  32.6  34.01 

H  4.5  4.7  4.60 

4.  Sulfat.  [Co(NH3),(NO,)]S04,H20.  Nitratopurpurcosulfat. —Mslii  über- 
gießt  2  g  Nitratochlorid  (A,II,d,6)  mit  50  cem  H,S04  (17°/nig)  und  dann 
mit  100  cem  H20,  wobei  vollständige  Lsg.  eintritt.  Das  Salz  fällt  auf  Zusatz 
von  70  cem  A.'aus;  es  wird  mit  verd.  A.  (1  :  2)  gewaschen  und  an  der  Luft 
getrocknet.  —  Rote  Nadeln  von  der  Farbe  des  Nitrats  der  Reihe ;  verliert  bei 
100°  nur  Spuren  von  W.;  bei  135  bis  140°  in  24  Stunden  das  W.  vollständig.  AVI.  in  k. 
H20.     Jörgensen  (J.  praH.  Chem.  [2]  23,  (1881)  244). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  18.44  18.34  18.37 

2H20  5.63  5.83  5.73 

5.  Dithionat.  [Co(NH,)5(N03)]S206,H20.  —  Entsteht  in  fast  quantitativer 
Ausbeute  beim  Fällen  einer  k.  Lsg  des  Nitrats  (A,II,d,  3)  oder  Chlorids 
(A,  II,  d,  6)  der  Reihe  mit  Naä8aOe.  —  Rote,  seideglänzende,  flache,  schief 
abgeschnittene  Nadeln,  die  oft  zu  einem  Kreuz  verwachsen  sind;  einspringende 
Winkel  nahe  72°  u.  108°.  Aus  schwach  erwärmten  Lsgg.  entstehen  rhombische  Kombina- 
tionen, besonders  Prismen,  durch  brachydiagonales  Doma  von  82  bis  83°  zugeschärft. 
AVI.  in  k.  H20;  leichter  1.  in  w.  H.20.  wobei  teilweise  Aquopentainminsalz- 
bildung  stattfindet.  Mit  k.  HCl  und  HN03  (1  :  1)  entstehen  das  Chlorid 
resp.  Nitrat  der  Reihe.  Ueber  H2S04  geht  l/a  Mol.  H20  schnell  fort,  der  Rest  sehr 
langsam.  Bei  100°  tritt  schnell  Verlust  des  gesamten  H20-Gehaltes  ein.  Jöegensen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  23,  (1881)  243). 
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JÖRGENSEN. 

Wasserfrei.            Berechnet.  Gefunden. 

2Co  16.12  16.15 

2S206  43.72  43.98 

12N  22.95  23.16 

1  Mol.  H20  im  H20-halt.  Salz      2.35  2.41  2.60 

2  Mol.  H20  im  ILO  halt.  Salz      4.69  4.62  4.70 
(Bez.  auf  die  verdoppelte  Formel.) 

6.  Chlorid.  [Co(NH8)3(N08)]Cl2.  Nitratopurpureochlorid. —  Entsteht  aus  fast 
sämtlichen  Nitratopentamminsalzen  durch  Schütteln  mit  HCl  (1  :  1).  —  Zur  Darst.  Über- 
gießt man  fein  gepulvertes  Nitratonitrat  (A,  II,  d,  3)  auf  einem  Filter  mit 
H20  von  30°,  dem  einige  Tropfen  verd.  H.,S04  zugesetzt  sind  und  läßt 
die  Lsg.  in  überschüssige,  eiskalte  HCl  einfließen.  Den  entstandenen  Nd. 
wäscht  man  mit  HCl,  dann  mit  A.  —  Rotviolettstichige  Oktaeder;  wl.  in 
k.  H.,0,  aber  leichter  1.  als  das  Nitrat  der  Reihe.  Mit  w.  H20  bildet  sich 
Aquopentamminsalz  (Ä,  I,  f,).  Kristallisiert  man  das  Salz  aus  HCl-haltigem 
H20  um,  so  bildet  sich  Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7).  Die  Ekk.  des 
Chlorids  gleichen  denen  des  Nitrats  der  Beihe.  Jöbgeksen  (J.  prallt.  Chem.  [2]  23, 
(1881)  237).  —  Elektr.  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg*,  nach  Werner  u.  Miolati  CZ.  phys. 
Chem.  14,  (1894)  511): 

v         125  250  500  1000         2000 

(bei  25°)        p        219  6        233.6        247.5        261.4        285.2 
Mit  der  Zeit   erfolgt   starke  Zunahme  der  Leitfähigkeit,  bedingt  durch  B.  von  Aquo- 
pentamminsalz ;  für  v  =3  250  beträgt  die  Leitfähigkeit  nach  24  Stunden  290.2. 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  21.30  21.49 

4C1  25.61  25.62 

7.  Mercurichloriddoppelsalz  des  Chlorids.  [Co(NH3)5(N03)]Cl2,HgCl2.  — 
Man  versetzt  eine  k.  gesättigte  wss.  Lsg.  des  Nitratochlorids  (A,  II,  d,  6) 
mit  einer  n/4  wss.  Lsg.  von  Na2HgCl4  nebst  überschüssigem  NaCl  oder  NH4C1. 
Das  Doppelsalz  fällt  besonders  beim  Stehen  und  Umrühren  aus.  —  Scharlach- 
rote, mm  lange,  ziemlich  breite,  schief  abgeschnittene  Prismen.  —  Beim 
Schütteln  mit  halb  verd.  HCl  zerfällt  es  in  reines  Nitratochlorid  und  HgCI2. 
Jökgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  23,  (1881)  240).  —  Ueberein  blaßrotes  HgCl2- 
Doppelsalz  siehe  daselbst;  ebenso  siehe  dort  (S.  241  Anm.)  Angaben  über  das  von  Krok 
(Acta  Univ.  Lund  1S70,  22)  beschriebene  Salz  Co2(NH3)ln'N03)3(HgCl3)3. 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  10.77  10.76 

2Hg  36.50  36.65 

8C1  25.91  2584 

8.  Chloroplatinat.  [Co(NH3)5(N03)](PtCl6).  —  Man  fällt  eine  k.  wss. 
Nitratonitrat-  (A,  II,  d,  3)  oder  Nitratochloridlsg.  (A,  II,  d,  6)  mit  H.2PtCl6.  — 
Zinnoberrote,  häufig  gerade  abgeschnittene,  auch  keulenförmige" Prismen. 
Enthält  kein  H,0.  Fast  unl.  in  H20.  Beim  Schütteln  mit  HCl  (1  :  1)  geht 
H2PtCl6  in  Lsg.,  es  bleibt  Nitratochlorid  zurück.  Jökgensen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  23,  (1881)  242).  —  Von  Krok  (Acta  Univ.  Lund.  1870,  21;  über  ein  Nitra- 
tochloroplatinat  gebrachte  Angaben  sind  nach  Jörgensen  unsicher. 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  9.56  9.38 

2Pt  32.09  32.33 

12C1  3452  34.81 

9.  Bromid.  [Co(NH.,)5(NOJ]Bro.  Nitratopurpureobromid.  —  Darst.  analog 
der  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  II,  d,  6).  Die  Farbe  des  Bromids  gleicht 
der  des  Chlorids,  nur  ist  sie  violettstichiger.  Br  ber.  43.72%,  gel  43.98%. 
—  Jökgensen  (J.  prakt.  Chem.  \2]  23,  (1881)  240).  Elektr.  Leitfähigkeit  in  ILO 
nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  512)  > 
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v  250  500  1000  2000 

(25°)  [i  270  9  288.1  303.8  316  6  (Mittelwerte). 

Nach  24  Stunden  beträgt  bei  v  =  250  .  .  .  /u  —  309.5 ;  es  findet  also  langsam  Aquo- 
salzbildung  statt. 

10.  Oxalat  [Co(NH3)5(NOs)]C204.  —  Eine  wss.  Lsg.  des  Nitratopent- 
amminchlorids  (A,  II,  d,  6)  gibt  mit  Ammoniumoxalat  beim  Stehen  eine 
Fällung-  von  schön  roten,  mehrere  mm  langen  Nadeln  des  Salzes.  Jökgensen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  23,  (1881)  251). 

JÖEGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

[Co(NH,)5N03]  70.07  69.66 

C204  29.93  30.14 

11.  Chromat.  [Co(NH3)5(NO.s)]Cr04.  —  Eine  k.  gesättigte  wss.  Lsg.  des 
Nitrats  der  Eeihe  (A,  II,  d,  3)  gibt  mit  K2Cr04  fast  quantitativ  das  Nitrato- 
chromat  als  ockergelben  bis  ziegelroten  Nd.  U.  Mk.  gezahnte  Oktaeder- 
aggregate. Beim  Erhitzen  über  freier  Flamme  zersetzt  sich  das  Salz  unter  mäßiger 
Feuererscheinung.  Fast  unl.  in  k.  H20.  Beim  Schütteln  mit  verd.  HCl  ent- 
stehen Nitratochlorid  und  CrO;J.  Ber.  16.28°;0  Cr,  gef.  16.47%.  —  Jörgensen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  23,  (1881)  245).  —  Die  Ansicht  von  Gibbs  {Proc.  Am.  A^aä. 
10,  (1875)  35)  über  die  Einw.  von  K2Cr04  auf  Nitratonitrat  ist  von  Jörgensen  widerlegt 
worden. 

12.  Dichromat.  [Co(NH?)5(N08)]Cra07,HaO.  —  Entsteht  beim  Fällen 
einer  k.  gesättigten  wss.  Nitratonitrat-  (A,  II,  d,  3)  oder  Nitratochloridlsg. 
(A,  II,  d,  6)  mit  K2Cr207  als  kristallinischer,  orangefarbener  Nd.  farnkraut- 
ähnlicher Aggregate.  Verliert  neben  H2S04  langsam  seinen  ILO-Gehalt.  Beim  Er- 
hitzen über  freier  Flamme  findet  heftigere  Zers.  statt  als  beim  Chromat  der  Reihe;  es 
hinterbleibt  ein  blaugrüner  Rückstand.  Wl.  in  k.  H,0;  leichter  1.  in  H20  als  das 
Chromat.  Läßt  man  es  längere  Zeit  in  der  Mutterlauge  liegen,  so  verliert  es  an  Volumen 
und  gibt  scharlachrote,  rhombische  Kombinationen.  JÖRGENSEN  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
23,  (1881)  247).  —  Ueber  das  von  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  37;  11,  (1876)23) 
aus  Nitratopentamminsalz  erhaltene  Dichromat  siehe  bei  Jörgensen. 

Jörgensen. 
Wasserhaltig.  Berechnet.  Gefunden. 

[Co(NH3)5(N03)]  46.71  46.62 

2Cr  23.82  .  24  12 

H20  4.08  3.95 

e)  Nitratoaquotetraniminkobaltisalze.  [Co(NH3)4(OH2)(N03)]X2. 

1.  Nitrat.  [Co(NH8)4(OH2)(N08)](N08)a.  —  Entsteht  bei  der  Fällung 
einer  wss.  Lsg.  des  Karbonatotetramminnitrats  (A,  III,  aa,  1)  mit  konz.  HNOs 
in  der  Kälte.  —  Größere  Kristalle  des  pyramidalen  Systems.  VoBTMANN  (Ber.  15, 
(1882)  1893);  Vortmann  u.  Blasbebg  (Ber.  22,  (1889)  2652).  —  inbetreff  Vort- 
mann's  Angaben  (Ber.  10,  (1877)  1457;  Ber.  15,  (1882)  1895;  Ber.  22,  (1889)  2649)  über 
sonstige  Nitratotetramminsalze  siehe  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  279). 

Die  Leitfähigkeit  der  wss.  Lsg.  steigt,  bedingt  durch  die  B.  von  Diaquosalz,  schnell 
an.    Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  21,  (lb96)  235). 
v  =  128;  t  =  25°. 

fi    255.0        274.1        287.9        299.7        304.8        306.1        307.6 
Zahl  der  Minuten     0  1  2  4  7  10  15 

Maximale  Leitfähigkeiten : 
(250) 


o 

)               V 

128            256 

512 

1024            2048 

fl 

306.1         322.7 

353.8          374.2          388.5 

Vortmann. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

17.82 

17  85            17.92 

NH8 

20  54 

20.61            20.02 

N 

12.65 

11.63 

H20 

5.44 

5.46 
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f)  Chloropentamminkobaltisalze   (Chloropurpureosalze,   vielfach   auch 
kurz  Purpureosalze  genannt),     [Co(NH3)5Cl]X2. 

Uebersicht:  1.  ■  [Co(NH3)r,ClJ(N03)2 ,  S.  367.  —  2,a.  [Co(NH8)5CljSOt,  S.  368.  - 
2,ß.  [Co(NH3)5Cl]S04,2H,0,  S  368.  —  3.  [Co(NH3)5CiyS04)(S04H)6  n.  Jörgensen ;  [Co(NH3),C1]? 
(S04)(S04H),  n.  Biltz  u.  Alefeld,  S.  368.  —  4.  [Co(NH3)5Cl]S203,  S.  369.  -  5.  [Co(NH,).ClJS206, 
S  369.  -6.  [Co(NH3)5Cll(SiF6),  S.  369.-7.  [Co(NH3)5Cl]Cl,,  S.  369.-8.  2[Co(NH3),Cl]CL>, 
SbCl3,  S.  371.  —  9.  [Co(NH3).5Cl]Cl,,3HgCl2,  S.  371.  -  10,  a.  [Co  NH3VCl]Cl(AuClA  S.  371. 
-  10,  b.  [Co(NHs)6Cl](PtCle),  S.  371.  -  11.  [Co(NH3),Cl]Br2,  S.  371.  -  12.  4[Co(NH8),Cl]Bra, 
9HgBr2,  S.  372.  -  13.  [Co(NH3)5Cl](PtBr0),  S.  372.  -  14.  [Co:NH3)5CllJ2,  S.  372.  — 
15,«  [Co(NH3)5Cl].L,HgJ2,  S.  372.  -  15,/?.  [Co(NH;5)5Cl]Jo,2HgJ2,  S.  373.  -  16.  ["(WH,)* 
C1]4(S04)3(J3)2,  S.  373.-17,«.  [Co(NH3)5Cl],P207,xH20,  S.  373.—  17,/?.  [Co(NH3)5Cl]P907H2, 
S.  373.  -  18,«.  [Co(NH3),Cl]C03,472H20,  S.  374.-  18,/?.  Co(NH3>,Cl]C03,72H20,  S.  374.  — 
19.  [Co(NH3)5C]]C204,  S.  374.  —  20.  [Co(NH3)5Cl](C4H506)2,2V2H20  (Tartrat),  S.  374.  — 
21.  [Co(NH8)ÄClJCr04,  S.  375.  —  22.  [Co(NH3)5Cl|Cr207,  S.  375.  —  23.  [Co(NH8)6Cl]8(Mo08K 
(P04H)2,  S.  375.  -  24.  |Co(NH3)5Cl].,(MoO:i)5(P04NH4)2,  S.  375. 

Historisches.  —  Das  Chlorid  [Co(NH3)5Cl|Cl2  wurde  im  Jahr  1851  fast  gleichzeitig  von 
Claudet  und  Genth  beschrieben.  In  demselben  Jahre  erschien  dann  noch  die  Ankündigung 
einer  Arbeit  über  denselben  Gegenstand  von  Fremy,  die  aber  erst  im  nächsten  Jahre  zur 
Publikation  kam.  Gibbs  u.  Genth  haben  in  ihrer  ausführlichen  Mitteilung  vom  Jahre  1856 
dem  betreffenden  Chlorid  den  Namen  „Purpureokobaltchlorid"  gegeben;  sie  haben  dieses 
Salz  eingehend  untersucht,  seine  Verschiedenheit  vom  Aquopentamminchlorid  [Co(NH3)5 
(0H2)]C13  (Roseokobaltchlorid)  festgestellt  und  es  gut  durchanalysiert;  sie  konnten  die  in- 
zwischen schon  von  Rogojski  (1852)  und  Gregory  (1853)  korrekt  festgestellte  empirische 
Formel  des  Chlorids,  CoN5H15Cl3,  bestätigen,  wodurch  die  wasserreichere,  von  Fr£my  auf- 
gestellte Formel  CoNBH,5Cl3,72H20  und  die  wasserstoffreichere  von  Claudet  vorgeschlagene, 
CoN6H16Cl3  definitiv  zurückgewiesen  waren.  (Siehe  auch  die  Arbeiten  von  Künzel,  1857, 
und  Fr.  Rose,  1871).  Später  hat  sich  dann  in  erster  Linie  Jörgensen  (1878)  mit  der  Unter- 
suchung der  Chloropentamminsalze  befaßt;  er  hat  eine  größere  Zahl  gut  definierter  Salze 
dieser  Reihe  dargestellt  und  die  Chloropentamminsalze  zuerst  als  scharf  umschriebene 
Gruppe  von  Verbb.  erkannt.  Er  zeigte  vor  allem,  daß  in  den  Chloropurpureosalzen  ein 
Chloratom  festgebunden  ist,  während  dagegen  die  bei(!en  anderen  leicht  durch  die  ver- 
schiedensten negativen  Radikale  ersetzt  werden  können. 

lieber  die  Darstellung  und  Eigenschaften  der  Chloropentamminsalze  liegen  ferner  noch 
einzelne  Beobachtungen  von  folgenden  Forschern  vor:  Biltz  u.  Alefeld  (1906),  Braun 
(1867),  Carstanjen(1861),  Gibbs  (1876),  Krok  (1870),  Mills  (1868  ,  Schiff  (1862),  Sörensen 
(1894,  1899),  Terreil  (1866),  de  Witt  (1857). 

Inbetreff  der  kristallographischen  Daten  des  Chlorids  der  Reihe  siehe  Topsoe  und 
Jaeger.  —  Werner  u.  Miolati  haben  die  elektrische  Leitfähigkeit  des  Nitrats,  Sulfats,  Chlo- 
rids und  Bromids  der  Reihe  und  Bock   die  physiologische  Wirkung  des  Nitrats   bestimmt. 

Wegen  Existenz  der  freien  Base  der  Reihe,  vgl.  bei  A,  II,  f,  2,  ß). 

I.Nitrat.  [Co  NH8),C1](N03).2.  Purpureokobaltnitrat.  —  Eine  wss.  Lsg. 
des  normalen  Sulfats  der  Reihe  (A,  II,  f,  2)  wird  mit  überschüssiger  HNÖ3 
gefällt;  der  Nd.  wird  mit  verd.  HN03  dekantiert,  bis  er  schwefelsäurefrei 
ist,  dann  wird  die  anhaftende  HN03  mit  A.  von  90°  Tralles  ausgewaschen. 

—  Das  Chlorid  der  Reihe  (A,  II,  f,  7)  wird  mit  H20  und  wenig  verd.  H2S04 
verrieben;  dann  wird  die  M.  auf  einem  Filter  mit  schwach  angesäuertem 
(mit  H._,S04)  W.  von  50°  ausgelaugt  und  die  erhaltene  Lsg.  in  überschüssige 
eiskalte  konz.  HN03  nitriert.  Waschen  des  Nd.  wie  oben.  —  Mkr.  rote 
Oktaeder.  In  k.  H20  nicht  11.,  ziemlich  11.  in  h.  H20.  AgN03  fällt  das  Cl  erst  in  der 
Wärme.  Jökoensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  216);  siehe  auch  Gibbs  (Proc. 
Am.  Acad.  11,  (1876)  3).  —  Physiologische  Wirksamkeit:  Bock  (Arch.  exp.  Path.  52,  (1904)  1). 

—  Best,  der  Ueberführung  Kremann  [Z.  anorg  Chem.  33,  (1903)  87).  —  Elektrische  Leit- 
fähigkeit in  wss.  Lsg.  nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  286): 

64  128  256  512  1024  2048 

(t  =  25°)      fi         191.09      201.56       212.8         221.5  228.5  232.6 


Jörgensen. 

Gibbs. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Gefunden 
(umgerechnet  von  Jörgensen). 

2Co 

19.44 

19.39    19.44 

18.98      19.07 

2C1 

11.70 

11.79    11.55     11.71 

11.59 

11.04      10.95 

4N03 

40.86 

41.40 

14N 

32.29 

32.34 

H 

4.94 

4.79 
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2.  Sulfate.  —  PurpureoJcöbältsulfate.  —  a)  Normales,  wasserfreies  Sulfat.  [Co 
(NH:J)5C1]S04.  —  Bildet  sich  neben  dem  Dihydrat  (A,  II,  f,  2ß);  es  läßt 
sich  von  demselben  mechanisch  oder  auf  Grund  der  schnelleren  Löslichkeit 
des  wasserhaltigen  Sulfats  trennen.  —  Blanke,  schwarze,  in  sehr  kleinen 
Exemplaren  purpurbraune  Oktaeder,  die  aber  kaum  regulär  sind.  Löst  sich 
in  h.  H20  weit  langsamer  als  das  wasserhaltige  Sulfat,  aber  nicht  weniger.  JÖRGENSEN 
(J.  prakt,  Chem.  [2]  18,  (1878)  215).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  HoO  nach  Webner  u. 
Miolati  (Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  236): 

v  64  128  256  512  1024  2048 

(t  =  25°)    fi  218.8       240.5         253.7  266.9         276.1  284.8 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  21.42  21.68  21.76 

2C1  12.89  12.96 

2S03  29.04  29.41  2907 

ß)  Normales  ivasserhaltiges  Sulfat  [Co(NH8)5Cl]S04,2H20.  —  1  Mol. 
€hloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7)  wird  mit  etwa  3  Mol.  KLS04  bei  gewöhn- 
licher Temp.  verrieben;  nach  Beendigung  der  HCl-Entw.  werden  auf  je  5g 
Chlorid  50  ccm  ILO  von  70°  zugegeben  und  die  Lsg.  schnell  filtriert. 
Scheidet  das  Filtrat  noch  vor  dem  vollständigen  Erkalten  Kristalle  ab, 
so  bestehen  dieselben  aus  dem  H20- freien  Sulfat.  Die  von  diesem  ab- 
gegossene Fl.  gibt  beim  Auskristallisieren  (nach  dem  Erkalten)  das 
wasserhaltige  Salz.  Dasselbe  wird  mit  k.  H20  gewaschen  und  zwischen 
Papier  getrocknet.  —  Entsteht  auch  beim  Einfiltrieren  des  aus  Chloropentammin- 
<mlorid  (A,  II,  f,  7)  mit  16  bis  20  Mol.  H2S04  gebildeten  roten  Syrups  in  eiskaltes  H20.  — 
Tief  purpurrote,  blanke,  anscheinend  rhombische  Kombinationen;  gewöhnlich  gleich- 
mäßig ausgebildet,  selten  herrscht  das  Prisma  vor.  Die  Kristalle  verwittern  an  der  Luft, 
schneller  über  H2S04  oder  bei  100»;  auch  beim  Uebergießen  mit  h.  H20  findet 
Verwitterung  statt.  —  Bei  17.3«  ist  das  Salz  in  133.4  T.  H20  1.;  in  h.  H,0  ist  es 
IL,  schneller  1.  als  das  wasserfreie  Salz.  —  Gibt  beim  Kocheil  mit  H.20,  aber  nicht 
bei  GgW.  von  H2S04,  Kobaltihydroxyd.  AgN03  fällt  erst  in  der  Wärme  das  Chlor. 
Setzt  man  das  Sulfat  mit  der  ber.  Menge  Ba(OH)2  unter  Zusatz  von  H20 
um,  so  erhält  man  eine  wss.  Lsg.,  die  ein  Gemenge  von  Aquopentammin- 
chlorid  und  Aquopentamminhydroxyd  enthält;  die  Base  der  Chlororeihe 
scheint  nicht  zu  existieren.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878) 
212,  219). 

Jörgensen. 
Wasserfrei.       Berechnet.  Gefunden. 

21.47 


Jörgensen 

Wasserfrei. 

Berechnet. 

Gefunden. 

2Co 

21.42 

21.42        21.96 

ION 

25.41 

25.70 

2C1 

12.89 

12.89 

2S03 

29.04 

29.48        29.08 

Im  wasserhaltigen  Salz   4H20  11.56  11.71        11.59        11.38 

(bez.  auf  die  verdoppelte  Formel). 

3.  Saures  Sulfat.  [CoiNH3)5Cl]4(SO4)(SO4H)0  nach  Jörgensen;  [Co(NH,),C1]2 
{S04)(S04H)2  nach  Biltz  und  Albfeld  (Ber.  89,  (1906)  3372).  —  a)  1  Mol. 
Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7)  wird  bei  gew.  Temp.  mit  ca.  6  Mol. 
konz.  H.2S04  innig  verrieben  und  dann  die  Masse  nach  dem  Aufhören  der 
HCl-Entw.  in  H20  (40  ccm  H,0  von  70°  auf  je  5  g  Chlorochlorid)  gelöst 
Vom  Ungelösten  wird  schnell  abfiltriert;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich 
das  saure  Sulfat  ab;  es  wird  abgesaugt,  mit  A.  gewaschen  und  zwischen 
Papier,  dann  über  H2S04  getrocknet.  —  b)  Man  behandelt  1  Mol.  Chloro- 
pentamminchlorid mit  10  Mol.  konz.  H2S04 ;  nach  beendigter  HCl-Entw. 
werden  2  Vol.  H>0  zugesetzt,  worauf  sich  beim  Stehen  Kristalle  des 
sauren   Sulfats    ausscheiden.   —  Mehrere  cm-lange,  blanke,  dunkelviolett- 
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rote  Prismen  und  Nadeln;  sie  verlieren  bei  100°  nichts  an  Gewicht;  in  w.  H20  sind 
sie  leichter  1.  als  das  normale  Sulfat.  Durch  H^O  entsteht  das  normale  Sulfat 
(A,II,  f,  2,ß).  Mit  k.  verd.  HCl  bildet  sich  Chloropentamminchlorid ;  mit 
H2SiFl6  und  H2PtCl6  entstehen  charakteristische  Fällungen.  AgN03  fällt 
in  der  Kälte  kein  Chlor;  auch  beim  Erwärmen  ist  die  Fällung  unvollständig.  JÖEGENSEN 
(J.  praH.  Chem.  [2]  18,  (1878)  210).  —  Kristallographische  Daten:  Jaeger 
(Z.  Kryst.  39,  (1904)  541). 

JÖRGENSEN. 

Ber.  für  [Co(NH3)5Cl]4(S04)(S04H)6.  Gefunden. 

4Co                        Iß  91  16.82  17.02        16.98 

4C1                         10.17  10.07  10.34 

7S03                      40.15  40.00  40.20 

Biltz  u.  Alefeld. 
Ber.  für  [Co(NH3)5Cl]o(S04)(S04H)2.  Gefunden. 

Co  18.2  18.0  17.9 

Cl  10.9  11.0  11.1 

S04  44.4  44.7  44.5 

NH3  26.3  26.1  25.9 

4.  Thiosulfat.  [Co(NH8)5Cl](S208).  —  Aus  einer  k.  gesättigten,  wss. 
Lsg.  des  Chloropentamminnitrats  (A,  II,  f,  1)  mit  Na2S203.  —  Rhombische, 
bräunlichrote  Kristalle.  Nach  längerem  Liegen  oder  bei  100°  Zersetzung.  Fast 
unl.  in  k.  H20,  wl.  in  h.  H20.     Jörgensen  (J.  praU.  Chem.  [2]  18,  (1878)  233). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  20.24  20.27        20.22 

2C1  12.18  11.97 

2S  10  98  10.79 

4S  21.96  22.37 

5.  Bithionat.  [Co(NH3)5Cl]S2Or).  —  Chloropentamminnitrat  (A,  II,  f,  1) 
wird  auf  dem  Filter  mit  50°  w.  H20  behandelt  und  dann  in  eine  k.  Lsg. 
von  Natriumdithionat  filtriert.  Beim  Stehenlassen  der  Lsg.  Abscheidung  von 
Kristallen,  die  schnell  mit  k.  H20  gewaschen  werden  müssen.  —  Glänzende, 
mehrere  cm-lange,  rektanguläre  Prismen.  Farbe  ähnlich  „dem  Violet  5  auf 
Cheveeul's  1.  Cercle".  In  k.  H20  wl.,  in  h.  H20  leichter  1.  Jökgensen  (J.  praM. 
Cliem.  [2]  18,  (1878)  232). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  17.38  17.40 

2C1  10.46  1029 

2S206  47.13  47.34  47.43 

6.  FluorosiUJcat.  [Co(NHs)5Cl](SiFl6).  —  Entsteht  nach  Jörgensen  (J. 
praU.  Chem.  [2]  18,  (1878)  230)  durch  Zusatz  einer  k.  Chloropentammin- 
salzlsg.  ZU  einer  Überschüssigen  k.  H2SiFl6-Lsg.  Siehe  auch  Gibbs,  der  diese 
Verb,  zuerst  dargestellt  hat  {Proc.  Am.  Acad.  11,  (1876)  9).  —  Diamantglänzende, 
scharf  begrenzte  Ehomben  ;  Winkel  zwischen  106  25°  und  105.75°;  dichroitisch,  ||  violett, 
-f-  rötlichgelb.  Nach  Jörgensen  ist  das  Salz  wasserfrei,  Gibbs  nahm  3  Mol.  H.,0  an.  (Die 
B.  dieser  Verb,  ist  nach  Jörgensen  sehr  geeignet,  um  wenig  H2SiFl6  in  viel  HF1  nachzu- 
weisen, da  sie  in  letzterer  sehr  schwer  1.  ist  und  sofort  ausfällt). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  18.35  18.13        18.28        17.95 

ION  21.77  21.94 

30H  4.67  4.73  4.71 

7.  Chlorid.  [Co(NH8)6Cl]CL>.  PurpureoJcobaltchlorid.  —  Wurde  gleichzeitig 
von  Claudet  (J.  B.  1851,  361;  Phil.  Mag.  [4]  2,  (1851)  253)  und  Genth  (Keller- 
Tiedemanns  Nordamerikan.  Monatsber.  2,  8;  C.-B.  1851,  417)  entdeckt.  Sie  erhielten 
es  durch  Oxydation  einer  ammoniakalischen  mit  NH4C1  versetzten  Lsg.  von  CoCl2 
an  der  Luft  oder  auch  durch  Oxydation  derselben  mit  Sauerstoff  und  Fällen  der 
oxydierten  Lsg.   mit  HCl.  —  Mills    {Phil.    Mag.    [4]    35,   (1868)    251)  schlägt 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  24 
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folgende  Methode  vor :  Eine  abgekühlte  Lsg.  von  5  T.  krist.  Kobaltochlorid 
und  5  T.  NH4C1  in  100  T.  H20  wird  mit  22  T.  starkem  NH3  und  2  T. 
Chlorkalk  gemischt;  nachdem  das  Ganze  20  Stunden  lang  an  der  Luft 
gestanden  hat,  wird  mit  viel  konz.  HCl  gekocht.  —  Nach  Braun  {Ann.. 
142,  (1867)  54)  wird  eine  mäßig  konz.,  stark  mit  NH3  versetzte  Lsg.  von 
Kobaltonitrat  stark  geschüttelt,  bis  sie  klar  geworden  ist,  dann  mit  etwas 
Indigblau  versetzt  und  30  bis  40  Minuten  lang  unter  Ersatz  des  ver- 
dampfenden NH3  gekocht.  Man  übersättigt  dann  mit  HCl.  —  Söeensen 
(Z.  anorg.  Giern.  5,  (1894)  369)  gibt  folgendes  Verfahren  an:  20g  Kobalto- 
karbonat  werden  in  möglichst  wenig  halbverd.  HCl  aufgelöst.  Zu  der  nitrierten  und  ab- 
gekühlten Lsg.  setzt  man  ein  Gemisch  von  250  ccm  konz.  NH3  und  50  g  Ammoniumkarbonat, 
aufgelöst  in  250  ccm  H20,  worauf  die  Fl.  beim  Durchleiten  von  Luft  in  drei  Stunden  oxydiert 
wird.  Nach  Zusatz  von  150  g  NH4C1  wird  die  Fl.  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbad 
bis  zur  breiartigen  Konsistenz  eingedampft,  dann  wird  verd.  HCl  bis  zur  ganz  schwach 
sauren  Rk.  zugefügt.  Ist  die  C02-Entw.  beendet,  so  wird  ganz  schwach  mit  NH3 
übersättigt,  das  Ganze  in  einen  Kolben  gespritzt  und  10  ccm  konz.  NH3  hinzugegeben. 
Dann  wird  die  Fl.  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbad  gekocht.  Setzt  man  nunmehr  300  ccm 
konz.  HCl  hinzu  und  erwärmt  V2  bis  3U  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad,  so  hat  sich  das 
Chloropentamminchlorid  abgesetzt.  Ausbeute  34.5  g.  —  Entsteht  auch  beim  Kochen 
von  Aquopentamminnitrat  (A,  I,  f,  2)  oder  Nitropentamminnitrat  (A,  II,  a,  4)  mit  HCl.  Gibbs 
u.  Genth  (Researches).  Sonstige  Angaben  über  die  Darstellung  des  Chlorids  siehe  bei 
Terreii,  (Compt  rend.  62,  (1866)  139);  Schiff  {Ann.  123,  (1862)  23);  de  Witt  (J.  prakt 
Chem.  71,  (1857)  239);   Braun  (Z.  anal.  Chem.  5,   114);   Fremy;   Krok   (Akt   Univ.  Lund. 

1870,  24) ;  Gibbs  u.  Genth  (./.  prakt  Chem.  72,  (1857)  1561  Angaben  über  vollständige 
Reinigung  des  Chlorids  siehe  bei  Jörgensen  u.  Sörensen  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  79). 
—  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =0.9825  :  1  :  1.5347.  Kombination  von  r{101],  q{011j. 
(011)  :  (Oll)  =  *113°45';  (011)  :  (101)  =  *72°56';  (101)  :  (101)  =  114°51'.  Keine  Spaltbarkeit; 
spez.  Gew.  1.836  bei  10°.  Jaeger  (Z.  Kryst.  39,  (1901)  552).  Siehe  auch  Topsoe  (J.  prakt 
Chem.  [2]  27,  (1883)  44;  Ref.  Z.  Kryst.  11,  397).  Fälschlich  als  tetragonal  beschrieben  von 
Dana  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [2]  23,  (1857)  261).  Nach  Genth  pfirsichblütrot  bis* 
schwarz,  karminrot  durchscheinend,  nach  Claudet  rubinrot,  nach  Feemy 
Violettrot -purpurn.  —  D.23  1.802.  —  1  T.  Chlorid  löst  sich  bei  11  bis  12°  in 
250  T.  H20.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  463) ;  ältere  Löslichkeitsangaben  siehe 
bei  Rose  {Unters,  über  ammoniak   Kobaltverbb.  1871,  48)  u.  Claudet.  —  Ulli,  in  HC1- 

oder  NH4Cl-haltigem  H20;  ebenso  in  A.    Die  wss.  Lsg.  wird  beim  Kochen 

zersetzt.  Im  offenen  Tiegel  erhitzt,  hinterbleibt  CoCl2;  bei  stärkerem  Luftzutritt  wird 
sekundär  Co304  gebildet.  Ueber  die  bei  der  Zers.  des  Chlorids  entstehenden  Gase  siehe 
Fremy  Ann.  Chim.  Phys.  [3J  35,  (1852)  303);  Rogojski  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  41,  (1854) 
457);  Künzel  (J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  212);  Rose  (Unters,  über  ammoniak.  Kobaltverbb. 

1871,  48).  —  HN02  erzeugt  Nitropentamminnitrat  (A,  IX  a,  4).  Zink,  Ameisen- 
säure und  Oxalsäure  reduzieren  nicht.  Ein  Cl-Atom  ist  durch  AgN03  erst  beim 
Kochen  fällbar.  Rkk.:  H2S03:  dunkelorangebraunen  Nd ;  H2S04:  saures  Sulfat  der  Reihe; 
SnCl2,  ZnCl2  und  andere  Salze  geben  Doppelsalze ;  K4Fe(CN)6:  gelblicher,  schokoladenbraun 
werdender  Nd. ;  K3Fe.CN)«:  orangeroter  krist.  Nd. ;  K3Co(CN)6;  roter  krist.  Nd. ;  (NH4)2C204  : 
purpurrote  Nadeln;  Na4P207 :  lilafarbener  Nd.,  1.  im  Ueberschuß;  K2Cr04:  ziegelroter  Nd.; 
K2Cr207:  orangefarbene  Schuppen;  H2PtCl6:  zimmtbraune  Kristallschuppen  oder  rötlich- 
gelber, seidiger  Nd.;  HgCl2 :  rote  Nadeln;  SnCl4:  pfirsichblütrote  Nadeln:  Ammonium- 
molybdat:  pfirsichblütrote,  blaße  Nadeln;  Ammoniumpikrat:  gelber  Nd.  Gibbs  u. 
Genth.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik\ 
€hem.  14,  (1894)  511): 

v  250  500  1000  2000 

bei  25°    «  236.5  249.2  261.3  274.0 


Krok. 

2Co  118  23.55  23.95  (Mittelwerte) 

IONH3  170  33.93  33.42 

6C1  213  42.52  42.28 

2{[Co(NH3)5Cl]Cl2]  501  100.00  99.65 


Chloropentamminkobaltisalze  (Chloropurpureosalze).  371 


Gibbs  u.  Genth. 

Co 

59 

23.55 

23.58 

23.57      23.55      23.55 

23.56  } 

1 

Cl 

106.5 

42.50 

42.49 

42.31      42.52      42.40 

42,43 

KMittel- 

H 

15 

5.98 

6.04 

6.19        6.10        6.11 

6.11 

f  werte) 

N 

70 

27.97 

28.05 

27.93      28.12      28.11 

28.01  j 

1 

[Co(NH3)5Cl]Cl2  250.5  10000  100.11 

8.  Antimonosochloriddoppelsalz  des  Chlorids.  2[Co(NH3)5Cl]Cl2,SbCl3.  — 
Man  fügt  eine  Lsg.  von  SbCl3  zu  einer  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  II,  f,  7) ; 
kleine,  körnige,  dunkelviolette  Kristalle.  W.  zersetzt  schnell  unter  Ab- 
scheidung von  SbOCl.  —  Ein  ähnliches  Salz  wird  mit  BiCl3  erhalten.  Gibbs 
(Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  35). 

Gibbs. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.22  15.99 

Sb  16.49  16.64 

9.  Merciirichloriddoppelsalz  des  Chlorids  [Co(NH3)5Cl]Cl.2,3HgCl2.  —  Durch 
Einw.  von  HgCl2,  NaHgCl3  oder  Na.2HgCl4  auf  Chloropentamminchlorid 
(A,  II,  f,  7).  Kleine,  rote,  seidenglänzende  Nadeln  oder  Prismen,  kaum  1.  in 
k.,  leichter  1.  in  h.  Ho0.  Wird  durch  Schütteln  mit  k.  verd.  HCl  zerlegt. 
Jöegensen  (J.  prakt/ Chem.  [2]  18,  (1878)  224;  23,  (1881)  260);  Claudet 
(J.  Chem.  Soc.  4,  (1852)  361;  Phil  Mag.  [4]  2,  (1851)  253);  Gibbs  (Proc. 
Am.  Acad.  10,  (1875)  33;  11,  (1876)  20);  Caestanjen  (De  connubiis  ammo- 
niacobalticis,  Berlin  1861,  10).  —  Ueber  das  GiBBs'sche  Doppelsalz  mit  2  Mol. 
HgCl2  (Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  33)  siehe  Jöegensen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  18,  (1878)  2241 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  5.55  5.53 

Hg  56.42  56.36      55.70 

10.  a.  Chlorid-chloroatirat.  [Co(NH3)5Cl]Cl(AuCl4).  — Man  fügt  eine  Lsg. 
von  Natriumgoldchlorid  zu  einer  h.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  II,  f, 
7);  nach  einigen  Stunden  hat  sich  dann  das  Chloroaurat  abgeschieden. 
Prismatische  Kristalle  von  dunkelrubinroter  Farbe  und  violettem  Glanz. 
Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  32). 

Gibbs. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  10.64  10.55 

2Au  35  55  35.50;  35.45 

12C1  38.44  38.45 

10,  b.  Chloroplatinat.  [Co(NH8)6Cl](PtCl6).  —  Aus  Chloropentamminsalzen 
mit  H2PtCl6.  Kristallpulver,  aus  mkr.,  stark  seidenglänzenden,  flachen, 
blaßrötlichbraunen,  deutlich  dichroitischen  Nadeln  bestehend.  Fast  unl. 
in  k.  H20,  sehr  wl.  in  h.  H90.  Claudet  (J.  Chem.  Soc.  4,  (1852)  361); 
Gibbs  u.  Genth  (Researches  1856,  28;  J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  157);  siehe 
auch  Jöegensen  (J.  prakt  Chem.  [2]  18,  (1878)  229). 

Gibbs  u.  Genth. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  10.10  9.93 

Pt  33.50  33.51 

Cl  42.01  41.80 

11.  JBromid.  [Co(NH3)5Cl]Br2.  Purpureokohaltbromid.  —  Man  filtriert 
eine  auf  50°  erwärmte,  schwach  mit  H2S04  angesäuerte  Lsg.  des  Chloro- 
pentamminchlorids  (A,  II,  f,  7)  in  starke,  abgekühlte  HBr  hinein.  Waschen  des 
Nd.  mit  verd.  HBr,  dann  mit  A.  —  Bildet  sich  auch  beim  Fällen  des  Chloro- 
karbonats  ( A,  II,  f,  18)  mit  konz.  HBr,  des  Chlorosulfats  (A,  II,  f,  2)  oder 
des  Chloronitrats  (A,  II,  f,  1)  mit  konz.  NaBr-Lsg.  —  Rote  Oktaeder,  violett- 
stichiger   als    die  des    Chlorids  der  Reihe.    Leichter   1.   in  H20   als  das 

24* 
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Chlorid.     Jörgensen   (J.  praM.    Chem.    [2]    18,   (1878)   221).     Elektrische  Leit- 
fähigkeit in  H20  nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  237) : 
v  128  256  512  1024  2048 

fi  232.5  247.7  259.3  270.0  275.6 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  17.38  17.49        17.31        17.41        17.35 

4Br  47.14  45.85        46.81  46.92 

2C1  10.46  10.15        10.34  9.96 

12.  Mercuribromiddoppelsalz  des  Bromids.  4[Co(NH3)5Cl]Br2,9HgBr2.  — 
Scheidet  sich  beim  Versetzen  lauwarmer,  schwach  schwefelsaurer  Lsgg. 
von  Chlorpentamminchlorid  (A,  II,  f,  7)  oder  -nitrat  (A,  II,  f,  1)  mit  wss. 
Na2HgBr4,  je  nach  der  Konzentration  sofort  oder  später,  ab.  Trocknen 
des  Nd.  über  H2S04.  —  Violettrote,  gew.  rektanguläre,  oft  mehrere  Centi- 
meter  lange  Nadeln.     Jöegensen  (J.  praU.  Chem.  [2]  18,  (1878)  220). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

4Co  5.13  5.18        5.19        5.10 

4C1  3.09  3.09 

26Br  45.24  4531 

9Hg  39.15  39.14      39.07      39.33 

13.  Bromoplatinat.  [Co(NH3)5Cl](PtBr6).  —  Entsteht  durch  Fällen  einer 
lauwarmen  Lsg.  des  Chloropentamminnitrats  (A,  II,  f,  1)  mit  K2PtBr6  als 
glänzend  gelbbrauner  Nd.  —  Mkr.,  rektanguläre  Tafeln.  Jörgensen  (J. 
praM.  Chem.  [2]  18,  (1878)  228). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  6  88  6.57 

2Pt  23.09  23.25 

2C1  4.14  4.06 

12Br  55.98  55.59 

14.  Jodid.  [Co(NH8)5Cl]J2.  Purpureokobaltjodid.  —  Wird  am  besten  analog 
dem  Chloropentamminbromid  (A,  II,  f,  11)  dargestellt  oder  auch  durch  Ver- 
setzen der  lauwarmen  Chloropentamminnitratlsg.  (A,  II,  f,  1)  mit  eiuem  großem 
Ueberschuß  von  festem  KJ  erhalten.  -  Mkr.  Oktaeder,  die  dunkler  als  das 
Chlorid  (A,  II,  f,  7)  sind.  Nuance:  „Chevreuls  3.  Cercle,  Violet  4".  Aus 
heißem,  HJ-haltigem  H20  erscheint  das  Jodid  in  millimetergroßen,  bräun- 
lich violetten  Oktaedern.  Weit  löslicher  in  H20  als  das  Chlorid  und  das 
Bromid  der  Eeihe.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  des  Chloropentamminkarbonats  (A,  II.  f,  18) 
mit  jodhaltiger  HJ  oder  aus  dem  Chlorouitrat  mit  J  in  KJ,  oder  aus  dem  Chlorojodid 
durch  J  entsteht  ein  Perjodid :  braune,  durch  Domen  abgestumpfte  Nadeln ;  ||  schwach 
olivenbräunlich,  +  undurchsichtig.    Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  222). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  13.61  14.00  13.74 

2C1  8.19  7.82  8.38 

4J  58.59  58.66  58.63 

15.  Mercurijodiddoppelsalze  des  Jodids,  a)  [Co(NHx)5Cl]J2,HgJ2.  —  Die 
Lsg.  des  normalen  Chlorosulfats  (A,ll,  f,  2)  oder  Chloronitrats  (A,  II,  f,  1) 
wird  mit  einer  reichlichen  Menge  einer  KJ-Lsg.,  dann  mit  einer  K2HgJ4- 
Lsg.  versetzt.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  sehr  schöne,  große,  breite, 
braune,  glänzende  Blätter  ab.  Wl.  in  H20.  Jörgensen  (J.  praM.  Chem. 
[2]  18,  (1887)   228). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co                         665  6.78 

2C1                         4.00  3.97 

8J                        57.24  57.02 

2Hg                      22.54  22.47 
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ß)  [Co(NH3)5Cl]J2,2HgJ2.  —  Man  fügt  zu  einer  bei  ca.  70°  mit  HgJ2 
gesättigten,  überschüssigen  KJ-Lsg.  eine  erwärmte  wss.  Lsg.  des  Chloro- 
pentamminnitrats  (A,  II,  f,  1).  Die  fast  sofort  entstehende  Fällung  muß  un- 
mittelbar (warm)  filtriert  werden,  da  sich  sonst  das  Salz  (A,  II,  f,  15,  a)  bildet. 
Man  wäscht  den  Nd.  mit  k.  H20  bei  Lichtabschluß.  —  Lange,  dünne, 
braungelbe,  meist  rektanguläre  Nadeln.  Wl.  in  H20.  Jöegensen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  18,  (1878)  227). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  4.40  4.26 

2C1  2.65  2.85 

12J  56.80  56.87 

4Hg  29.82  30.23 

16.  Sulfatper Jodid.  [Co(NH3)5Cl]4(S04)8(J8)2.  —  Scheidet  sich  bei  Zusatz 
einer  wss.  Lsg.  von  J  in  KJ  zu  einer  wss.  Lsg.  von  Chloropentammin- 
sulfat  (A,  II,  f,  2)  in  Form  herapathitähnlicher,  olivengrüner,  metallglänzender, 
rektanglllärer  Blätter  aus ;  ||  ganz  hellolivengrünlich,  -f  undurchsichtig.  Uni.  in 
abs.  A.  und  in  Ae.;  in  H20  1.  mit  brauner  Farbe.  Jöegensen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  15,  (1877)  419). 

Jörgensen. 
19.23 

13.67      13.20 


Jörgensen. 

20NH3 

340 

19.23 

4Co 

236 

13.35 

13.71 

13.52 

13.42   13.8 

4C1 

142 

8.03 

8.28 

8.22 

8.53 

6J 

262 

43.10 

43.04 

42.91 

43.51 

3S03 

240 

13.57 

13.48 

13.30 

30 

48 

2.72 

[Co(NH3)5Cl]4(S04)3J6     1768      100.00 

17.  PyrophospJiate.  a)  Normales  Pyrophosphat.  [Co(NH3)5Cl]2P207,xH20. 
—  1  Mol.  Chloropentamminnitrat  (A,  II,  f,  1)  und  wenig  mehr  als  1  Mol. 
Na4P207  werden  unter  Schütteln  in  möglichst  wenig  H20  gelöst;  die 
gemeinschaftliche  Lsg.  wird  filtriert  und  unter  Schütteln  mit  A.  in  kleinen 
Anteilen  bis  zur  beginnenden  Kristallisation  versetzt.  Dann  wird  mit 
mehr  A.  allmählich  eine  vollständige  Fällung  bewirkt,  der  entstandene 
Nd.  mit  A.  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  —  Violettrote,  lange, 
schmale,  schiefabgeschnittene  Nadeln.  LI.  in  H20;  die  wss.  Lsg.  reagiert 
schwach  alkal.  Enthält  lufttrocken  3  bis  4  Mol.K20.  Diese  entweichen  leicht  hei  100°,  schwer 
vollständig  beim  Stehen  über  H2S04.    Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  241). 

Wasserfreies  Salz.  Jörgensen. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  22.14  22.61  22.66 

2C1  13.32  13.09  12.94 

P205  26.64  26.45 

ß)  Saures  Pyrophosphat.  [Co(NH3)5Cl]P207H2.  —  Eine  sehr  konz.  wss. 
Lsg.  des  Chloropentamminnitrats  (A,  II,  f,  1)  wird  mit  einer  k.  Lsg.  eines 
Gemisches  von  H4P207  und  Na2H2P207  oder  auch  nur  mit  H4P207  versetzt. 
Dann  wird  A.  bis  zur  Trübung  zugegeben.  Nach  12  bis  24  Stunden  sind 
die  Kristalle  ausgefallen.  —  Violettrote,  glänzende  Aggregate  von  farnkraut- 
ähnlichen, parallelen  Nadeln,  die  oft  unter  52.5°  abgeschnitten  sind.  Wl. 
in  k.  H20;  leichter  1.  in  h.  H20.  Mit  verd.  HCl  entsteht  Chloropentammin- 
chlorid  (A,  II,  f,  7),  mit  H2SiFl6  bildet  sich  Chloropentamminfluorosilikat 
(A,  II,  f,  6).    Jöegensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  240). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  16.60  16.70        16.71        17.00 

2C1  9.99  9.58  9.84 

2P205  39.94  40.03        39.76 
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18.  Karbonate,  a)  [Co(NH8)6Cl]C03,41/2H20.  —  Chloropentamminchlorid 
(A,  II,  f,  7)  wird  mit  Ag2C03  und  sehr  wenig  H20  verrieben  und  dann  die 
M.  sofort  durch  ein  ,.loses",  dann  —  wenn  nötig  —  durch  ein  dichtes 
Filter  filtriert.  Zum  Filtrat  setzt  man  sofort  bis  zur  bleibenden  Trübung 
tropfenweise  A.  Nach  kurzem  Stehen  an  einem  kühlen  Ort  scheiden  sich 
Kristalle  ab,  die  mit  k.  A.  von  50°  Tralles  gewaschen  werden.    Arbeitet  man 

nicht  schnell,  so  entsteht  Aquopentamminsalz.  —  Violettrote,  gewöhnlich  rektan- 
guläre,  mehrere  cm  lange  und  bis  1/2  cm  breite,  glänzende  Blätter.  Sil.  mit 
alkal.  E,k.  in  H20.  Verliert  schon  beim  Liegen  an  der  Lnft  das  H20  fast  vollständig. 
Bei  der  Neutralisation  mit  Säuren  entstehen  Chloropentamminsalze. 
Jökgensen  («7".  praJct.  Chem.  [2]  18,  (1878)  236). 


Wasserfreies  Salz. 

JüRGENSEN. 

Berechnet. 

Gefunden. 

2Co 

24.63 

24.84        24.81 

2C1 

14.82 

14.47        14.14 

2C 

5.01 

4.80 

30H 

6.26 

6.52 

Für  9  Mol.  H20  (vei 

doppelte 

Formel)  ber. 

25.24°/, 

,;  gef.  25.26,  % 

ß)  [CoCNH^ÜlJCOg^/aHaO.  —  Entsteht  durch  Auflösen  des  verwitterten 
Salzes  A,  II,  f,  18,  a  (s.  oben)  in  wenig  H20  und  Fällen  der  Lsg.  mit  A.  bis 
zur  Trübung.  Wurde  nur  einmal  erhalten.  —  Dunkelviolettrote,  kurze,  6- 
oder  4  seitige  Prismen,  begrenzt  durch  flache  Domen.  Verwittert  erst  bei  100°, 
nicht  neben  H2S04.     Jörgensen  (J.  präkt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  238). 

Wasserfreies  Salz.        Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  24.63  24.45 

2C1  14.82  14.51 

Für  1  Mol.  H20  (verdoppelte  Formel)  ber.  3.62  o/0,  gef.  3.55°/0H20. 

19.  Oxalat.  [Co(NH3)6Cl]C204.  —  Entsteht  durch  Fällen  einer  wss. 
Lsg.  des  Chloropentamminnitrats  (A,  II,  f,  1)  mit  (NH4)2C204  bei  gewöhn- 
licher Temp.  oder  bei  gelinder  Wärme.  Bei  höherer  Temp.  dargestellt, 
ist  die  Substanz  unrein.  —  Aggregate  von  rektangulären  Prismen.  — 
Cl:  ber.  13.27%,  gef.  13.29,  13,17%.  —  Jörgensen  (J.  präkt.  Chem.  [2]  18,  (1878) 
2b8).  —  Siehe  auch  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  11,  (1876)  4);  Gibbs  u.  Genth  (Am.  J.  sei. 
{Sil!)  [2]  23,  (1857)  320);  Krok  (Akta  Univ.  Lund.  1870,  25). 

Berechnet.        Gefunden  (Krok). 

(Mittelwerte) 

2Co  118  22.06  22.55 

10NH3  170  31.77  31.52 

2C1  71  13.27  13.24 

2C204 176 32!90 33.02 

2{[Co(NHs)6Cl]C804[  535  100.00  100.33 

20.  Saures  Tartrat.  [Co(NH3)5Cl](C4H506).2,21/2H20.  —  Chloropentammin- 
kaibonat  (A,  II,  f,  18)  wird  mit  einer  wss.  Lsg.  von  Weinsäure  stark  über- 
sättigt und  dann  A.  bis  zur  eben  beginnenden  Trübung  zugesetzt.  Beim 
Stellen  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  Kristalle  ab,  die  mit  A.  gewaschen 
und  dann  an  der  Luft  getrocknet  werden.  —  Läßt  sich  auch  analog  dem 
Chlorokarbonat  mit  Silbertartrat  darstellen.  —  Violettrote,  centimeterlange, 
glänzende,  schief  abgeschnittene  Nadeln.  Verlieren  bei  100°  2  ya  Mol.  H20,  neben 
H2S04  nichts.  Li.  in  H20.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  H2SiFl6  Chloropentammin- 
fluorosilikat  (A,  II,  f,  6).    Jörgensen  («7".  praM.  Chem.  [2]  18,  (1878)  239). 

Wasserfreies  Salz.  Jörgensen. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co                       12.36  12.65            12.35 

2C1                         7.43  7.59 

50H                          5.24  5.07 

16C                         20.10  20.11 

Ber.  für  5  Mol.  H20  (verdoppelte  Formel):  8.61%;  gef.  8.53,  8.50,  8.70,%. 
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21.  Chromat.  [Co(NHs)5Cl]Cr04.  —  Eine  wss.  Lsg.  von  neutralem 
€hloropentamminsulfat,  -nitrat  oder  -chlorid  (A,  II,  f,  2, 1,  7)  wird  in  der 
Kälte  mit  K2Cr04  gefällt.  Waschen  des  Nd.  mit  k.  H20,  Trocknen  des- 
selben bei  100°.  —  Ziegelrotes  bis  fleischfarbenes  Pulver  von  mkr. 
Kristallen.     Jörgensen  (J.  prakt  Chem.  [2]  18,  (1878)  234). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 
2Co                      19.95  20.42 

2C1  12.01  12.15 

2Cr  17.62  17.56 

22.  Dichromat  [Co(NH3)5Cl]Cr207.  —  a)  Eine  lauwarme  wss.  Lsg.  des 
Ohloropentamminsulfats ,  -nitrats  oder  -Chlorids  (A,  II,  f,  2, 1,  7)  wird  mit 
einer  Lsg.  von  K2Cr207  oder  Cr03  gefällt.  Der  Nd.  wird  filtriert  und 
möglichst  schnell  mitk.  H20  gewaschen.  —  Lange,  schmale,  schief  abge- 
schnittene, rötlichgelbe,  fast  goldglänzende  Blätter.  Leichter  1.  in  H20  als 
das  MonoChromat  der  Keihe.  Die  wss.  Lsg.  gibt  die  für  Chloropentamminsalze 
•charakteristische  Fällung  mit  H2SiFl6.    Jöbgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  234). 

b)  Beim  Verweilen  der  unter  22,  a)  beschriebenen  Kristalle  des  Chlorodi- 
chromats  in  der  Mutterlauge,  besonders  dann,  wenn  das  Chloronitrat  mit 
Cr03  gefällt  worden  ist,  bilden  sich  granatrote,  kurze,  vielleicht  rhombische 
Prismen,  die  durch  Pyramiden  zugespitzt  sind.  Auch  diese  Kristalle  haben 
die  Zus.  des  Chloropentammindichromats  (Dimorphismus?).  Jöegensen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  234).  Siehe  auch  die  irrtümlichen  Angaben  von 
Braun  {Untersuchungen  über  ammon.  Kobaltverbb.  Göttingen  1862,  22)  über  die  Einw.  von 
X2Cr04  u.  K2Cr207  auf  Chloropentamminchlorid. 

JÖRGENSEN.  JÖRGENSEN. 

a)  Berechnet.  Gefunden.  b)  Berechnet.  Gefunden. 

2Co            14.90  15.34  15.25  Co            14.90                 15.43 

2C1              8.95  8.47  8.94  Cl              8.95                   9.24 

4Cr            26.32  26.56  26.68 

23.  Saures  Diphosphorpentamolybdat  [Co(NH8)5Cl]2(Mo08)5(P04H)2.  — 
Eine  k.  wss.  Lsg.  des  Chloropentamminchlorids  (Ä,  II,  f,  7)  wird  mit  einer 
k.  Lsg.  von  Molybdäntrioxyd  in  viel  überschüssiger  H3P04  gefällt.  Der 
Nd.  wird  mit  k.  H20  gewaschen.  —  Rosenrote,  mkr.  Rosetten  flacher 
Nadeln.  Fast  unl.  in  reinem  H20,  erteilt  ihm  jedoch  saure  Rk.  Aus  einer 
w.  verd.  Lsg.  von  H2S04  scheinbar  umkristallisierbar.  Das  neben  H2S04  ge- 
trocknete Salz  verliert  bei  100°  0.97  bis  1.29°/0  ILO,  ohne  daß  sich  sein  Aussehen  ändert. 
Jöegensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)"  243). 

Wasserfreies  Salz.  Jörgensen. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co                          9.28  9.66              9.38 

5Mo03                    56.65  56.31           56.32 

P205                    11.17  11.16 

2C1                          5.69  5.51 

24.  Ammonimnsalz  des  sauren  Diphosphorpentamolybdats.  [Co(NH3)5Cl]2 
(Mo08)5(P04NH4)2.  —  Wird  analog  dem  vorhergehenden  Salze  unter  An- 
wendung des  farblosen  Ammoniumdiphosphorpentamolybdat  dargestellt.  — 
Der  Nd.  ist  zunächst  amorph  und  wird  dann  kristallinisch.  Swl.  in  H20;  die 
WSS.  Lsg.  reagiert  neutral.  Verliert,  über  H2S04  getrocknet,  bei  100°  2.62  bis  2.31  % 
H20.    Jöegensen  (J.  pralä.  Chem.  [2]  18,  (1878)  244). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co                        9.04  9.54  9.59            9.61 

14N                       12.87  12.49  13.20 

5Mo03                 55.17  54.83 

P205                   10.88  10.85  10.72 

2C1                        5.44  5.59 
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g)  Chloroammindiäthylendiaminkobaltisalze.     [Coen2(NH3)Cl]X2. 

Uebersicht:  1.  [Coen2(NH3)Cl](N03)2,  S.  376.  —  2.  [Coen2(NH3)Cl]S206,  S.  376.  — 
3.  [Coen2(NH3)Cl]Cl2,2H20,  S.376.  —  4.  [Coen2(NH3)Cl]PtCl4,  S.  377.  —  5.  [Co  en,(NH3)Cl]Pt 
C16,H20,  S.  377. 

Historisches.  —  Die  Salze  dieser  Reihe  wurden  im  Jahre  1890  von  Jörgensen  aufge- 
funden und  näher  untersucht.  Sie  sind  als  Chloropentamrninsalze  (Purpureosalze)  aufzu- 
fassen, in  denen  vier  Moleküle  Ammoniak  durch  zwei  Moleküle  Aethylendiamin  ersetzt  sind. 
Von  Werner  u.  Herty  ist  die  elektrische  Leitfähigkeit  des  Nitrats  und  Chlorids  der  Reihe 
bestimmt  worden;  Petersen  untersuchte  das  Molekulargewicht  und  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit des  Chlorids. 

1.  Nitrat.  [Coen2(NH3)Cl](N03)2.  —  Eine  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der 
Keine  (A,  II,  g,  3)  wird  mit  verd.  HN03,  sodann  mit  viel  A.  versetzt.  Der 
nach  einiger  Zeit  entstandene  Nd.  wird  abfiltriert  und  mit  A.  ge- 
waschen. —  Blaßkarmoisinrote,  dünne  Nadeln.  Sil.  in  H20.  In  der  Kälte 
tritt  mit  AgN03  keine  Fällung  ein,  beim  Kochen  erfolgt  Trübung.  Jörgensen 
(J.  praU.  Chem.  [2]  41,  (1890)  458).  —  Elektr.  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  nach 
Werner  u.  Herty  {Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  337) : 

v  125  250  500  1000  2000 

,«        204.94        217.68        227.04        238.62        247.91  (t  =  25°) 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  16.60  16.73 

Cl  35.5  9.99  9.95 

2.  Diihionat.  [Coen2(NH3)Cl]S206.  —  Fällt  aus  einer  k.  verd.  wss.  Lsg. 
des  Chlorids  der  Eeihe  (A,  II,  g,  3)  bei  Zusatz  von  Na2S206  aus.  —  Karmoisin- 
rote,  große,  schief  unter  einem  Winkel  von  ca.  41°  abgeschnittene,  vier-  oder 
sechsseitige  Prismen;  dichroitisch  (violettrot,  gelbrot).  Swl.  in  H20.  Ber. 
Cl  9.07%,  gef.  9.01%.  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  458). 

3.  Chlorid.  [Coen2(NH3)Cl]Cl,,2H,0.  -  Eine  wss.  Lsg.  von  Trans- 
dichlorodiätlrylendiaminkobaltichlorid  (A,  III,  e,  ß,  3)  wird  mit  nicht  zu  viel 
verd.  NH3  versetzt  und  dann  zur  Trockene  verdampft.  Die  restierende, 
dunkelrote,  gummi artige  Substanz  wird  in  H20  gelöst.  Beim  Verdunsten 
der  Lsg.  über  H2S04  scheiden  sich  Kristalle  des  Chlorids  aus.  4.9588  g 
Transdichlorochlorid,  gel.  in  35  ccm  H20  und  4  ccm  verd.  NH3  (1  ccm  =  0.0773  g  NH3) 
ergaben  5.260  g  Pentamminsalz.  Ber.:  5.254  g.  —  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
auch  aus  dem  Cisdichlorodiäthylendiaminkobaltichlorid  (A,  III,  e,  a,  3).  —  Aus 
Wasser  kristallisiert:  große,  aber  schlecht  ausgebildete,  dunkelgranatrote 
Nadeln;  aus  H20  mit  A.  gefällt:  rektanguläre  Prismen;  in  beiden  Formen 
dichroitisch  ( ||  dunkelviolettrot,  +  gelbrot).  —  Verliert  über  H2S04  langsam,  bei  100* 
schnell  das  H20  vollständig.  Aus  der  wss.,  HN03-haltigen  Lsg.  fällt  AgX03  in  der  Kälte  nur  % 
des  Chlors  (gef.  2.035  Atome  statt  2).  Beim  Uebersättigen  mit  NaOH  wird  das  Salz 
gelbrot  und  gibt  dann  das  Cl  vollständig  an  AgNO,  ab.  Ziemlich  11.  in  H.,0. 
Rkk.  der  k.  4°/0igen  Lsg.:  Na2S206:  quantitativ  hoch-  bis  karmoisinrotes  Salz;  HC1-|-A.: 
beim  Stehen  mkr.  rektanguläre  Tafeln;  konz.  HBr:  große,  rektanguläre,  dichroitische 
Prismen;  verd.  H2S04-fA. :  beim  Stehen,  karmoisinrote  Warzen,  die,  aus  einer  wss.  Lsg. 
mit  A.  gefällt,  hellkarmoisinrote,  seidige  Nadeln  geben;  H2SiFl6:  beim  Stehen,  lange,  dünne, 
rosenrote  Nadeln;  Hgd2:  Trübung,  dann  dunkelrote  Oeltropfen;  K2Cr207 :  goldglänzende, 
mkr.  Rosetten  von  breiten  Blättern;  K2Cr04,K3Fe(CN)6,K4Fe(CN)6  fällen  nicht.  JÖBGBNSEN 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  454,  459).  —  Molekulargewichtsbestimmung  und 
elektrische  Leitfähigkeit  inH20:  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  582,  586; ;  Werner 
u.  Herty  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  337). 

v  125  250  500  1000  2000        (t  =  25°) 

fi        203.73        213.73        221.68        230.49        232.80  (Werner  u.  Herty) 
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Wasserfrei. 

JÖRGENSEN. 

Co 

59 

19.52 

19.55 

5N 

70 

23.14 

23.29 

2C2H4,11H 

67 

22.13 

3C1 

106.5 

35.21 

35.20 

35.15 

[Coen2NH3Cl]Cl2  302.5  100.00 

2H20  36  10.64  10.55  10.76 

4.  Chloroplatinü.  [Coen2(NH<)Cl](PtCl4).  —  Durch  Fällen  einer  1  °/0  igen 
wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  II,  g,  3)  mit  K2PtCl4 ;  fast  quantitative 
Ausbeute.  —  Bräunlichkarmoisinrote,  mkr.,  dicke,  fast  gerade  abgeschnittene 
Prismen,  kombiniert  mit  verschiedenen  Domen.  Fast  unl.  in  k.  H2(X 
Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  457). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 
Co                       10.38  10.24 

Pt  34.30  34.45 

Cl  31.22  31.19 

5.  Chlor  oplatinat.  [Co  en2(NH3)Cl](PtClG),H20.  —  Entsteht  fast  quantitativ 
durch  Fällen  einer  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  II,  g,  3)  mit  H2PtCl6.  — 
Hochroter,  krist.  Nd.  U.  Mk.  kleine  Rosetten  von  breiten  Nadeln.  —  Aus 
sehr  verd.  Lsgg.  kristallisieren  mkr.,  kleine,  rhomboidale  Tafeln  von  ca.  86* 
und  94°;  dieselben  sind  dichroitisch  (rosenrot,  blaßgelb).  Scheint  an  der  Luft 
zu  verwittern;  behält  über  H.S04  1  Mol.  H20,  das  bei  100°  weggeht.  Jörgensen  (J. 
■prakt.  Chem.  [2]  41,  (189Ö)  457). 


Jörgensen. 

Co 

59 

9.23 

9.18 

Pt 

195 

30.49 

30.68 

NH3,2CoH4N.2H4 

137 

21.42 

7C1 

248.5 

38.86 

38.59 

[Coen2(NH3)Cl](PtC]6) 

639.5 

10000 

H20 

18 

2.74 

2.71            2.89 

h)  Chloroaquotetramminkobaltisalze.     [Co(NH3)4(OH2)Cl]X2. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH3^(OH2)ClJ(N03)2,  S.  377.  —  2.  [Co(NH3)4(OH2)Cl]S04,  S.  378.  — 
3.  [Co(NHA(OH2)Cl]'(SiFlö).  S.  378.  —  4.  [Co(NH3)4(OH2)Cl]Cl2,  S.  378.  -  4«.  [Co(NH3)4 
(OHo)Cl]Cl2,3HgCl2,  S.  379.  —  5.  [Co(NH3)4(OH2)Cl](PtCl0),2H2O,  S.  379.  —  6.  |XMNH3)4 
(OH8)ClJBr2,  S.  379.  -  7.  [Co(NH3)4(OH2)Cl]Cr04,  S.  380. 

Historisches.  —  Im  Jahre  1877  beschrieb  Vortmann  das  erste  Salz  dieser  Reihe,  das 
Chlorid  [Co(NH3)4(OH2)Cl]Cl2;  über  das  Quecksilberchloriddoppelsalz  desselben  machte  er  im 
Jahre  1882  einige  kurze  Angaben.  Jörgensen  führte  dann  (1890)  eine  genaue  Unter- 
suchung der  Chloroaquotetramminsalze  durch;  er  zeigte,  daü  sie  als  Chloropentamminsalze 
(Purpureosalze)  aufzufassen  sind,  in  denen  ein  Molekül  Ammoniak  durch  ein  Molekül  Wasser 
ersetzt  ist;  sie  sind  nach  ihm  das  völlige  Analogon  der  CLEVE'schen  Chloroaquotetrammin- 
chromsalze.  Später  haben  dann  noch  Werner  u.  Klein  (1897,)  eine  neue  Bildungsweise 
des  schon  von  Jörgensen  erhaltenen  Sulfats  der  Reihe  angegeben. 

Ueber  das  Molekulargewicht  des  Chlorids  der  Reihe  siehe  Petersen,  über  die  elek- 
trische Leitfähigkeit  des  Sulfats  und  Chlorids :  Werner  u.  Miolati,  über  die  physiologische 
Wirkung  des  Chlorids :  Bock.  —  Kristallographische  Daten  liegen  für  das  Chlorid  von  Jaeger  vor. 

1.  Nitrat  [Co(NH3)4(OH,)Cl](N03)9.  —  Eine  Lsg.  des  Chlorids  der 
Reihe  (A,  II,  h,  4)  in  mit  verd.  HN03  angesäuertem  H20  wird  mit  HN03 
vom  spez.  Gew.  1.4  gefällt.  —  Schön  violetter  Nd.,  u.  Mk.  verschiedene 
rhombische  Formen  zeigend.  —  Wird  bei  100°  in  komplizierter  Weise  zersetzt. 
Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  466). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  19.38  19.66 

Cl  35.5  11.65  11.54 
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2.  Sulfat.  [Co(NH8)4(OH2)Cl]S04.  —  Entsteht  beim  Einfiltrieren  einer 
wss.,  mit  HNOs  angesäuerten  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (1 :  35)  (A,  II,  h.  4) 
in  eine  Lsg.  von  (NH4).2S04  in  5  Teilen  H20.  —  Man  verreibt  5  g  Chlorid 
der  Keine  mit  20  g  konz.  H2S04,  verdünnt  den  Sirup  mit  2  Vol.  H20  und 
läßt  auskristallisieren.  Die  Kristalle  werden  mit  wenig  H20.  dann  mit  A. 
gewaschen.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  467;  J.  prakt.  Chem.  [2] 
42,  (1890)  212).  —  Bildet  sich  nach  Werner  u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  32) 
auch  beim  freiwilligen  Stehen  oder  Erwärmen  der  konz.  wss.  Lsg.  des  sauren  Dichlorotetrammin- 
kobaltsulfats  (A,  III,  d,  3).  —  Violette,  mkr.,  oft  rhombische,  auch  rhomboidale 
Tafeln  von  nahezu  79°  und  101°;  isomorph  mit  dem  analog  konstituierten 
Cr-Salz.  Das  Salz  ist  in  konz.  H2S04  1.  ohne  HCl-Entw.;  AgN03  fällt  in  der 
Kälte  kein  Cl.  Aus  der  Lsg.  in  H2S04  fällt  HCl  beim  Stehen  Dichloro- 
tetramminchlorid  (A,  III,  d,  8).  Jörgensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  42,  (1890) 
214).  Die  wss.  Lsg.  des  Sulfats  liefert  mit  konz.  HCl  das  Chlorid  der  Reihe.  Werner 
u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  32).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in  HCl-saurer  wss. 
Lsg.     Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  232). 


Jörgensen 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

21.34 

21.32 

S04 

34.72 

34.70 

Cl 

12.84 

12.74 

W: 

erner  u.  Klein 

Berechnet. 

Gefunden. 

21.33 

21.28 

20.24 

20.36 

12.87 

12.89 

34.71 

34.81 

Fällt  aus 

einer  k.  ge- 

Co 

N 

Cl 

so4 

3.  Fluorosüikat.  [Co(NH3)4(OH2)Cl](SiFl6). 
sättigten  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  II,  h,  4)  durch  reichlichen 
Zusatz  von  H2SiFl6.  Der  Nd.  wird  zuerst  mit  H2SiFJ6,  dann  mit  A.  ge- 
waschen. Prachtvoll  glänzende,  violette  Kristalle.  Jörgensen  (J.  prali. 
Chem.  [2]  42,  (1890)  219). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

4N  56  17.36  17.38 

Cl  35.5  11.01  10.96 

4.  Chlorid.  [Co(NH:l)4(OH2)Cl]Cl2.  —  20  g  CoCO,  werden  in  der  eben 
nötigen  Menge  HCl  (1 : 1)  gelöst.  Nach  dem  Filtrieren  und  Erkalten  trägt 
man  die  Lsg.  unter  Umrühren  in  ein  Gemenge  von  250  ccm  konz.  NH8 
und  100  g  (NH4)2COa,  gel.  in  500  ccm  H20,  ein.  Es  löst  sich  alles  mit 
tiefblauer  Farbe  auf.  Dann  leitet  man  zwei  Stunden  lang  Luft  durch  und 
dampft  die  Lsg.  auf  dem  Wasserbad  unter  öfterem  Zusatz  von  (NHJ2C03 
auf  200  ccm  ein.  Man  filtriert,  setzt  nach  dem  Erkalten  zunächst  250  ccm 
HCl  (1 : 1)  hinzu,  dann  150  ccm  konz.  HCl  und  läßt  auskristallisieren.  Nach 
24  Stunden  filtriert  man,  wäscht  mit  HCl  (1 : 1)  salmiakfrei,  dann  mit  A. 
Säurefrei.  Ausbeute  an  Rohprodukt  36  g.  Zur  Reinigung  von  beigemengtem 
Dichlorotetrainniim  und  Chloropentamminsalz  werden  20  g  des  rohen  Salzes  auf  dem  Filter 
in  ca.  600  ccm  k.,  schwach  H2S04-saurem  H20  gelöst,  wodurch  die  Beimengungen  zurück- 
bleiben. Das  Filtrat  läßt  man  24  Stunden  lang  nach  Zusatz  von  140  ccm  (NH^SO^-Lsg.  (1 : 5) 
stehen,  filtriert  dann  die  ausgeschiedenen  Chloroaquosulfatkristalle  ab  und  wäscht  sie  mit 
H20  von  0°.  Ausbeute  an  Sulfat  15  g.  Zur  Ueberführung  in  das  Chlorid,  wird  das  Sulfat 
mit  k.  HCl  (1:1)  angerührt,  dann  der  Kristallbrei  filtriert  und  mit  HCl  (1:1)  und  A.  ge- 
waschen. Den  Filterrückstand  löst  man  auf  dem  Filter  in  H20  und  filtriert  die  Lsg.  in 
abgekühlte  konz.  HCl.  Dann  wird  wieder  gewaschen.  VOBTMANN  (Ber.  10.  (lcS<<> 
1451;  15,  (1882)  1890  und  22,  (1889)  2648);  Jörgensex  {J. prakt.  Chem.  |2J 
42,  (1890)  211;  Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  465).  —  Entsteht  auch  aus  dem  Sulfat 
der  Reihe  (A,  II,  h,  2)  durch  Umfüllen  mit  HCl.  Werner  u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14, 
(1897)  32). 

Violettes  Kristallpulver,  ganz  wie  Cliloropentamminchlorid  (A,  II,  1*.  7 1 

aussehend.  *  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.908  : 1 : 0.925.  Einzig  beobachtete 
Form  {111},  mit  Winkeln,  welche  sich  sehr  tetragonaler  Symmetrie  nähern.  (111) :  (Hl)  = 
*65°53';  (Hl) :  (lll)  =  *73°37';  (111) :  (111)  =  68°12'.  —  Spez.  Gewicht  1.847  bei  20°.    Jaeger 


Chloroaquotetramminkobaltisalze.  379 

(Z.  Kryst  39,  (1904)  552).  Bei  gewöhnlicher  Temp.  in  ca.  40  Teilen  H20  1.  Durch 
AgN03  sind  direkt  nur  2/3  des  Cl-Gebalts  fällbar;  ebenso  werden  durcb  k.  H2S04  nur  a/s 
des  Cl-Gehalts  ausgetrieben.  Durch  doppelten  Umsatz  bilden  sich  Salze,  die  auf  1  Atom 
Co  noch  l  Atom  Cl  enthalten.  In  wss.  Lsg.  geht  das  Salz  allmählich  in  Di- 
aquotetramminchlorid  (A.  I,  g,  5)  Über.  —  Charakteristische  Rkk.  der  k.  gesättigten 
frischen  wss.  Lsg.:  1  Vol.  konz.  HCl  scheidet  beim  Stehen  fast  quantitativ  das  Chlorid  ab; 
1  Vol.  verd.  HN03  erzeugt  bei  starkem  Reiben  mit  dem  Glasstab  einen  krist.  violetten  Nd. 
des  Chloroaquonitrats ;  (NH4)2S04  (1:5)  gibt  beim  Schütteln  das  Chloroaquosulfat;  K2Cr207: 
graubrauner  pulvriger  Nd. ;  H2SiFl6:  rotvioletter  Nd.  von  rhomboidalen  Tafeln;  HgCl2  im 
Ueberschuß:  beim  Reiben  lilafarbene  mkr.  Nadeln  und  Rosetten;  Na2HP04:  zunächst 
Trübung,  beim  Stehen  hochroter  Nd.  mkr.  vier-  und  sechsseitiger  Sterne ;  (NH4)2C204:  beim 
Reiben  mit  dem  Glasstab  blauviolette,  fast  vollständige  Fällung  mkr.,  dicker,  sechsseitiger 
Tafeln  oder  kurzer  hexagonaler  Prismen;  Na2S2O0  und  K2PtCl4  fällen  nicht.  Jörgensen. 
—  Physiologische  Wirkung :  Bock  (Arch.  exp.  Patii.  52,  (1904)  1).  —  Molekulargewichtsbe- 
stimmung: J.  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  582).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wss. 
Lsg.  nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  236): 

v       128  256  512  1024    (t  =  25°) 

(frische  Lsg.)    fi      221.3  253.7  293.7  318.9 

(nach  5  Stunden ;  Maximum)    /u      321.3  342.5  363.2  380.6 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  daß  das  Chloroaquochlorid  in  wss.  Lsg.  nach  5  Stunden 
völlig  in  Diaquochlorid  übergegangen  ist. 

VORTMANN. 

Co  23.459 

NH3  27.037  27.188  26.958 

OH,  7.158  7.1875  7.0926 

Cl  42.346 


[Co(NH3)4(OH2)Cl]Cl2    100.000 

Jörgensen.  Webneb  u.  Klein. 

Berechnet.    Gefunden.  Berechnet.       Gefunden. 

Direkt  fällbar:     2C1  28.23  28.69  N  22.31  22.37 

Nicht  direkt  fällbar:     1C1  14.12  13.64 

4,a.  Quecksilber  chloriddoppelsalz.  [Co(NH:04(OH2)Cl]Cl2,3HgCl2.  —  Violett- 
rotes Salz.  Wl.  in  H20,  ziemlich  11.  in  li.  H20.  Aus  der  h.  Lsg.  glänzende 
kleine  Prismen.    Vortmann  (Ber.  15,  (1882)  1892). 

VORTMANN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  5.54  5.80  5.73 

Hg  56.36  55.05 

Cl  30.01  30.14 

N  5.26  5.82 

5.  Chloroplatinat.  [Co(NH3)4(OH2)Cl](PtCl6),2H20.  —  Eine  kalt  bereitete 
konz.  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  II,  h,  4)  scheidet  beim  Stehen 
mit  10°/„iger  wss.  H0PtCl6-Lsg.  in  der  Kälte  das  Chloroplatinat  ab,  das 
einmal  mit  eiskaltem  H20,  dann  mit  A.  von  50%  und  schließlich  mit  abs. 
A.  gewaschen  wird.  —  Centimeterlange,  seidenglänzende,  braune  Nadeln. 
Verliert  über  H2S04  oder  bei  100°  2  Mol.  H20  unter  Verfärbung  nach  grünlichbraun.  Durch 
wiederholtes  Schütteln  mit  HCl  (1 : 1)  findet  Zerlegung  in  Chloroaquochlorid 
und  H2PtCl6  statt.    Jörgensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  42,  (1890)  215). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  10.03  9.96 

Pt  195  33.14  33.33 

7C1  248.5  42.23  42.06 

An  der  Luft    2H20  36  5.76  5  67        5.77.        5.55 

6.  Bromid.  [Co(NH8)4(OH2)Cl]Bra.  —  Wird  erhalten  beim  Einfiltrieren 
einer  kalt  gesättigten  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  II,  h,  4)  in  eiskalte, 
konz.  HBr.  Der  Nd.  wird  mit  HBr  (1 : 1)  und  dann  mit  A.  gewaschen.  — 
Blauvioletter,  krist.  Nd.  Fast  unl.  in  HBr  (1:1);  leichter  1.  in  H20  als 
das  Chloroaquochlorid.    Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  42,  (1890)  215). 
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JÖRGTENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cl  35.5  10.43  10.21 

2Br  160  46.99  47.17 

7.  Chromat  [Co(NH3)4(OH2)ClJCr04.  —  Eine  kalt  gesättigte  wss.  Lsg. 
des  Chlorids  der  Reihe  wird  mit  K2Cr04  gefällt;  der  Nd.  wird  mit  eis- 
kaltem H20  gewaschen.  —  Graubraune,  mkr.,  undeutliche  Rosetten  von 
Nadeln;  meist  nur  Warzen.  Auch  in  k.  H20  11.  mit  olivengrüner  Farbe.  — 
Ber.  Cl:  11.95 °/0,  gel:  11.98%.     Jörgensen  (J.  praH.  Chem.  [2]  42,  (1890)  216). 

i)  Chlorocliaquotriamminkobaltisalze.    [Co(NHs)8(OH2)2Cl]X2. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH3)a(OH2)2Cl](N03)2,  S.  380.  —  2.  [Co(NH3)3(OH2)2Cl]S04  «)  Blau- 
graues Salz,  S.  380.  —  ß)  Violettes  Salz,  S.  380.  —  3.  [Co(NH3)3(OH2)2Cl]CL2,  S.  381.  — 
4.  [Co(NH3)3(OH2)1!Cl]Br2,  S.  381. 

Historisches.  —  Das  Sulfat  der  Reihe  (und  zwar  die  violette  Modifikation  desselben) 
wurde  im  Jahre  1897  fast  gleichzeitig  von  Jörgensen  und  Werner  aufgefunden.  Die  ge- 
naue Charakterisierung  der  Salzreihe  verdanken  wir  A.  Werner  (das  Nitrat  und  Bromid 
wurden  in  Gemeinschaft  mit  Grün  untersucht,  1907).  Die  Chlorodiaquotriamminsalze 
schließen  sich  in  ihren  Eigenschaften  eng  an  die  Chloroaquotetramminsalze  an.  Das  Sulfat 
der  Reihe  existiert  in  zwei,  wahrscheinlich  stereoisomeren  Modifikationen.  Das  Bromid 
[Co(NHc)3(OHo)2Cl]Br2  ist  isomer  mit  dem  Chlorobromobromid  [Co(NH3)3(OH2)ClBr]Br,H20. 
'  1.  Nitrat  [Co(NH8)8(OH2)2Cl](N08)9.  —  Das  Chlorid  der  Reihe  (A, 
II,  i,  3)  wird  in  möglichst  wenig  H20  gelöst  und  die  frisch  bereitete 
Lsg.  in  ein  gleiches  Volumen  gekühlter  HN08  (spez.  Gew.  1.4)  gegossen. 
Das  Nitrat  scheidet  sich  in  kurzen,  blauvioletten  Nadeln  ab.  Aus  10  g  Chlo- 
rid erhält  man  6  bis  7  g  reines  Nitrat.     Werner  u.  Grün  {Ber.  37,  (1904)  4703). 

Werner  u.  Grün. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.30  19.38 

N  22.95  23.28 

Cl  11.60  11.94 

2.  Sulfat  [Co(NH3)3(OH2)2Cl]S04.  a)  Blaugraues  Sulfat  —  Eine  kalt- 
gesättigte wss.  Lg.  von  saurem  Dichloroaquotriamminsulfat  (A,  III,  g,  2)  wird 
mit  dem  gleichen  Volumen  A.  gefällt.  Der  Nd.  wird  sofort  abgesaugt 
und  über  H2S04  getrocknet.  Rötlichblaugrauer  feinpulvriger  Nd.  Gibt 
beim  Verreiben  mit  konz.  HCl  graublaues  Dichloroaquotriamminchlorid.  Aus  der  WSS. 
Lsg.  des  blaugrauen  Sulfats  kristallisiert  allmählich  das  isomere  violette 
Sulfat  aus.  HCl  fallt  aus  der  wss.  Lsg.  Dichloroaquotriamminchlorid  (A,  III, 
g,  4)  aus.     Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  156). 

Werner. 


Co 

59.6 

21.43 

21.36 

3N 

42 

15.10 

15.39 

S04 

96 

34.53 

34.99 

Cl 

35.5 

12.76 

12.09 

13.50   (Prod.  einer  zweiten  Darst.) 

13H 

13 

4.67 

20 

32 

11.51 

[Co(NH8)3(OH8)2Cl]S04     278.1  100.00 

ß)  Violettes  Sulfat.  —  1.  Man  löst  1  g  des  sauren  Dichloroaquotriam- 
minsulfats  (A,  III,  g,  2)  in  5  ccm  k.  H20  und  läßt  die  Lsg.  einige  Stunden 
stehen.  Es  scheidet  sich  eine  violettrote  Kristalldruse  aus,  die  zerquetscht 
und  mit  A.  von  50%  gewaschen  wird.  U.  Mk.  rhombische  Tafeln  von 
781/2  bis  79°,  also  isomorph  mit  dem  Chloroaquotetramminsulfat  (A,  II,  h,  2). 
Unter  halbkonz.  HCl  verwandelt  es  sich  in  24  Stunden  in  Dichloroaquotri- 
amminchlorid (A,  III,  g,  4).  Jörgensen  [Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  421).  — 
2.  Man  läßt  eine  bei  Wasserbadwärme  bereitete  wss.  Lsg.  von  saurem 
Dichloroaquotriamminsulfat  (A,  III,  g,  2)  in  5  bis  7  Teilen  H20,  mit  einigen 
Tropfen  H2S04   angesäuert,  im  Vakuum   eindunsten.  —  3.  Entsteht  auch 
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aus  dem  Chlorid  der  vorliegenden  Reihe  (A,  II,  i,  3)  durch  tropfenweises  Ein- 
tragen seiner  frischbereiteten  wss.  Lsg.  in  verd.  H2S04 ;  es  erfolgt  sofortige 
Abscheidung.  —  Violette,  bis  schwarz  violette,  glänzende  Kristallenen,  fast  unl. 
in  H20.  Durch  Verreiben  mit  konz.  HCl  bildet  sich  das  violette  Chlorid  der  Eeihe  (A, 
II,  i,  3).    Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  158). 


Die  Isomerie  der  beiden  Sulfate  wird  von 

Werner  mit  Vorbehalt   auf  räumliche  Ur- 

en  zurückgeführt. 

Werner. 

Co 

59.6 

21.43 

21.40 

3N 

42 

15.10 

15.70 

15.43 

S04 

96 

34.53 

35.36 

35.46        34.93 

Cl 

35.5 

12.76 

.12.48 

12.99 

13H 

13 

4.67 

4.74 

20 

32 

11.51 

[Co(NH3)3(OH2)2Cl]S04 

278.1 

100.00 

JÖRGENSEN. 

Co 

59 

21.26 

21.40        21.20 

S04 

96 

34.60 

34.49 

Cl 

35.5 

12.79 

12.57 

3NH3,H20 

87 

31.35 

[Co(NH3)3(OH2)2Cl]S04    217.5  100.00 

3.  Chlorid.  [Co(NH3)8(OH2).2Cl]Cl2.  —  Violettes  Chlorodiaquotriammin- 
sulfat  (A,  II,  i,  2,  ß)  wird  mit  konz.  HCl  zu  einem  dünnen  Brei  verrieben 
und  die  M.  nach  einer  Stunde  auf  einer  Thonplatte  abgepreßt.  Dieser  Vor- 
gang wird  so  oft  wiederholt,  bis  das  Rk.-Prod.  die  S04-Rk.  nicht  mehr  gibt. 
Das  so  entstandene  rohe  Chlorid  wird  in  eiskalte  HCl  einfiltriert,  der  aus- 
fallende Nd.  abfiltriert  und  mit  A.  säurefrei  gewaschen.  Dunkelviolettes, 
krist.  Pulver,  welches  sich  in  H20  rein  violett  löst.  Die  Lsg.  gibt  mit 
HN03  hellviolettes  Nitrat.  Erwärmt  man  schwach  mit  HCl,  so  entsteht 
Dichloroaquotriamminchlorid  (A,  III,  g,  4).  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15, 
(1897)  159). 

Werner. 
Co  59.6  23.55  23.74        23.70 

3N  42  16.59  17.27        16.60 

3C1  106.5  42.09  42.63        42.03 

13H  13  5.13 

20 32 12.64 

[Co(NH3)3(OH2)2Cl]Cl2    253.1  10000 

Die  zweite  Eeihe  der  Analysenresultate  bezieht  sich  auf  ein  Prod.?  bei  dem  die  HC1- 
Fällung  sehr  schnell  durchgeführt  worden  ist. 

4.  Bromid.  [Co(NH3)3(OH2)2Cl]Br2.  —  5  g  des  Chlorids  der  Reihe 
(A,  II,  i,  3)  werden  mit  25  ccm  H20  Übergossen;  dann  wird  vom  Rückstand 
abfiltriert  und  die  Lsg.  sofort  in  20  g  HBr  (D.  1.49)  gegossen,  welche  mit 
einer  Eis-CaCl2-Mischung  gekühlt  wird.  Den  entstandenen  Nd.  dekantiert 
man  sofort  ab,  bringt  ihn  auf  Thon  und  trocknet  ihn  dann  über  KOH. 
Ausbeute  bis  3.5  g.  —  Dunkelblaue,  äußerst  unbeständige  Nädelchen.  Geht 
selbst  in  feuchter  Atmosphäre  in  einigen  Tagen  in  das  grüne  Salz:  [CotNH3)3(OH2)ClBr]Br 
(A,  III,  q,  1)  über.  Wird  aus  letzterem  in  geringer  Menge  regeneriert,  indem  man  der  al- 
koholischen Suspension  desselben  tropfenweise  H20  zusetzt.  In  H>0  löst  sich  das 
Chlorobromid  mit  blauer  Farbe;  HBr  fällt,  auch  unter  ^0°,  das  isomere, 
braune  Salz  [Co(NH3)3(OH2)ClBr]Br,  H20  (A,III,q,2)  aus.  Werner  u. 
Grün  (Ber.  37,  (1904)  4703).  '  ' 


Werner  u.  Grün. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

17.27 

17.08 

N 

12.33 

12.61 

Bi- 

46.81 

47.49 

Cl 

10.38 

10.68 

382  [Co(NH3)en(OH2)2Cl]X2 ;  [Co(NH3)2(OH2)3Cl]X2. 

k)  Chlorodiaquoamminäthylendiaminkobaltisalze. 
[Co(NH3)en(OH.2)2Cl]X2. 

Oxalat.  [Co(NH3)en(OH2)2Cl]C204.  —  5  g  Dichloroaquoamminäthylen- 
diaminkobaltichlorid  (A,  III,  h,  2)  werden  zu  einer  Lsg.  von  5  g  Oxalsäure 
in  50  ccm  H20  und  50  ccm  A.  gefügt,  und  dann  das  Ganze  eine  Minute 
erhitzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verb,  ab  und  wird  mit  HC1- 
saurem  H20  und  A.  gewaschen.  —  Blaue,  silberglänzende  Blättchen;  in 
H20  in  der  Kälte  swl.,  in  der  Hitze  leichter  1. ;  fast  unl.  in  A.  Gibt 
direkt  starke  C204-Rk.,  aber  nur  spurenweise  eine  Cl-Rk.  Beim  Erhitzen 
auf  100°  tritt  ein  Gewichtsverlust  ein,  entsprechend  1  Molekül  H20.  Werner  U.  Grün 
(Ber.  38,  (1905)  4038). 


Werner  u.  Grün. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

19.96 

19.81 

N 

14.02 

14.20 

Cl 

11.97 

12.19 

H 

5.11 

4.63 

C 

16.23 

16.56 

1H20 

6.05 

5.82 

1)  Chlorotriaquodiamminkobaltisalze.     [Co(NH3)2(OH2)3Cl]X2. 

Sulfat.  [Co(NH:3)2(OH2)3Cl]S04,H20.  —  Entsteht  durch  Eindunsten  der 
mit  einem  Tropfen  H.,S04  versetzten,  bei  gew.  Temperatur  bereiteten  wss. 
Lsg.  des  sauren  Dichlorodiaquodiamminsulfats  (A,  III,  i,  2)  im  Vakuum- 
exsikkator.  Indigblaue  Kristallkrusten,  welche  mit  A.  gewaschen  werden. 
Ist  in  H20  weniger  11.  als  das  saure  Sulfat,  aus  dem  es  entstanden  ist. 
Die  wss.  Lsg.  ist  sofort  indigblau.     Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  171). 

Werner. 
Co  59.6  1993  19.76 

2N  28  9.44  9.17 

S04  96  32.37 

Cl  35.5  11.97  11.04 

14H  14  4.72 

40 64 2L57 

[Co(NH3)2(OH2)3Cl]S04,H20    297.1  IOU.00 

m)  Bromopentamminkobaltisalze  (Bromopurpureosalze). 

[Co(NH3)5Br]X2. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH3)5Br](N03)2,  S.  382.  —  2,«.  [Co(NH3)5Br]S04,  S.  383.  —  2, ß.  [Co 
(NH3)BBr]S04,3H20(?),  S.  383.  -  3.  [Co(NH3VBr]S206,  S.  883.  -  4.  [Co(NH3)5Br](SiFl6),  S.  383. 

-  5.  [Co(NH3)5Br]Cl2,  S.  384.  -  6.  [Co(NH3)5Br]Cl2,3HgCl2,  S.  384.  -  7.  [Co(NH3^6)Br](PtCl6), 
S.  384.  -  8.  [Co(NHs)sBr]Br2,  S.  384.  -  9.  [Co(NH3)5Br]Br2,3HgBr2,  S.  385.  —  10.  [Uo(NH„)5 
Br],Hg6ClxBr10_x,  S.  385.  — 11.  [Co(NH3)5Br](PtBrö),  S.  3ö6.  - 12.  [Co(NH3)5Br]C204,  S.  386. 

—  13.  [Co(NH3)5Br]Cr04,  S.  386. 

Historisches.  —  Die  Bromopentamminsalze  sind  im  Jahre  1879  von  Jörgensen  aufge- 
funden und  eingehend  untersucht  worden.  In  ihren  Eigenschaften  gleichen  sie  den  ent- 
sprechenden Chloropentamminsalzen.  —  Vom  Bromid  der  Reihe  ist  von  Werner  u.  Miolati 
die  molekulare  elektrische  Leitfähigkeit  bestimmt  worden. 

Ueber  Beziehungen  der  Mulekularvolumina  von  [Co(NH3)5Cl]Cl2,  [Co(NH3)5Cl]Br2,  [Co 
(NH3)5Br]Cl2,  [Co(NH3)5Br]Br2  zueinander  siehe  Jörgensen  (J.  prakt  Chem.  [2]  19,  (1879) 
67  bis  69). 

1.  Nitrat.  [Co(NH3)6Br](NOÄ)2.  Bromopurpureonitrat.  —  Bromopentam- 
minbromid  (A,II,m,  8)  wird  auf  dem  Filter  mit  schwach  H2S04-haltigem 
H20  von  30  bis  40°  Übergossen  und  die  entstehende  Lsg.  in  k.  HN03 
(1  :  1)  filtriert.     Sehr  vollständige  Abscheidung.    Der  Nd.  wird  mit  verd.  HN08 


Bromopentamminkobaltisalze  (Bromopurpureosalze).  383 

und  A.  gewaschen.  —  Klar  violettes  .Kristallpulver.  Aus  HN03 -haltigem, 
h.  H20  kristallisiert  das  Nitrat  in  stecknadelkopfgroßen,  dunkel  violetten 
Oktaedern.    D.  "**  1.956.  —  In  H20  leichter  löslich  als  das  Bromid  der  Eeihe ; 

Ulli,  in  verd.  HNO^  und  A.  Aus  der  wss.  Lsg.  fällt:  verd.  HN03  unverändertes  Salz, 
verd.  HBr  das  Bromid  der  Beihe,  verd.  HCl  das  Chlorid  der  Eeihe.  —  AgN03  fällt  in  der  Kälte 
nicht;  nach  kurzem  Stehen  tritt  Opalisieren  ein,  beim  Erwärmen  fällt  AgBr  aus  unter 
gleichzeitigem  Farbenumschlag  (Bildung  von  Aquopentamminsalz).  —  Br  her.  22.99  °/0,  gef. 
22.91  %.  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  62). 

2.  Sulfate.  Bromopurpureosulfate.  a)  Wasserfreies  Sulfat.  [Co(NH8)5Br] 
S04.  —  Man  verreibt  1  Mol.  Bromopentamminbromid  (A,  II,  m,  8)  (7.7  g) 
mit  ca.  12  Mol.  konz.  H2S04.  Dabei  oxydiert  letztere  einen  Teil  des 
Salzes,  so  daß  sich  der  Eückstand  nicht  vollkommen  in  50  ccm  H20  von 
70°  löst.  Das  saure,  violette  Filtrat  wird  mit  H,,0  verd.  und  mit  A. 
gefällt.  Schwierige  Darst.  Leichter  gelingt  folgende  Methode :  1  Mol.  (5.9  g) 
Bromopentamminchlorid  (A,  II,  m,  5)  wird  mit  12  bis  14  Mol.  konz.  H2S04 
in  der  Kälte  behandelt.  Fast  alles  Cl  entweicht  als  HCl;  hierauf  wird 
die  halbflüssige  M.  in  50  ccm  H20  von  70°  gel.,  die  Lsg.  filtriert  und  mit 
A.  gefällt.  Bei  freiwilliger  Kristallisation  bildet  sich  ein  Gemenge  von 
H20-haltigem  Sulfat  und  saurem  Sulfat.  —  Blauvioletter  Nd.;  u.  Mk.  kaum 
Kristalle  erkennbar.  Aus  h.,  H2S04 -haltigem  H20  erhält  man  kleine,  tief- 
violette, fast  schwarze,  oktaedrische  Kristalle,  oder  auch  größere  dunkel- 
violette Kristalle  von  wasserhaltigem  Salz  oder  gewöhnlich  ein  Gemenge 
von  beiden.    Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  63). 

Substanz  bei  100°  getrocknet.    Jökgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  18.44  18.47 

2S03  25.00  25.07 

2Br  25  00  25  25 

ß)  Wasserhaltiges  Sulfat  [Co(NH3)5Br]S04,3H20(?).  —  Entsteht  neben 
dem  wasserfreien  Sulfat  (siehe  daselbst)  bei  der  Darst.  desselben,  außerdem 
aus  letzterem  durch  Umkristallisieren.  —  Dunkelviolette,  rasch  verwitternde 
Kristalle.  Die  Analysen  können  über  den  H20-Gehalt  nicht  sicher  entscheiden,  JÖRGENSEN 
(«7".  prakt    Chem.   [2]  19,   (1879)   63).  Jörgensen. 

Berechnet  für  Gefunden, 

entwässertes  Salz.  1.  2.  3. 

2Br  25  25.07  25.15 

2S03  25  25.55 

Ber.  für  6  Mol.  H20  (bezogen  auf  ver-\     u  „  10  91  1q  oo  u  94 

doppelte  Formel)  im  W-haltigem  Salz  f     14-00  1U^i  lö-bö  14^4 

1)  Enthielt  ziemlich  viel  wasserfreies  Salz,  welches  erst  nach  dem  Trocknen  sichtbar 
wurde,  3)  nur  unerhebliche  Spuren  davon,  2)  ebenfalls  nur  Spuren  davon,  war  aber  schon 
etwas  verwittert.  —  4  Mol.  H20  (bezogen  auf  verdoppelte  Formel)  =  10.11  °/0. 

3.  Dithionat.  [Co(NH3)5Br]S206.  —  Beim  Einiiltrieren  einer  lauwarmen 
wss.  Lsg.  des  Bromopentamminchlorids  oder  -nitrats  (A,  II,  m,  5  oder  1)  in 
eine  k.  wss.  Lsg.  von  Natriumdithionat  als  kristallinische  Fällung,  die 
allmählich  entsteht,  aber  fast  vollständig  ist.  —  Glänzende,  violette  Prismen 
von  cm-Länge;  vier-  oder  sechsseitig,  gewöhnlich  gerade  abgeschnitten. 
Fast  unl.  in  H20.     Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  63). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  15.36  15.33 

2Br  20.83  20.84 

S206  20.83  20.78 

4.  Fluorosilikat.  [Co(NH3)5Br](SiFl6).  —  Bromopentamminnitrat  oder 
-Chlorid  (A,  II,  m,  1  oder  5)  wird  auf  dem  Filter  mit  schwach  ILjSO^ -saurem 
H20  von  ca.  35°  Übergossen  und  dann  in  k.,  starke  H2SiFl6  filtriert.  Es 
tritt  sofort  ein  Nd.  auf,  der  aber  nicht  ganz  vollständig  "'ist.    Waschen  des- 
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selben  mit  H20  und  A.  —  Dunkel  violette,  stark  glänzende,  oft  mm-große 
rhombische  Tafeln;  oft  reine  Rhomben,  isomorph  mit  dem  analogen  ChJorosalz 
(A,  II,  f,  6)  und  wie  letzteres  dichroitisch :  ||  der  langen  Diagonale  violett,  -f-  rötlichgelb. 
Wl.  in  k.  H20;   unl.  in  A.    Jökgensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  19,  (1879)  61). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  16.12  16.08 

2Br  21.86  22.02 

5.  Chlorid.  [Co(NH3)5Br]Cl2.  Bromopurpureochlorid.  —  Man  fällt  eine 
k.  wss.  Lsg.  des  Bromopentamminbromids  ( A,  II,  m,  8)  mit  verd.  HCl  oder  läßt 
eine  auf  dem  Filter  mit  Wasser  von  40°  hergestellte  Lsg.  des  Bromobromids  in 
k.  stärkere  HCl  eintropfen.  Der  Nd.  wird  mit  verd.  HCl  und  A.  gewaschen. 
—  Mkr.,  blauviolette  Oktaeder,  deren  optisches  Verhalten  den  Kristallen  des 
Bromopentamminbromids  entspricht.  D.16,8  2.095.  —  Wl.  in  k.  H20,  aber 
leichter  1.  als  das  Bromid  der  Reihe;  ganz  unl.  in  verd.  HCl  und  in  A.  —  Kkk.  der 
wss.  Lsg.:  Verd.  HBr:  Bromobromid;  starke  H2SiFl6:  fast  sofort  glänzender,  violetter 
Nd.  des  Fluorosilikats ;  Ammoniumoxalat  gibt  beim  Schütteln  sofort  violette  Nadeln  des 
Bromooxalats  ;  NaaS.^Oc  gibt  ganz  analoge  Rk. ;  K2Cr207  erzeugt  nach  kurzem  Stehen,  be- 
sonders beim  Schütteln,  braune,  mehrere  mm-lange  rektanguläre  Nadeln,  die  oft  schief  ab- 
geschnitten sind;  K2Hg.J4  gibt  beim  Stehenlassen  braune,  glänzende,  oft  federförmige  Nadel- 
aggregate.    Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  55). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  20.00  20  06 

2Br  27.12  26.88 

4C1  24  07  24.27 

6.  Mercurichloriddoppelsah  des  Chlorids.  [Co(NH3)5Br]Cl2,3HgCl2.  —  Ent- 
steht beim  EinÜießenlassen  einer  lauwarmen  wss.  Lsg.  des  Bromopentammin- 
nitrats  in  eine  k.  überschüssige  wss.  Lsg.  von  Natriumquecksilberchlorid. 
Der  Nd.  wird  schnell  mit  k.  H.,0  gewaschen  und  über  H2S04  getrocknet.  — 
Violette  Nadeln,  die  in  k.  H2Ö  wl.  sind.    Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19, 

(1879)  57). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  5.33  5.35  538 

2Br  7.22  7.09  7.11 

16C1  25  53  25.76  25.56 

7.  Chloroplatinat.  [Co(NH,)5Br](PtCl6).  —  Entsteht  durch  Zusatz  von 
überschüssiger  H2PtCl6  zu  einer  kaltgesättigten  Lsg.  des  Bromopentammin- 
chlorids  (A.  II.  m.  5).  Havannabraune  oder  graubraune  Kristallaggregate, 
die  u.  Mk.  denen  des  Chloropentamminchloroplatinats  (A,  II,  f,  10,ft  gleichen. 
Fast  oder  ganz  unl.  in  k.  H20.    Jökgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  60). 

Jörgensen. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  9.21  9.23 

2Pt  31.18  31.07 

2Br  12.60  12.40 

12C1  33.54  33.68 

8.  Bromid.  [Co(NH8)5Br]Br2.  Bromopurpureobromid.  —  1.  CoC03  wird 
in  HBr  gelöst  und  die  Lsg.  mit  NH:J  übersättigt.  Man  oxydiert  dann  mit 
Luft,  filtriert  und  erhitzt  das  Filtrat  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbad 
mit  HBr.  Umfallen  mit  HBr  (1  :  2).  —  2.  Bildet  sich  fast  quantitativ  durch 
Lösen  von  Aquopentamminsulfat  (A,  I,  f,  8)  in  h.,  HBr-saurem  H20,  Zusatz 
von  ein  bis  zwei  Vol.  konz.  HBr  und  Erhitzen  der  Fl.  auf  dem  Wasser- 
bad. —  3.  Entsteht  am  leichtesten  aus  Aquopentamminoxalat  (5  g)  (A,  I,  f,  27) 
durch  einstündiges  Kochen  desselben  mit  HBr  (15  ccm  H.20  -f-  25  ccm  dest. 
HBr).  —  4.  Man  verwandelt  Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7)  durch 
frisches  Ag20  in  Aquopentamminhydroxyd,  überscättigt  mit  HBr  und  erhitzt. 
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Blauviolette,  dichroitische,  mkr.  Oktaeder;  ||  der  Oktaederachse  violett, 
4-  gelblichrot.  Aus  h.,  HBr-saurem  H20  umkristallisiert,  größere,  fast  schwarze 
Oktaeder.  Das  Bromobromid  zersetzt  sich  in  wss.  Lsg.  leichter  zu  Aquo- 
pentamminsalz  als  die  entsprechende  Chloroverbindung.  Daher  sind  Um- 
setzungen nur  mit  k.  oder  wenig  h.  Lsgg.  vorzunehmen.  D.17;8  2.483. 
Schwerer  1.  in  H20  als  das  Chlorochlorid ;  bei  16°  1.  in  530  Teilen  H20.  Uni.  in 
A.,  wss.  NH4Br,  KBr  und  HBr.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Bromid  zu 
einer  blauen  Masse  unter  24.3  °/0  Gewichtsverlust.  Ekk.  der  frisch  bereiteten 
Lsg-.:  1  Vol.  HN03  (1  Teil  HN03,  D.  1.39,  und  3  Teile  H20):  violettes  Nitrat  der  Reihe;  1  Vol. 
HCl  (1  Teil  HCl,  D.  1.19,  und  2  Teile  H20):  rötlicheres  Chlorid  der  Reihe;  festes  KJ: 
quantitativ  graubraune,  mkr.  Oktaeder  oder  Prismen  des  Bromojodids;  K2HgJ4:  nach 
langem  Stehen  braunen,  krist.  Nd.  von  HgJ2;  H2PtCl6:  sofort  braunen  Nd.;  Na2PtBr6: 
rotbraune,  große  Kristalle  des  Bromoplatinats ;  K2Cr04:  sofort  braunes  Chromat;  Pikrin- 
säure im  Ueberschuß:  schmutziggelbe  Nadelsterne.  Jöegensen  (J.  praM.  Chem.  [2] 
19,  (1879)  49;  Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  463).  —  Elektr.  Leitfähigkeit  in  wss. 
Lsg.  nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  43): 

v  250  500  1000  2000    (t  =  25°) 

fi         230.5  244.7  257.6  268.1 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co                       15.37  15.45 

ION                         18.23  18.39 

6Br                       62.50  62.47        62.46 

9.  Mercuribromiddoppelsalz  des  Bromids.  [Co(NH3)5Br]Br2,3HgBr2. — 
Aus  der  kaltgesättigten  oder  lauwarmen  wss.  Lsg*,  des  Bromobromids 
(A,  II,  m,  8)  durch  Kaliumquecksilberbromid.  —  Seidenglänzende,  lilafarbene 
lange  Nadeln;  leichter  1.  in  H20  als  das  Quecksilberchloriddoppelsalz  des 
Bromochlorids  (A,  II,  m,  6).     Jöegensen   (J.  praJct.  Giern.  [2J  19,   (1879)   60). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  4.03  4.08 

6Hg  40.98  40.94 

10.  Mercurichloridbromiddoppelsalze.  a)  [Co(NH3)5Br]2HgcCl15Br.  —  Man 
läßt  eine  lauwarme  wss.  Lsg.  des  Brom  opentammin  bromids  (A,  II,  m,  8)  in 
^ine  wss.  Lsg.  von  überschüssigem  Natriumquecksilberchlorid  einfließen. 
Gleicht  äußerlich  sehr  der  Verbindung  A,  II,  m,  6).  Jöegensen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  19,  (1879)  58). 

JÖRGENSEN. 

Gefunden. 
52  78 
10.71 
23.31        23.00 

ß)  [Co(NH3)5Br]2Hg6Cl14Br2.  —  Man  läßt  eine  lauwarme  wss.  Lsg.  des 
Bromopentamminbromids  (A,  II,  m,  8)  in  eine  wss.  Lsg.  von  überschüssigem 
HgCl2  (8  Mol.)  einfließen.  Aussehen  ähnlich  dem  von  A,  II,  m,  6)  und 
10,  «).    Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)   58). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co                           5.12  5.16 

4Br                         13.88  13.57        13.34 

14C1                         21.56  21.50        21.60 

y)  [Co(NH3)5Br]2Hg6Cl9i/lBr63/4.  —  Eine  lauwarme  wss.  Lsg.  des  Bro- 
mopentamminbromids (A,  II,  m,  8)  wird  mit  einer  nicht  hinreichenden 
Menge  von  HgCl2  (4  Mol.)  versetzt.  Nach  kurzem  Stehen  bilden  sich  pracht- 
volle, dunkelviolette,  große  Nadeln.  Der  Cl-,Br-Gehalt  hängt  von  der  Menge  des 
zugesetzten  HgCl2  ab.    Jöegensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19;  (1879)  59j: 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  25 


Berechnet, 

6Hg 

53.09 

3Br 

10.62 

15C1 

23.56 
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JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 
2Co                           4.69  4.70 

63/4Br  27  82  27.71 

9V4C1  13.05  12.99 

ö)  Wendet  man  bei  dem  Verfahren  nach  ß)  3  Mol.  HgCl2  an,  so  bildet 
sich  [Co(NH8)5BrJ2Hg6Cl6i/sBrö«/a.    Jörgensen. 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

6V3C1  8.53  8.39 

ll2/3Br  35.26  35.01 

In  diesen  Salzen  liegen  wohl  Mischkristalle  vor.  Pf. 

11.  Bromoplatinat.  [Co(NHs)5Br](PtBr6).  —  Aus  einer  kalt  gesättigten 
wss.  Lsg.  des  Bromopentamminbromids  (A,  II,  m,  8)  mit  Na2PtBr6.  —  Rot- 
brauner glänzender,  kristallinischer  Nd.,  zeigt  u.  Mk.  dieselben  Formen 
wie  das  analoge  Chloroplatinat  (A,  II,  in,  7).  Etwas  1.  in  H20.  Jörgensen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  60). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  +  2Pt  28.49  28.26 

14  Br  62  08  62.17 

12.  Oxalat.  Bromopurpureooxdlat.  [Co(NH3)BBr]C204.  —  Wird  leicht 
erhalten  durch  Einfiltrieren  einer  30  bis  40°  w.  Lsg.  des  Bromopentammin- 
chlorids  oder  -nitrats  (A,  II,  m,  5  oder  1)  in  eine  k.  wss.  Lsg.  von  Ammonium- 
oxalat.  —  Mehrere  cm-lange,  violette  Nadeln,  die  sich  unter  dem  Mk.  als  rek- 
tanguläre  Prismen  erweisen ;  die  Seiten  sind  häufig  konvex,  oft  hohl,  meißei- 
förmig. Dichroitisch :  ||  der  Längsseite  tief  violett,  fast  violettblau,  -f-  gelblichrosa.  Fast 
ganz  unl.  in  H20.  —  Br  ber.  25.64%,  gef.  25.57%.  —  Jöegensen  (J.  praM.  Chem. 
[2]  19,  (1879)  67). 

13.  Chromat.  [Co(NH3)5Br]Cr04.  —  Durch  Fällen  einer  halbgesättigten 
wss.  Lsg.  des  Bromopentamminchlorids  (A,  II,  m,  5)  mit  K2Cr04.  —  Havanna- 
braunes Pulver;  u.  Mk.  sehr  kleine  Körner,  oft  sechsstrahlige  Aggre- 
gate.    Jöegensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  66). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  +  2Cr  39.79  40.00 

Br  23.50  23.70 

n)  Bromoaquotetramminkobaltisalze.     [Co(NH3)1(OH2)Br]X2. 

Uebersicht:  1.  [Co(NHs).1(OH,)Br](N08)2,  S.  386.  —  2.  [Co(NH3)4(OH2)Br]S04,  S.  386. — 
3.  [Co(NH3)4(OH2)BrjCl2,72H.,0,  S."387.  —  4.  Co(NH3)4(OH.>)Br]Br2,  S.  387.  —  5.  [C(\NH8)4 
(OH2)Br]2Br2(S04),  S.  387. 

Historisches.  —  Die  Salze  dieser  Reihe  sind  von  Werner  u.  Wolberg  (1905)  untersucht 
worden,  nachdem  schon  vorher  (1893)  Werner  u.  Miolati  das  zugehörige  Bromid  kurz 
beschrieben  hatten  (Best,  der  molekularen  Leitfähigkeit).  Die  Bromoaquosalze  bilden  den 
Uebergang  von  den  Diaquo-  zu  den  Dibromotetramminsalzen. 

1.  Nitrat.  [Co(NH3)4(OH2)Br](N03)2.  —  Das  Bromid  der  Reihe  (A,  II,  n,  4) 
wird  sechsmal  mit  einem  Gemisch  von  je  4  ccm  HN03,  D.  1.384,  und  1  ccm 
H20  digeriert  und  der  Rückstand  dann  mit  A.  und  Ae.  gewaschen.  Rötlich- 
violette, in  H20  11.  Kristallenen.    Webner  u.  Wolberg  (Ber.  38,  (1905)  2012). 

Werner  u.  Wolberg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.90  17.06        16.90 

Br  22.92  22.77 

2.  Sulfat,  [Co(NH3)4(OH2)Br]S04.  —  a)  Dibromotetramminkobaltsulfat 
(A,  III,  m,  2)  wird  in  w.  H20  gelöst  und  die  violette  Lsg.  mit  A.  und  Ae.  gefällt. 
Man  wäscht  den  Nd.  mit  den  Fällungsmitteln.  —  b)  Bromoaquotetrammin- 
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kobaltbromid  (A,  II,  n,  4)  wird  in  k.  H20  gelöst  und  die  Lsg.  mit  etwas  H2S04 
und  A.  versetzt.  —  Das  nach  a)  erhaltene  Prod.  bildet  rötlichviolette 
Kristallenen ,  das  nach  b)  dargestellte  mehr  bläulichviolette  Kristalle. 
Beide  Prodd.  zeigen  gleiches  Verhalten.  Werner  u.  Wolbero  (Ber.  88, 
(1905)  2012). 

Werner  u.  Wolberg. 
Gefunden. 
Berechnet.  Nach  a)  Nach  a)  Nach  b) 

Co  18.38  18.52  18.52  18.42      18.48 

S04  30.00  30.00  30.00  30.13 

NH3  21.18  21.17  21.17 

3.  Chlorid.  [Co(NH3)4(OH2)Br]Cl2,1/2H20.  —  Das  Bromid  der  Eeihe 
(A,  II,  n,  4)  wird  dreimal  mit  konz.  HCl  von  genau  21°  Be.  digeriert.  — 
Violette,  prismatische  Kristallenen,  in  W.  11.  mit  violetter  Farbe,  die  bald 
in  rosa  umschlägt.  Das  Salz  enthält  */*  Mol.  H20.  Werner  u.  Wolberg 
(Ber.  38,  (1905)  2011). 

Werner  u.  Wolberg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.34  19.43 

Cl  23.27  23.28        23.43 

Br  26.23  26.23        26.40 

4.  Bromid.  [Co(NH3)4(OH2)Br]Br2.  —  Dibromotetramminkobaltbromid 
(A,  III,  m,  6)  wird  mit  vier  Teilen  W.  und  einigen  Tropfen  HBr  auf  40° 
erwärmt  und  die  entstandene  violette  Lsg.  in  96%  igen  A.  hineinfiltriert. 
Nach  einiger  Zeit  werden  die  abgeschiedenen  Kristalle  abfiltriert  und  mit  A. 
und  Ae.  gewaschen.  Werner  u.  Wolberg  (Ber.  38,  (1905)  2011).  Läßt 
sich  nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  44)  auch  durch  Zersetzen  von 
Karbonatotetramminkobaltbromid  (A,  III,  z,  9)  mit  mäßig  konz.  HBr  gewinnen.  —  Braun- 
violette  Prismen,  in  W.  11.  mit  violetter  Farbe,  welche,  bedingt  durch 
die  Ionisation  des  intraradikalen  Br- Atoms,  bald  in  rosa  umschlägt.  — 
Durch  Einw.  von  (NHJSCN  geht  das  Bromoaquobromid  in  ein  rotes  Salz 
Über.  Werner  u.  Wolp.ero.  —  Die  Leitfähigkeit  nimmt  schnell  mit  der  Zeit  zu. 
Für  die  maximale  Leitfähigkeit  wurden  folgende  Zahlen  gefunden  in  wss.  Lsg.  nach 
Werner  u.  Miolati: 

v  125  250  500  1000  2000    (t  =  25«) 

ft  320.4  349.4         377.3  395.4  413.6 

Diese  Zahlen  stimmen  überein  mit  den  Werten  für  Diaquotetramminbromid. 

Werner  u.  Wolberg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  15.32  15.57        15.38 

Br  62.33  62.10 

5.  Bromidsulfat.  [Co(NH3)4(OH2)Br]2Br2(S04).  —  Wird  durch  vier- 
maliges Verreiben  von  trockenem  Bromoaquotetramminbromid  (A,  II,  n,  4) 
mit  H2S04  (2:1)  als  dunkelviolettes  Salz  erhalten.  Werner  u.  Wolberg 
(Ber.  38,  (1905)  2013). 

Werner  u.  Wolberg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.71  16.58        16.77 

S04  13.59  13.31 

o)  Cyanoaquotetramminkolbaltisalze.    [Co(NH3)4(OH2)(CN)]X2. 

Chlorid.  [Co(NH3)4(OH2)(CN)]Cl2.  —  Sulntoaquotetramminkobaltcyanid 
(A,  II,  r,  2)  wird  in  rauch"  HCl  gelöst.  Es  erfolgt  bald  Trübung ,  nach 
24  Stunden  ist  die  Flüssigkeit  fast  farblos ;  es  hat  sich  dann  ein  gelb- 
liches, kristallinisches  Pulver  abgeschieden.  Man  löst  es  in  H.,0  und 
fällt  es  mit  konz.  HCl  wieder  aus;  den  Nd.  wäscht  man  mit  2Ö°/0iger 
HCl,  A.  und   Ae.  und  trocknet  ihn  drei  Stunden  lang  im  Vakuum.   — 

25* 
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Hellrötlichgelbes  Kristallpulver.  Aus  h.,  verdünnter  salpetersaurer  wss.  Lsg.  fällt 
mit  AgN03  die  Gesamtmenge  des  Cl  als  AgCl  aus,  aber  kein  AgCN.  Hoemann  u. 
Reinsch   (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  391). 

Hofmann  u.  Reinsch. 
Berechnet.  Gefunden. 


Co 

24.38                                               24.29 

N 

28.91                                               28.36 

C 

4.96                                                 5.51 

H 

5.78                                                5.92 

H20 

7.43  (Wenn  1H20  entweicht)       1.53  (Gewichtsverlust  bei  80°) 

Cl 

29.33                                               29.53 

p)  Isorhodanatopentamminkohaltisalze.    [Co(NH3)5(NCS)]X2. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH8)B(NCS)](N02)2,  S.  388.  —  2.  [Co(NH3),(NCS)](N03),,  S.  388.  — 
3.  [Co(NH3)5(NCSAg)](N03)3,  S.  388.  —  4.  [Co(NH3)5(NCS)]S04,2H20.'  S.  388.  -  5.  [Co(NH3V 
(NCS)]C12|  S.  389.  -  6.  [Co(NH8)B(NCS)](PtCU  S.  389.  —  7.  [Co(NH3)5(NCS)](PtCl6),  S.  889. 

—  8.  [Co(NH3)6(NCS)]Br2,   S.  390.  —  9.  [Co(NH3)5(NCS)]J2,  S.  390.  —  10.  [Co(NH3)6(NCS)j- 
(CNS)2,  S.  390. 

Historisches.  —  Die  Isorhodanatopentamminsalze  wurden  im  Jahre  1900  von  Werner 
u.  Müller  untersucht;  es  konnte  vor  allem  gezeigt  werden,  daß  in  diesen  Verbb.  der 
NCS-Eest  vermittelst  des  N-Atoms  an  das  Co- Atom  gebunden  ist,  indem  bei  der  Oxydation 
mit  Cl  Hexaminkobaltsalze  entstehen.  —  Im  Jahre  1903  hat  Sand  eine  neue  Darstellungs- 
methode für  das  Jodid  der  Reihe  angegeben. 

1.  Nitrit.  [Co(NH8)6(NCS)](NOft)a.  —  Eine  wss.  Lsg.  des  Sulfats  der 
Eeihe  (A,  II,  p,  4)  wird  mit  einer  wss.  Lsg.  von  NaN02  gefällt  und  der  braun- 
rote, krist.  Nd.  aus  H20  umkristallisiert.  —  Kleine  gelbrote  Kristalle. 
Werner  u.  Müllee  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  110). 

Werner  u.  Müller. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  20.23  20.29 

N  38.01  38.24 

2.  Nitrat.  [Co(NH8)?(NCS)](N03)2.  —  Man  fällt  das  Sulfat  der  Reihe 
(A,  II,  p,  4)  mit  einem  Nitrat,  oder  man  erhitzt  gleiche  Teile  von  Aquopent- 
amminnitrat  (A,  I,  f,  2)  und  KSCN  in  wss.  Lsg.  bis  zum  Farbenumschlag, 
filtriert  nach  einigen  Stunden  den  Nd.  ab,  wäscht  ihn  mit  H20,  verreibt 
ihn  mit  konz.  HN03  und  kristallisiert  dann  das  entstandene  Prod.  aus  viel 
angesäuertem  H00  um.  —  Hellgelbrote  Kristalle;  in  H20  äußerst  schwer  1. 

—  Werner  u.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  106). 

Werner  u.  Müller. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.25  18.25  18.27 

N  34.29  34.65 

S  9.79  10.18  10.02 

3.  SilbernitratadditionsproduM  an  das  Nitrat.  [Co(NH8)5(NCSAg)](N08)8.  — 
Aequivalente  Mengen  der  Lsgg.  des  Nitrats  der  Reihe  (A,  II,  p,  2)  und  von 
AgN08  werden  vermischt.  Nach  kurzer  Zeit  fällt  3)  in  gelbbraunen, 
glänzenden  Blättchen  aus;  aus  H20  umzukristallisieren.  —  Ag  nicht  direkt 
nachweisbar,  erst  nach  der  Zerstörung  der  Substanz  mit  rauchender  HN03.  WERNER  U. 
Müller  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  110). 

Werner  u.  Müller. 
Berechnet.  Gefunden. 

C  2.41  2.76  2.79 

H  3.02  3.34 

S  6.44  6.15  6.17 

Ag  21.74  21.02 

N  25  37  25 10 

4.  Sulfat.  [Co(NH8)5(NCS)}S04,2H20.  —  15  g  Aquopentamminsulfat 
(A,I,f,  8)  werden  mit  einem  Gemenge  von  400  ccm  H20  und  30  Tropfen 
konz.  Essigsäure  gelinde  erwärmt  und  zu  dem  Ganzen  dann  15  g  KSCN 
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in  200  ccm  H20  gegeben.  Die  gebildete  klare  Lsg.  wird  eine  Stunde  lang 
unter  Umrühren  auf  90°  gehalten,  filtriert,  mit  Essigsäure  angesäuert  und 
konzentriert.  Die  nach  dem  Abkühlen  ausgeschiedenen  Kristalle  werden 
abgesaugt,  mit  wss.  A.  gewaschen  und  aus  H20  umkristaliisiert.  —  Gelb- 
rote, vierseitige,  metallisch  glänzende,  dünne  Blättchen,  die  rosettenförmige 
Gruppierung  zeigen.  Die  Kristalle  verwittern  bei  längerem  Liegen  zu 
einem  mattroten  Pulver.  In  k.  H20  wl.,  leichter  1.  in  w.  H20.  Die  wss. 
Lsg.  gibt  mit  AgN03  eine  braune  Fällung,  die  Ag-haltig  ist,  aber  beim 
Verreiben  mit  HCl  kein  AgCl  gibt,  demnach  das  Ag  komplex  gebunden 

enthält.  Kkk. :  konz.  HCl,  HBr  oder  HN03 :  auch  aus  verd.  Lsgg.  quantitative  Fällungen 
von  heUgelbroten,  krist.  Ndd. ;  konz.  H2C204:  nach  einigem  Stehen  blaßrote  Nadelaggregate ; 
H2S  und  (NH4)2S:  Ndd.  von  CoS;  KOH:  zersetzt  in  der  Hitze  zu  dunkelbraunen  Flocken; 
K2Cr207:  orangegelbe  kleine  Kristalle;  HgCl.2:  gelblichweiße  kl.  Kristalle;  AgN03 :  gelbes 
Ag-Salz,  umkristallisierbar ;  K3Fe(CN)6:  braunroten,  pulvrigen  Nd.;  H2SiFl6:  sofort  quanti- 
tativ, hellrote  dünne  Blättchen ;  HBF14 :  scharlachrotes  Kristallpulver,  u.  Mk.  derbe,  4-  oder 
6-strahlige  Sterne;  FeCl3:  rotgelbe  Fällung,  gelblicher  als  Fe(NCS)3.  —  Durch  Abbau  mit 
Chlor  entsteht  Hexamminkobaltsalz  (A,  I,  a).  Werner  u.  Müller  (Z.  anorg.  Chem. 
22,  (1900)  101,  110). 

Werner  u.  Müller. 
rechnet.  Gefunden. 

17.84 


Werner  u.  Müller. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co                      17.81 

17.76 

17.89        17.82        17.81 

N                         2.51 

24.82 

25.13 

S  (von  S04)        9.57 

9.61 

S  (gesamt)        19.12 

19.24 

19.28 

H20                   10.75 

9.05 

10.12 

Getrocknetes  Salz.  Werner  u.  Müller. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.95  20.18 

N  28.13  27.85 

5.  Chlorid.  [Co(NH3)5(NCS)]Cl2.  —  Am  besten  durch  mehrmaliges  Ver- 
reiben des  Nitrats  der  Reihe  (A,  II,  p,  2)  mit  konz.  HCl ;  Umkristallisieren 
des  Rohprod.  aus  schwach  essigsaurem  H20.  -~  Leuchtend  ziegelrotes 
krist.  Pulver;  löslicher  in  H20  als  das  Chloropentamminchlorid  (A,  II, 
f,  7).    Werner  u.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  107). 

Werner  u.  Müller. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  21.79  21.68 

N  30.72  31.01 

S  11.70  11.79 

Cl  25.89  25.99 

6.  Chloroplatinit.  [Co(NH3)5(NCS)](PtCl4).  -  Eine  wss.  Lsg.  des  Sulfats 
der  Reihe  (A,  II,  p,  4)  wird  mit  einer  wss.  K2PtCl4-Lsg.  versetzt.  —  Rötlich- 
braunes Pulver;  auch  in  der  Hitze  wenig  1.  in  Ho0.  Werner  u.  Müller 
(Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  109). 

Werner  u.  Müller. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  11.05  11.09  11.41 

Pt  36.08  33.11  32.93 

N  15.59  15.48 

7.  Chloroplatinat.  [Co(NH3)5(NCS)](PtCl6).  —  Fällt  aus  einer  wss.  Lsg. 
des  Sulfats  der  Reihe  (A,  II,  p,  4)  mit  H2PtCl6  als  orangefarbiges  Pulver 
aus.  Auch  in  der  Hitze  fast  unl.  in  H20.  —  Werner  u.  Müller  (Z.  anorg. 
Chem.  22,  (1900)  109). 

Werner  u.  Müller. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  9.78  10.15 

Pt  31.89  30.7 

N  13.78  14.13 
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8.  Bromid.  [Co(NH3)5(NCS)]Br2.  —  Wird  am  besten  durch  Fällen  der 
wss.  Lsg.  des  Sulfats  der  Beine  (A,  II,  p,  4)  mit  HBr  und  Umkristallisieren 
des  entstandenen  Nd.  aus  h.  H20  erhalten.  —  Hellfleischfarbene,  derbe 
Kristallkörner,  auch  in  h.  H20  wl.  —  Werner  u.  Müller  [Z.  anorg.  Chem. 
22,  (1900)  108). 

Werner  u.  Müller. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.43  16.51 

S  8.82  9.02 

Br  44.12  43.98 

N  23 16  23  33 

9.  Jodid.  [Co(NH8)5(NC8)]J2.  —  a)  Durch  Fällen  des  Sulfats  der  Reihe 
(A,  II,  p,  4)  in  wss.  Lsg.  mit  KJ  als  dunkelfleischrotes  Kristallpulver,  das 
noch  schwerer  in  H20  1.  ist  als  das  Bromid  der  Reihe.  Werner  u.  Müller 
{Z.  anorg.  Chem.  22,"  (1900)  108).  —  b)  Durch  Sättigen  der  amylalkohol- 
ischen Lsg.  des  Ammoniumkobaltorhodanids  im  Wasserstoffstrom  mit  NH3, 
Zusatz  einer  Lsg.  von  Jod  in  A.,  und  Auskochen  der  Rohausbeute  mit  viel 
H,0.     Sand  (Ber.  36,  (1903)  1441). 


Werner  u.  Müller. 

Sand. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

13.05 

13.13 

Co 

12.94 

12.98        13.22 

s 

7.01 

7.27 

S 

7.02 

7.21 

N 

18.40 

18.77 

N 

18.42 

18.88 

10.  Bhodanid.  [Co(NHa)5(NCS)](CNS)2.  —  Man  gibt  zu  einer  konz.  wss. 
Lsg.  von  KSCN  eine  wss.  Lsg.  des  Sulfats  der  Reihe  (A,  II,  p,  4).  Beim 
Ein  dunsten  der  Lsg.  kristallisiert  Salz  10)  aus,  das  aus  H20  umkristallisiert 
oder  in  H20  gel.  und  mit  A.  wieder  ausgefällt  wird.  —  Im  kristallisierten 
Zustand :  bordeauxrot,  im  gefällten :  dunkelfleischrot.  —  Werner  u.  Müller 
(Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  109). 

Werner  u.  Müller. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.70  18.68 

N  35.15  35.33 


II 

Verbindungen  des  Typus  [CoA5Y]X. 
q)  Sulfitopentamminkobaltisalze.    [Co(NH3)5(S03)]X. 

Ucbersicht  1.  [Co(NH3)5(S03)]N03,  S.  390.  —  2.  Co(NH,),(SOa)]2S03,2H20,  S.  390.  — 
3.  [Co(NH,)5(S03)]2S03,2Na2S03,HoO?  S.  391.  —  4.  [Co(NH3)5(S03)]Cl,  S.  391.  —  5.  [Co(NHs)5 
tS03)]C],HCl  =  [Co(NHs)5(SOaH)]Cl2,  S.  391.  —  6.  [Co(NH3)5(S03)]Br,  S.  392. 

Historisches.  —  Diese  Verbb.  sind  von  Werner  u.  Grüger  (1898)  näher  untersucht 
worden.  Inbetreff  der  Konstitution  derselben  vergleiche  die  in  der  allgemeinen  Einleitung, 
S.  301,  erörterte  Konstitutionsformel  der  analogen  Karbonatopentamminsalze. 

1.  Nitrat  [Co(NH3)5(S03)]N03.  —  Durch  Behandeln  des  Sulfits  der 
Reihe  (A,  II,  q,  2)  mit  konz.  HN03  entsteht  ein  gelbes  Salz,  welches  in  H20 
gelöst  und  dann  durch  ein  Gemenge  von  A.  und  HN03  wieder  ausgefällt 
wird.  —  Bildet  sich  auch  durch  doppelten  Umsatz  des  Chlorids  der  Beine  (A,  II,  q,  4)  mit 
>gNpg  —  Kleine,  braune,  in  H20  11.  Kristalle.  Zersetzlich  wie  das  Chlorid 
und  Bromid  der  Beine.     Wernee  u.  Grüger  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  410). 

Werner  u.  Grüger. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  20.79  20.62 

N  29.31  29.72 

2.  Sulfit.  [Co(NH3)5(S03)]2S03,2H20.  —  Die  Lsg.  von  20  g  CoC03  in  der 
nötigen  Menge  verd.  HCl  wird  zu  einem  Gemenge  von  100  g  (NH4)3COs. 
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500  g  H20  und  250  g  konz.  NH3  hinzugegeben ;  dann  wird  das  Ganze 
durch  7  bis  8  stündiges  Durchleiten  von  Luft  oxydiert.  Zu  je  500  ccm  der 
oxydierten  roten  Lsg.  gibt  man  10  bis  12  g  festes  NaHS03.  Nach  2  bis 
3  Tagen  filtriert  man  das  gebildete  Disulfitotetramminkobaltisaure  Ammo- 
nium (A,  III,  ag,  a,  1)  ab  und  läßt  das  Filtrat  weiter  stehen.  Nach  drei  Tagen 
beginnt  die  Kristallisation  des  Sulfitopentamminsalzes  aus  der  inzwischen 
braunrot  gewordenen  Lsg.  Man  kann  auch  nach  Entfernung  des  Tetrammin- 
salzes  mit  A.  fällen.  So  dargestellt  ist  das  Sulfitosulfit  immer  Na-haltig.  Zur  Keinigung 
führt  man  es  mit  konz.  HCl  in  das  Sulfitochlorid  (A,  II,  q,  4)  über,  verwandelt  letzteres  mit 
NaHS03  in  das  Doppelsalz  [Co(NH3)5S03],S03j2Na2S03,H20,  löst  das  Doppelsalz  in  NHS- 
haltigem  H20  und  gibt  dann  zur  Lsg.  A.,  worauf  reines  normales  Sulfitosulfit  ausfällt.  — 
Stellt,  wenn  Na-haltig,  braune  Tafeln,  in  reinem  Zustand,  mit  A.  gefällt, 
kleine  Kristallenen  dar.  Ziemlich  11.  in  W.  H20.  Mit  SS.  entstehen  die  ent- 
sprechenden Sulfitosalze.  Werner  u.  Grüger  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  403). 
In  naher  Beziehung  zu  diesem  Salz  steht  das  von  Hofmann  u.  Eeinsch  und  von  Vort- 
mann u.  Magdeburg  dargestellte  Sulfit  [Co(NH3)5(OH2)j2  S03)3,H20  (A,  I,  f,  5)  (Orangegelbe 
Kristalle).  Wahrscheinlich  ist  das  sog.  Aquopentamminsulfit  in  Wirklichkeit  ein  Sulfitopen- 
tamminsulnt.     Pf. 

Werner  u.  Grüger. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  21.09  21.11 

N  24.77  25.19 

S  16.98  16.65 

3.JSTatriumsnlfiidoppeJsah  des  Sulfits.  [Co(NH8)6(S08)]2S08,2Na9S08,HaO.  — 
Eine  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (4-,  II,  q,  4)  wird  solange  mit 
]NaHS08  behandelt,  bis  die  Lsg.  gelb  geworden  ist.  Es  findet  dann  bald 
die  Abscheidung  der  Kristalle  des  Doppelsalzes  statt,  die  durch  A.-Zusatz 
beschleunigt  werden  kann.  Das  Doppelsalz  wird  durch  Fällen  seiner  wss. 
Lsg.  mit  A.  gereinigt.  Hellgelbe,  goldglänzende  Blättchen;  11.  in  H20.  In 
wss.  Lsg.  ziemlich  haltbar ;  zersetzt  sich  im  trockenen  Zustand  an  der  Luft. 
Löst  man  das  Doppelsalz  in  NH3-haltigem  W.  und  gibt  A.  zu,  so  fällt  normales  Sulfit  aus. 
Wernee  u.  Grüger  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  411).  Mit  diesem  Salz  steht 
das  von  Vortmann  u.  Magdeburg  (Ber.  22,  (1889)  2635)  beschriebene  Doppelsulfit  [Co(NH3)5 
(OH2)](S03Na)3  (hellbrauner  Nd.)  (A,  I,  f,  6)  in  naher  Beziehung;  wahrscheinlich  sind  beide 
Salze  identisch  und  ist  das  VoRTMANN-MAGDEBURG'sche  Salz  als  Sulfitopentamminsalz  auf- 
zufassen.   Pf. 

Werner  u.  Grüger. 
Berechnet.  Gefunden. 

Rohprodukte.  Umgefällt. 

Co  14.90  13.92  14.55 

Na  11.51  7.42  10.69 

N  17.52  17.21  17.01 

S  20.02  20.16  20.52 

4.  Chlorid.  [Co(NH3)5(S03)]Cl.  —  Man  behandelt  fein  pulverisiertes 
normales  Sulfit  der  Reihe  (A,  II,  q,  2)  mit  konz.  HCl  und  preßt  das  ge- 
bildete gelbe  Salz  sofort  auf  Thon  ab.  Zur  Reinigung  löst  man  dasselbe  in  wenig 
H20  und  fällt  es  mit  einem  Gemenge  von  HCl  und  A.  wieder  aus.  —  Schöne  braune, 
in  H20  11.  Kristalle.  Die  wss.  Lsg.  zersetzt  sich  bald  unter  Rotfärbung. 
Durch  NaHSOg  entsteht  Salz  3).  Vgl.  oben.  Werner  u.  Grüger  (Z.  anorg. 
Chem.  16,  (1898)  406).     Siehe  auch  Vortmann  [Ber.  22,  (1889)  2636). 

Werner  u.  Grüger. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  22.91  22.05  22.61 

Cl  13.65  13.77  13.69 

S  12.30  13.09  12.93 

N  26.91  24.64  26.90 

5.  Saures  Chlorid.  [Co(NH8)5(S03)]Cl,HCl  ==  [Co(NH3)5(S03H)]Cl2.  —  Ent- 
stellt beim  Behandeln  des  normalen  Chlorids   der  Reihe  (A,  II,  q,  4)   mit 


392  Sulfitoaquotetramminkobaltisalze. 

konz.  HCl.  Das  entstandene  Prod.  wird  schnell  mit  ganz  absol.  A.  ge- 
waschen. —  Karmoisinrote  Kristallenen,  durch  H20  sehr  leicht  zersetzlich. 
Webner  u.  Geüger  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  408). 

Werner  u.  Grüger. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  20.09  21.59  19.72 

Cl  23.94  31.11  26.34 

S  10.79  10.77  10.77 

N  23.60  20.97  23.64 

6.  Bromiä.  [Co(NH8)6(S08)]Br.  —  Wird  analog  dem  Chlorid  der  Reihe 
aus  dem  normalen  Sulfit  (A,  II,  q,  2)  mit  HBr  dargestellt.  Zur  Keinigung 
löst  man  das  Rohprod.  in  wenig  H20  und  fällt  dann  mit  einem  Gemenge  von  HBr  und  A. 
das  Salz  wieder  aus.  —  Braunrote,  in  H20  11.  Kristalle,  die  noch  zersetzlicher 
als  das  Chlorid  der  Eeihe  sind.  Gibt  mit  HBr  eine  rote,  zersetzliche  Additions- 
yerb.     Wernes  u.  Grüger  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  409). 

Werner  u.  Grüger. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.58  19.45 

Br  26.21  26.05 

r)  Sulfitoaquotetramminkobaltisalze.    [Co(NH3)i(OH2)(S03)]X. 

1.  Hydroxyd.  [Co(NH3)4(OH2)(S03)]OH,2H20  oder  [Co(NH,)4(OH)(S03)]? 
3H20(?).  —  Entsteht  aus  dem  Ehodanid  (A,  II,  r,  3)  der  Reihe  durch 
Schütteln  mit  Ag20  und  H20.  Man  fällt  es  aus  dem  AgSCN-Filtrat  mit 
A.  als  zunächst  amorphes,  allmählich  kristallinisch  werdendes  rötlich- 
gelbes Pulver  aus.  —  Rötlichgelbe,  mikrokristallinische  M.,  die  in  H20  wl. 
ist ;  beim  Erhitzen  der  wss.  Lsg.  tritt  gelbliche  Fällung  ein.    Mit  rauchender 

HCl  entsteht  Dichlorotetramminchlorid  (A,  III,  d,  8) ;  konz.  H,S04  löst  rosafarben.  HOFMANN 
u.  Reinsch  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  386). 

Hofmann  u.  Reinsch. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  21.22  21.65 

N  20.14  20.53 

S  11.51  13.01 

3H20  19.42  15.30    (Gewichtsverl.  bei  80°) 

2.  Cyanid.  [Co(NH3)4(OH2)(S03)]CN,H20.  —  Entsteht  aus  dem  Rhodanid 
der  Reihe  (A,  II,  r,  3)  durch  Digerieren  mit  einer  verd.  wss.  KCN-Lsg. 
Bildet  sich  fen  er  aus  den  Verbb.  [Co(NH3),(OH2)]2(S03)3,H20  (A,I,f,5) 
und  [Co2(NH3)9OH2](S03)3,2H20  (C,  4)  beim  üebergießen  mit  einer  KCN- 
Lsg.  in  kleinem  Ueberschuß.  —  Rotgelbe,  rhombische  Tafeln ;  schwach  doppelt- 
brechend mit  starker  Dispersion;  nach  der  Längsrichtung  gerade  Auslöschung.  Achsen- 
winkel 20  bis  25°.  Mit  goldgelber  Farbe  in  H20  1.;  das  CN  wird  durch  AgNOa 
gefällt.  Mit  HCl  bildet  sich  Cyanoaquotetramminchiorid  (A,  II,  o,  1).  HOFMANN  U. 
Reinsch  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  391). 

Hopmann  u.  Reinsch. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co                         2192  21.83 

S                           11.88  11.55 

N                          26.00  26.23 

C                             4.45  5.11 

H                            5.94  5.83 

H20                      13.39  10.63    (Verlust  bei  80°) 

CN                         9.60  7.65    (fiel  in  1  Stunde  mit  AgNOa) 

3.  Ehodanid.  [Co(NH3)4(OH2)(S03)]CNS,H20.  —  Bildet  sich  aus  [Co(NH,  >5- 
(OH2)]2(S03)3,H20  (A,I,f,5)  und  aus  [Co2(NH8)0OHa](S08)8,2H80  (C,  4)  mit 
einer  15%  igen  wss.  NH4CNS-Lsg.  nach  zweitägigem  Stehen.  —  Lebhaft 
glänzende,  gelbe  Platten  des  tetragonalen  Systems.    Hofmann  u.  Reinsch 
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(Z.  anorg.  Chern.  16,  (1898)  390).  —  Das  Ehodanid  wurde  von  Hofmann  u.  Reinsch 
{Z.  anorg.  Chem.  IQ,  (1898)  384)  auch  aus  einem  Ammoniumsalz  Co(NH3)4(SOs)2NH4  mit 
NH4CNS  erhalten.  Jedoch  konnte  dieses  Ammoniumsalz  von  Hofmann  u.  Jenny  nicht  wieder 
in  reinem  Zustand  gewonnen  werden  (Ber.  34,  (1901)  3868);  es  ist  wahrscheinlich  kom- 
plizierter zusammengesetzt,  als  ursprünglich  angenommen  wurde. 

Hofmann  u.  Reinsch. 
Berechnet.         Gefunden. 
Co  19.60  19.58 

N  23.25  23.19 

(ßhodanschwefel)   S  10.68  10.94 

C  3.98  4.45 

H  5.31  5.34 

2H20  11.96  9.01  (Verlust  bei  80°,  wobei  Rotfärbung) 

s)  Sulfatopentamminkobaltisalze  (Sulfatopurpureosalze). 
[Co(NHs)6(S04)]X. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH3),,(S04)]N03,  S.  393.  —  2.  [Co(NH3)5(S04)]2S04,H20,  S.  393.  — 
3.  [Co(NH3)5(S04)]S04H,2H20,  S.  394.  —  4.  [Co(NH3\5(S04)]2(PtClc),2H20,  S.  394.  —  5.  [Co- 
(NHs)5(SO.i)JBr,  S.  394.  —  6.  [Co(NH3)5(S04)J2C03,4H20,  S.  395. 

Historisches.  —  Im  Jahre  1856  fanden  Gibbs  u.  Genth  das  saure  Sulfat  der  Reihe  auf,, 
jedoch  erst  Jörgensen  gelang  es  (1885)  die  Sulfatopentamminsalze  scharf  als  eine  besondere 
Klasse  der  Acidopentamminsalze  zu  charakterisieren.  Von  besonderem  Interesse  ist  das 
Chloroplatinat  der  Reihe  [Co>NH3yS04)]2PtCl6,2H20;  es  ist  isomer  mit  dem  Aquopentam- 
minsulfatchloroplatinat  [Co(NH3)5(OH2)ys04l2(PtCl6).  Ob  das  von  Voetmann  u.  Blasberg 
(1889)  beschriebene  Sulfatopentamminkarbonat  hierhergehört,  ist  unsicher.  —  Ueber  die  in 
diesem  Gebiete  ausgeführten  Molekulargewichts-  und  Leitfähigkeitsbestimmungen  siehe 
Petersen  und  Werner  u.  Miolati. 

1.  Nitrat.  [Co(NH3)5(SOJ]N03.  Sulfatopurpureonitrat.  —  Man  gibt  zu 
einer  Lsg.  von  5  g  saurem  Sulfat   der  Reihe  (A,  II,  s,  3)  in  125  ccm  k. 

H20  unter  Umrühren  12.5  g  festes  NH4N03.  Fällung  fast  quantitativ;  Aus- 
beute: 3.70g  (ber.-.  4.05  g).  Wird  aus  der  violettroten  Lsg.  in  H20  durch 
mehrere  Vol.  verd.  HN03  in  mkr.,  kurzen,  vier-  bis  sechsseitigen,  von 
Doma  begrenzten  Prismen  ausgefällt.  —  In  k.  H20  etwas  schwer  1.  Gibt 
erst  beim  Kochen  mit  BaCl2  reichliche  SOt-Rk.  Jörgensen  («/".  praM.  Chem.  [2]  31 9 
(1885)  269).  Elektr.  Leitfähigkeit  in  H20  nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  21t 
(1896)  235): 

v  64  128  256  512  1024    (t  =  25°) 

u  78.63         85.13  89.73  94.64  101.6 


Jörgensen. 

2Co 

118 

19.54 

19.46 

2S03 

160 

26.49 

26.40   26.74 

N205 

108 

17.88 

17.99 

10NH3 

170 

28.14 

30 

48 

7.95 

2{Co(NH3)5(S04)]N03}      604  100.00 

2.  Normales  Sulfat.  [Co(NH3)5(S04)]2S04,H20.  Siüfatopurpureosulfat.  -±- 
Man  löst  5  g  saures  Sulfat  (A,  II,  s,  3)  in  ca.  200  ccm  H20  und  setzt  allmählich 
400  ccm  A.  von  95°  Tr.  hinzu.  Sofort  fast  quant,  Fällung,  die  abgesaugt 
und  mit  A.  gewaschen  wird.  Ausbeute  3.86  g  (ber. :  3.98  g).  —  Flache,  zuge- 
spitzte, violettrote,  schwach  dichroitische  Nadeln;  verlieren  bei  100°  nur  V2°/o 
an  hygroskop.  H20.  Li.  in  H20 ;  in  verd.  wss.  Lsg.  gibt  das  normale  Sulfat  die- 
selben Rkk.  wie  das  saure  Sulfat.  Läßt  sich  nicht  Umkristallisieren ;  die  ge- 
sättigte wss.  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  über  H2S04  Aquopentamminsulfat 
(A,  I,  f,  8).  Jörgensen  («7".  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  268).  Mol.-Gew.  Best,  in 
H20  und  Elektr.  Leitfähigkeit:  J.  Petersen  (Z. physik.  Chem.  10,  (1892)  582,  589).  —  Elektr. 
Leitfähigkeit  nach  Werner  u.  Miolati  {Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  235): 

v         64  128  256         512        1024        2048   (t  =  25°) 

fi      111.66     132.56      152.68    169.24     183.72     198.06 
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JÖRGENSEN. 

Berechnet. 

Gefunden. 

118 

19.86 

19.84        19.90 

240 

40.40 

40.82 

2Co 

3S03 

3.  Saures  Sulfat.  [Co(NH3)5(S04)]S04H,2H20.  Saures  Sulfatopurpureo- 
sulfat.  —  20  g  Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7)  werden  mit  72  g  konz. 
H2S04  verrieben;  nach  Beendigung  der  HCl-Entw.  wird  das  Ganze  vier 
Stunden  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  mit  H20  verdünnt,  auf  dem 
Wasserbad  tunlichst  weit  eingedampft,  dann  mit  2  Vol.  H20  verdünnt 
und  rasch  filtriert.  Nach  24  Stunden  ist  das  Sulfatosulfat  auskristalli- 
siert; es  wir  dekantiert,  auf  einem  Platindrahtfilter  abgesaugt,  mit 
A.  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  Ausbeute  ca.  16  g.  Aus  der 
Mutterlauge  kann  durch  Zusatz  von  %  Vol.  A.  noch  etwas  Sulfatosulfat  gewonnen  werden. 
—  Blanke,  rektanguläre  Tafeln,  von  denen  oft  1  oder  2  Ecken  abgeschnitten 
sind;  dichroitisch :  ||  violettrot,  -f-  blaß-chamois.  Ehombisch  bipyramidal,  0.7517  : 1 : 0.5364. 
Beobachtete  Formen:  b{010]  vorherrschend,  m(110),  q{011].  (110):  (110)  =  *73°52';  (011): 
(0ll)  =  *56°25';  (110):(Oll)  =  73°30'.  Fast  optisch  einachsig.  Stark  pleochroitisch ;  auf  b 
Schwingungen  j|  c-Achse  orangerot,  senkrecht  dazu  dunkelblutrot.  Spez.  Gew.  1.828  bei 
18°.  Jaeger  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  555)  s.  auch  Dana  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  23,  (1857)  322). 
Bei  100°  tritt  Verlust  von  IV2  Mol.  H20  ein,  dann  nur  langsam  mehr;  bei  110°  werden 
2  Mol.  H20  abgegeben.  L.  in  25  Teilen  k.  H20;  fast  unl.  in  konz.  NH,.  -  Rkk. :  Halbverd. 
HCl:  quant.  Chloropentamminchlorid;  festes  KJ:  orangerote  Nadeln  von  Sulfatojodid; 
H2PtCl6:  beim  Stehen  farnkrautähnliche  Nadeln ;  HAuCl4:  zinnoberrote,  dichroitische  Prismen, 
begrenzt  durch  Doma  von  90°;  Na2HgCl4:  beim  Stehen  zinnoberrote,  rektanguläre,  quer- 
gestreifte, dichroitische  Tafeln  ( ||  violett,  -f-  rotgelb);  Na2S206:  nach  24  Stunden  cm-lange. 
dichroitische  Tafeln  (  ||  violett,  -j-  gelbrot);  K2Cr207 :  beim  Stehen  tiefrote  Tafelaggregate; 
(NH4)2S:  CoS.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  264;  Z.  anorg.  Chem. 
14,  (1897)  413;  17,  (1898)  464).  Siehe  auch  die  älteren  Angaben  von  Gibbs  u. 
Genth  (Besearches  1856,  30);  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  11,  (1876)  14)  —  Mol -Gew.  Best, 
und  elektr.  Leitfähigkeit  in  H20:  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  582,  589). 

Jörgensen.  Gibbs  u.  Genth. 

15.93      15.79  1582      15.86 

43.34  43.19 

19.00 


2Co 

118 

15.82 

15.86 

4S03 

320 

42.89 

43.14 

ION 

140 

18.76 

32H 

32 

4.29 

40 

64 

8.58 

4H,0 

72 

9.65 

_  9.60        9.65 
2([Co(NH3)5(S04)]S04H,2H20}     746        100.00 

4.  Chloroplatinat.  [Co(NH8)5(S04)]2(PtClfl),2H20.  -  Eine  Lsg.  von  2  g 
des  sanren  Sulfats  (A,  II,  s,  3)  in  50  cem  k.  H20  wird  mit  der  berechneten 
Menge  H2PtClfa  in  10°/0iger  wss.  Lsg.  versetzt.  Die  nach  kurzer  Zeit 
ausgeschiedenen  Kristalle  werden  abgesaugt  und  gewaschen,  zuerst  mit 
k.  H20,  dann  mit  verd.  A.,  dann  mit  starkem  A.  Ausbeute  2.25  g  (ber.:  2.46  g). 
—  Orangerote,  goldglänzende,  oft  mehrere  cm-lange,  farnkrautähnliche, 
oder  grobgezahnte  Aggregate,  oder  auch  verzerrte,  rhombische  Tafeln  von 
€a.  68°.  —  Swl.  in  k.  H20.  Verliert  bei  100°  kein  H.20.  Dieses  Sulfatochloroplatinat 
ist  isomer  mit  dem  Aquopentamminsulfatchloroplatinat  (A,  I,  f,  13);  beide  Salze  sind  ganz 
verschieden  voneinander.     Jörgensen  {J.  prakt  Chem.  (2)  31,  (1885)  271). 

Jörgensen. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  12.77  12.75        12.73 

Pt  195  21.10  21.09        21.12 

2S03  160  17  HO  17.29        17.26 

2CoS04  +  Pt  505  54.65  54.59        54.73 

5.  Bromid.  [Co(NH3)5(S04)]Br.  Sulfatopurpureobromid.  —  Eine  Lsg.  von 
2  g  des  sauren  Sulfats  der  Keine  (A,  II,  s,  3)  in  einem  Gemenge  von  60  cem 
k.  H20  und  10  cem  konz.  HBr  verdünnt  mit  40  cem  H20  gibt  auf  Zusatz 
von  A.  das  Sulfatobromid  als  violettrotes  Pulver.  Waschen  mit  A.  Ausbeute 
l.6g  (ber.:  1.71  g).    Entsteht  aus  seiner  kaltgesättigten  wss.  Lsg.  durch  HBr 
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(2:1)  oder  aus  verdünnterer  Lsg.  durch  HBr  (2:1)  und  A.  in  Form 
rektangulärer ,  violettroter,  dichroitischer  Tafeln;  ||  violett, -f  gelbrot.  Leichter 
1.  in  H20  als  das  Nitrat  der  Reihe  (A,  II,  s,  1).  Gibt  direkt  keine  S04-Rk.  JÖEGENSEN 
(J.praU.  CUm.  [2]  31.  (1885)  270).  —  Mol.-Gew.  in  H20 :  J.  Petersen  (Z.  physik.  Chem. 
10,  (1892)  582).  Elektr.  Leitfähigkeit  in  H20:  Petersen  [Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  587) 
und  Werner  n.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  234). 

v  32  64  128  256  512  1024    (t  =  25°) 

u  79.34         91.78         96.58  101.6  106.5  114.2 

Nach  diesen  Zahlen  zu  schließen,  verursacht  die  Verdünnung  wahrscheinlich  Hydratation. 
Werner  u.  Miolati. 

jörgensen. 
Berechnet.  Gefanden. 

2S03  160  25.00  25.54 

2Br  160  25.00  25.06 

6.  Karbonat.  [Co(NH3)5(SOJ]2C03,4H20.  —  Man  löst  Kobaltosulfat  in 
wenig  H20  auf  und  gießt  die  Lsg.  in  eine  konz.,  mit  starkem  NH3  ver- 
setzte Lsg.  von  käuflichem  Ammoniumkarbonat;  es  bildet  sich  eine  schön 
violettrot  gefärbte  FL,  durch  welche  man  mehrere  Stunden  in  der  Kälte 
einen  mäßigen  Luft  ström  leitet.  Nach  beendeter  Oxydation  fällt  man  das 
Sulfatokarbonat  mit  A.  aus.     Vortmann  u.  Blasberg  (Ber.  22,  (1889)  2649). 

Die  Konstitution  dieses  Salzes  muß  als  unsicher  angesehen  werden,  zumal  das  von 
Vortmann  u.  Blasberg  auf  analoge  Weise  erhaltene  Nitratokarbonat  sich  durch  die  Unter- 
suchung von  Werner  u.  Goslings  (Ber.  36,  (1903)  2380)  als  Karbanatonitrat  heraus- 
gestellt hat.    Pf. 

Vortmann  u.  Blasberg. 
Berechnet.  Gefunden. 


Co 

19.19 

18.98 

NH3 

27.85 

27.61 

SO, 

31.38 

29.47 

C02 

9.80 

H20 

11.76 

10.51 

t)  Sulfatodiaquotriamniinkobaltisalze.    [Co(NH3)3(OH2)2(S04)]X. 

1.  Sulfat.  [Co(NH3)3(OH2)2(SOJ]2S04,H.20.  —  Eine  bei  Wasserbadwärme 
gesättigte  wss.  Lsg.  von  Dichloroaquotriamminchlorid  (Dichrochlorid)  (A,  III. 
g,  4)  wird  mit  der  berechneten  Menge  Ag2S04  versetzt  und  bis  zur  voll- 
ständigen Fällung  des  AgCl  auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  Dann  wird  vom 
AgCl  abnitriert,  der  Ag-Ueberschuß  durch  etwas  HCl  entfernt  und  das 
Filtrat  langsam  über  H2S04  zum  Eindunsten  gebracht.  Die  verbleibende 
zähe  M.  wird  mit  H20  verrieben.  Hierbei  bleibt  das  Sulfatosulfat  als 
Pulver  ungelöst  zurück.  Das  Filtrat  wird  eingedunstet  und  der  Rückstand  wiederum 
mit  H20  verrieben.  Durch  mehrmalige  Wiederholung  dieses  Prozesses  läßt  sich  alles  Aus- 
gangsmaterial in  das  unlösliche  Sulfat  verwandeln.  Botviolettes,  unl.  Pulver.  Konz. 
HCl,  HN03  und  H2S04  geben  rotviolette,  halbfeste  Prodd.  Läßt  sich  durch 
öfteres  Verreiben  mit  "konz.  HCl  in  Dichloroaquotriamminchlorid  verwandeln ;  bei  unge- 
nügender HCl-Menge  entsteht  Chlorodiaquotriamminsulfat  (A,  II,  i,  2).  Werner  {Z.  anorg. 
Chem.  15,  (1897)  161). 

Werner. 
2Co  119.2  19.92  20.00 

6N  84  14.04  14.28 

3S04  288  48.16  48.46 

28H  28  4.51 

50 80 1^37 

\      [Co(NHg)g(OH2)2(S04)]2S04>H80      599.2  100.00 
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u)  Karbonatopentamminkobaltisalze.    [Co(NH3)5(C03)]X. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH3)5(C03)]N03,H20,  S.  396.  —  2.  [Co(NH3MC03)]Br,H20,  S.  396. 
-  3.  [Co(NH3)5(C03)]J,H20,  S.  396. 

Historisches.  —  Die  Salze  dieser  Eeihe  sind  im  Jahre  1903  von  Werner  u.  Goslings 
untersucht  und  konstitutionell  klargelegt  worden.  Das  hierhergehörige  Nitrat  [Co(NH3)5 
(C03)]N03,H20  hatten  schon  vorher  (1889)  Vortmann  u.  Blasberg  aufgefunden,  aber  irr- 
tümlicherweise für  ein  Nitratokarbonat  gehalten. 

1.  Nitrat.  [Co(NH8)6(C08)]N08,H90.  —  Eine  Lsg.  von  100  g  Kobalt- 
nitrat in  50  ccm  H2Ö  wird  mit  einer  solchen  von  150  g  (NH4)2C03  in 
150  ccm  H20  und  250  ccm  20°/oigem  NH3  versetzt  und  das  Ganze  an 
der  Luft  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Die  nach  12  Stunden  ab- 
geschiedenen Kristalle  —  ca.  68  g  —  werden  aus  h.  H20  umkristallisiert.  — 
Ein  analysenreines  Nitrat  wird  am  besten  aus  dem  entsprechenden  Jodid 
(A,  II,  U,  3)  erhalten.  Man  versetzt  die  Lsg.  von  5  g  Jodid  in  50  ccm  H20  mit  einer 
konz.  wss.  Lsg.  von  2.6  g  AgN03  und  fügt  zum  Filtrat  vom  AgJ  30  ccm  A.  hinzu.  Die 
Fällung  —  1.8  g  —  wird  mit  A.,  dann  mit  Ae.  gewaschen  und  aus  der  zehnfachen  Ge- 
wichtsmenge H20  umkristallisiert.  —  Hellbräunlichrote  Schüppchen  mit  Perl- 
mutterglanz. Gibt  keine  normale  C03-Rk.,  ist  aber  gegen  Säuren,  selbst  gegen 

verd.,  unbeständig.  K2HgCl4  gibt  sofort  sandigen  Nd.;  K3Fe(CN)ß  beim  Stehen 
braunes,  amorphes  Pulver;  K4Fe(CN)6  rotbraunen,  amorphen  Nd.;  Na2PtCl6  beim  Stehen, 
gelben,  amorphen  Nd.;  Na2S2Oß  rote,  krist.  Fällung;  NaCl  und  NH4C1  fällen  nicht.  Werner 
U.  GOSLINGS  (Ber.  36,  (1903)  2380).  Siehe  auch  Vortmann  u.  Blasberg  {Ber.  22, 
(1889)  2649). 


Werner  u.  Goslings. 

Vortmann  u.  Blasberg. 

Berechnet.        Gefunden. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

20.76                 20.90                       Co 

20.68 

20.74        20.70 

N 

29.58                 29.22                       NH3 

30.01 

29.31        29.47 

C 

4.22                   4.55                       C03 

21.12 

21.20        20.93 

N03 

21.84 

20.49 

2. 

Bromid.     [Co(NH3)5(C03)]Br,H20.   — 

5  g   des 

Nitrats   der  Keihe 

(A,  II,  u,  1)  werden  in  50  ccm  H20  gel.  und  5  g  KBr  zugegeben.  Auf  A.- 
Zusatz fällt  binnen  kurzem  fast  quantitativ  das  Karbonatobromid  aus.  Um- 
kristallisieren des  Nd.  aus  wenig  H20  von  60°.  —  Große,  rote,  quadratische 
Kristalle,  oft  mehrfach  verwachsen;  Sil.  in  H20.  Kann  nicht  ohne  Zersetzung 
auf  80°  erhitzt  werden.    Werner  u.  Goslings  (Ber.  36,  (1903)  2381). 

Werner  u.  Goslings. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.54  19  58 

N  23.18  23.25 

Br  26.49  25.68 

3.  Jodid.  [Co(NH3)5(C03)]J,H20.  2  g  des  Nitrats  der  Keihe  (A,  II,  u,  1), 
werden  auf  dem  Wasserbad  in  20  ccm  H20  gel.;  zur  Lsg.  werden  dann 
2.5  g  KJ  gegeben.  Auf  nunmehrigen  Zusatz  von  A.  fällt  fast  quantitativ 
das  Karbonatojodid  aus,  welches  aus  w.  H20  umkristallisiert  wird.  — 
Dunkelrote,  unregelmäßig  ausgebildete  Tafeln;  sll.  in  Ho0.  Werner  u. 
Goslings  (Ber.  36,  (1903)  2382). 

Werner  u.  Gosling. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.9  16.9  17.02 

N  20.05  19.92  20.1 

J  36.39  36.37  36.93 

v)  Oxalopentammiukobaltisalze.  [Co(NH3)5(C204)]X  (Oxalopurpureosalze). 

uebersicht:  1.  [Co(NHA(C204)]N03,HN03,  S.  397.  -  2.  [Co(NH3)8(C204)]2S04,3H20, 
S.  397.  —  3.  [Co(NH3)5(C204)]S04H,  mit  1  und  2  Mol.  H20,  S.  397.  —  4.  [Co(NHs)6(C204)]Cl,HCl, 
S.  398.-5.  [Co(NH3)6(C204)]2(PtCl6),2H20}  S.  398.  —  6.  [Co(NH3)6(C204)]Br,172H20,  S.  398. 
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X.  7.  (Co(NH3)5(C204)]Br,HBr,  S.398.  -  8.  [Co(NH3)5(C204)]J,lV2H20,  S.399.  -  9.  [Co(NH3)5 
204)]J,HJ,   S.  399.   -  10.   [Co(NH3)5(C204)]2C204,   S.  399.    -    11.   [Co(NH3)6(C204)]2C204, 
4H2C204,  S.  399. 

Historisches.  —  Die  Aufklärung  der  Konstitution  dieser  Gruppe  von  Verbb.  verdanken  wir 
einer  Arbeit  von  Jörgensen  aus  dem  Jahre  1896.  Gibbs  und  Genth  hatten  im  Jahre  1856 
(siehe  auch  die  Mitteilung  von  Gibbs  (1876))  zwei  verschiedene  Pentamminkobaltoxalat- 
sulfate  und  ein  saures  Pentamminoxalat  beschrieben,  von  denen  dann  Jörgensen  zeigte, 
daß  sie  als  Oxalopentamminsalze  [Co(NH3)5)C20,i)]X  aufzufassen  sind,  also  in  die  Klasse  der 
Purpureosalze  gehören.  Jörgensen  gelang  es  ferner,  eine  größere  Zahl  sonstiger  Oxalo- 
pentamminsalze (Oxalopurpureosalze)  darzustellen.  Die  sog.  sauren  Oxalosalze  [Co(NH3)5 
(C204)]X,HX  sind  wohl  in  Wirklichkeit  Hydrooxalosalze  der  Formel   [Co(NH3)5(C204H)]X2. 

1.  Saures  Nitrat  [Co(NH3)5(C204)]N03,HN03.  —  Man  erhitzt  eine  Lsg. 
von  1  g  Aquopentammiunitrat  und  0.4  g  Oxalsäure  in  25  ccm  H20,  kühlt 
sie  wieder  ab  und  setzt  dann  10  ccm  HN03,  D.15  1.264,  hinzu.  Es  entsteht 
sofort  ein  starker  Nd.,  der  mit  HN03,  dann  mit  A.  gewaschen  und  sofort 
über  H2S04  getrocknet  wird.  Ausbeute  l.o  g.  —  Eosenrote,  äußerst  feine 
Nadeln.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  sauer.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11, 
(1896)  426). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

C2Os  72  20.17  20.0 

freie  HN03  63  17.92  17.4 

2.  Sulfat.  [Co(NH3)5(C204)]2S04,3H20.  —  Eine  Lsg.  von  2  g  des  sauren 
Sulfats  der  Reihe  (A,  II,  v,  3)  in  200  ccm  k.  H20  wird  mit  ganz  verd.  NH8 
neutralisiert  und  die  Lsg.  nach  und  nach  mit  100  ccm  95  %  igem  A.  gefällt. 
Waschen  des  Nd.  mit  verd.,  dann  starkem  A.  Ausbeute  =  1.5  g.  —  Rosenrote, 
mkr.  Nadeln;  wl.  in  H20,  schwerer  1.  als  das  saure  Sulfat  der  Reihe.  Die 
wss.  Lsg.  reagiert  neutral;  sie  gibt  Rk.  mit  BaCl2,  nicht  mit  CaCl2.  Jöegensen 
{Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  419).  Siehe  auch  die  Angaben  von  Gibbs  u.  Genth  (Rese- 
arches  1856,  33)  und  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  11,  (1876)  21);   die  dort  angegebene  Formel 

(Coa .  10NH3)S04,7H20  ist  unrichtig. 
C204 


Berechnet  von 

Jörgensen. 

Gibbs  u.  Genth. 

Jöbgensen. 

Gefunden. 

2Co 

118 

19.22 

19.45 

19.23 

2C203 

144 

23.45 

23.69 

3H20 

54 

8.79 

8.75         8.64 

S03 

80 

13.03 

13.12 

ION 

140 

22.80 

22.83 

3.  Saures  Sulfat.  [Co(NH3)5(C204)]S04H,  mit  1  und  2  Mol.  H20.  —  Entsteht 
durch  mehrstündiges  Kochen  von  Aquopentamminsulfat  (A,  I,  f,  8)  mit  überschüssiger  Oxal- 
säure.    Gibbs  n.  Genth  (Researehes  1856,  32);   Gibbs   (Proc.  Am.  Acad.   11,  (1876)  21).  — 

a)  Man  dampft  eine  Lsg.  von  5  g  Aquopentamminsulfat  und  5  g  krist. 
Oxalsäure  in  50  ccm  H20  auf  25  ccm  ein;  es  erfolgt  dann  allmählich  Aus- 
scheidung einer  blättrigen,  ziegelroten  Kristallmasse  des  sauren  Sulfats. 
Ausbeute  3.6  g.  Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  419).  —  b)  Leichteste 
Darst.-Methode :  1  g  Aquopentamminoxalat  (A,  I,  f,  27)  und  0.4  g  Oxalsäure, 
gelöst  in  25  ccm  sd.  H20,  werden  1/2  Stunde  auf  dem  Wasserbad  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  werden  5  ccm  verd.  H2S04  zugesetzt,  dann  in  Anteilen 
50  bis  60  ccm  95°/0iger  A.  Ausbeute  1.1  g  (ber.  1.17  g).  Jöegensen. 
—  Kosachamoisfarbene  bis  ziegelrote  Blätter;  1.  in  100  Teilen  k.  H20. 
Die  wss.  Lsg.  reagiert  sauer,  sie  gibt  (S04)-  aber  keine  (C204)-Ek.  Verd.  HCl  resp. 
HBr  geben  beim  Erwärmen  Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7)  resp.  Bromo- 
pentamminbromid  (A,  II,  m,  8).  Rkk.  der  wss.  Lsg.:  HBr  (1  :  1)  und  A. :  zinnoberrote, 
mkr.  Oktaeder  und  Prismen;  verd.  HJ  und  A.:  orangerote,  sehr  kleine  Oktaeder;  H2SiFl6  und 
A.:  blaßrote,  mkr.  Nadelsterne;  H2PtCl6:  fast  quant,  rötlich  chamoisfarbene  Nadelrosetten; 
HAuCl4:  beim  Stehen  rötlichgelbe,  rektanguläre  und  rhombische  Blättchen;  Na2HgCl4:  rote 
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Aggregate  verästelter  Prismen;  K2Cr207 :  orangerote,  feine  Garben  u.  Nadeln;  HBr  allein  und 
HCl  (1:1)  +  A.  fällen  nicht.  Jörgensen.  Die  Verb,  kristallisiert  mit  1  Mol. 
(Jörgensen,  Gibbs  u.  Genth)  und  mit  2  Mol.  H20,  Jörgensen. 

Mit  1  Mol.  H20: 

Berechnet  von  Jörgensen.  Gibbs  u.  Genth. 

Jörgensen.  Gefunden. 

Co  59  17.00  16.97        16.94  16.97 

S03  80  23.06  23.04        22.97  23.49        23.50 

Co03  72  20  75  20.88 

5N  70  20.17  19.78 

H20  18  5.19  5.34  5.31 

Mit  2  Mol.  H20: 

Berechnet  von  Jörgensen. 

Jörgensen.  Gefunden. 

Co                  59                 16.19  16.21        16.25        16.19 

S03                 80                 21.92  21.92        21.99        21.96 

C2Os               72                 19.73  19.32 

2H20                36                   9.86  9.75          9.65          9.67 

4.  Saures  Chlorid.  [Co(NH8)5(C204)]Cl,HCl.  —  Wird  ganz  analog  dem 
sauren  Bromid  der  Reihe  (A,  II,  v,  7)  dargestellt,  unter  Verwendung  von 
10  ccm  konz.  HCl  und  50  ccm  Ä.  von  95  %.  Waschen  des  Nd.  mit  A.  — 
Gelbrote,  mkr.,  kurze  Prismen.    Jörgensen  (Z.  anorg.  CJiem.  11,  (1896)  426). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  19.41  19.72 

Cl  35.5  23.39  23.52 

5.  ChloropMinat.  [Co(NH3)5(C204)]2(PtCl6),2H20.  —  Fällt  sofort,  in  fast 
quantitativer  Ausbeute,  aus  den  wss.  Lsgg.  des  sauren  Sulfats  (A,  II,  v,  3), 
des  sauren  Oxalats  (A,II,  v,  11)  und  vieler  anderer  Salze  der  Reihe  durch 
Zusatz  von  H2PtCl6.  —  Rötlichchamoisfarbene ,  mkr.,  spitze  Nadeln,  ge- 
wöhnlich mit  konvexen  Seiten;  oft  auch  Rosetten.  Fast  ganz  unl.  in  H20. 
Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  427). 

Ueber  ein  seiner  Natur  nach  noch  nicht  aufgeklärtes  Pentamminkobaltoxalatchloro- 
platinat  von  Gibbs  (Proc.  Am.  Acaä.  11,  (1876)  21)  siehe  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11, 
(1896)  427). 

Jörgensen. 


Berechnet. 

Gefunden. 

2Co 

118 

13.00 

12.94        12.85 

13.06 

Pt 

195 

21.48 

21.37        21.32 

21.19 

6C1 

213 

23.46 

23.61 

23.59 

6.  Bromid.  [Co(NH3)5(C204)]Br,l1/2H20.  —  Die  wss.  Lsg.  des  sauren 
Bromids  der  Reihe  (A,  II,  v,  7)  wird  mit  ganz  verd.  NH:5  neutralisiert;  dann 
wird  sie  mit  A.  in  Anteilen  versetzt,  worauf  das  normale  Bromid  ausfällt. 
—  Rosenrote,  sehr  kleine,  schief  abgeschnittene,  oft  an  beiden  Enden  zer- 
klüftete Nadeln;  11.  in  H20.  Verliert  den  H20-Gehalt  neben  H2S04  und  nimmt  ihn 
über  H20  wieder  auf.     Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  425). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  18.91  18.97        19.00 

Br  80  25.64  25.48        25.31 

7.  Saures  Bromid.  [Co(NH3)5(C.201)]Br,HBr.  —  lg  Aquopentainmin- 
oxalat  (A,  I,  f,  27)  wird  mit  0.4  g  Oxalsäure  und  25  ccm  H20  bis  zur  Lsg. 
erhitzt;  dann  wird  das  Ganze  noch  weiter  3/4  Stunde  lang  auf  dem  Wasser- 
bad erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  5  ccm  HBr  (1  : 1)  (30  °/0  ig) 
hinzu  und  dann  nach  und  nach  15  ccm  A.  von  95%.  Nach  24  Stunden 
wird  der  entstandene  Nd.   scharf  dekantiert,   mit    abs.    A.  gespült,   ge- 
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waschen  und  über  H2S04  getrocknet.  Ausbeute  0.8  g.  —  Fast  scharlachrote, 
mkr.,  gut  ausgebildete,  flache,  durch  Doma  geschärfte  Prismen;  auch 
Rhombendodekaeder.  In  H20  mit  saurer  Rk.  11.  Jöegensen  (Z.  anorg. 
Chem.  11,  (1896)  425). 

JÖKGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  15.05  15.89 

2Br  160  40.82  40.77 

8.  Jodid.  [Co(NH3)5(C204)]J,172H.,0.  —  2  g  des  sauren  Jodids  der 
Reihe  (A,  II,  v,  9),  gel.  in  50  ccm  k.  H20,  werden  mit  ganz  verd.  NH^ 
neutralisiert  und  dann  die  Lsg.  in  Anteilen  mit  A.  versetzt.  Der  ent- 
stehende Nd.  wird  nach  und  nach  kristallinisch.  Ausbeute  1.3  g\  —  Fast 
zinnoberrote,  stark  schief  abgeschnittene,  dicke,  oft  verwachsene  Prismen. 
Verliert  seinen  H20-Gehalt  über  H2S04  und  nimmt  ihn  neben  H20  wieder  auf.  Jör- 
gensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  424). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  *    Gefunden. 

Co  59  15.29  .     15.45        15.41 

J  127  32.90  32.71        32.59 

11'2H20  27  3.50  3.61  3.68 

9.  Saures  Jodid.  [Co(NH3)5(C204)]J,HJ.  —  lg  Aquopentamminoxalat 
(A,  I,  f,  27)  und  0.4  g  Oxalsäure  werden  mit  25  ccm  H20  1U  Stunde  lang 
auf  dem  Wasserbad  erhitzt;  nach  dem  Abkühlen  der  Lsg.  wird  das  saure 
Oxalojodid  durch  Zusatz  von  19  ccm  HJ  von  25%  gefällt.  Ausbeute  1.27  g. 
—  Glänzende,  gelbrote,  längere  Nadeln;  beim  Stehen,  besonders  im  Licht 
tritt  Zersetzung  unter  Bräunung  ein.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11. 
(1896)  424). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  12.12  1234 

2J  254  52.16  52.06 

10.  Oxalat.  [Co(NH8)5(0204)]2C204.  —  Die  bei  der  Darst.  des  sauren 
Oxalats  (A,  II,  v,  11)  hinterbleibende  Mutterlauge  wird  mit  NH3  schwach 
übersättigt.  Schlechte  Ausbeute.  —  Fast  hochroter  Nd.  sehr  kleiner  Oktaeder; 
fast  unl.  in  k.  H20;  leichter  1.  in  verd.  Oxalsäure.  Jökgensen  {Z.  anorg. 
Chem.  11,  (1896)  423). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  21.38  21.22 

30203  216  39.13  39.04 

11.  Saures  Oxalat.  [Co(NH3)5(C204)]2C.204,4H2C204.  —  4  g  Aquopent- 
amminoxalat (A,  I,  f,  27)  werden  mit  3.1  g  Oxalsäure  und  30  ccm  H20 
3/4  Stunden  lang  in  einer  Eprouvette  im  Wasserbad  erhitzt.  Dann 
läßt  man  die  Lsg.  mit  dem  Wasserbad  erkalten.  Nach  12  Stunden  beginnt 
beim  Umrühren  die  Kristallisation;  der  Nd.  wird  scharf  dekantiert,  ab- 
gesaugt, mit  abs.  A.  gewaschen  und  über  H2S04  getrocknet.  Ausbeute  3.5  g. 
Hochrote,  dünne,  annähernd  regelmäßige,  sechsseitige  Tafeln.  —  C203:  ber. 
55.26%;  gef.  55.22%,  55.19%.  —  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  422). 
Vgl.  auch  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  11,  (1876)  21),  der  den  Körper  für  ein  Roseosalz  hielt. 

12.  Weitere  saure  Oxalate.  —  Durch  wiederholtes  Lösen  des  Salzes  11) 
in  k.  H20  und  Fällen  der  Lsg.  mit  A.  entstehen  weniger  saure  Oxalate, 
und  zwar:  einmal  gefällt:  [Co(NH3)5(C204)]2C204,2H2C204,H20.  (Ber. 
Co  15.47%,  C203  48%;  gef.  Co  15.63%,  C203  48.53  %l  Zweimal  gefällt: 
[Co(NH3)5(C204)]2C204,l1/2C204H0,H20.  (Ber.  Co  16.74%.  C203  45.96% ;  gef.  Co  16.82%, 
C203  45.63  "/„.)  Dreimal  gefällt:  [Cu(NH8)6(Ca04)]aC204,1/sC204H8,HaO. 
(Ber.  Co  19  67%,  C203  40%;  gef.  Co  19.48%,  C203  39.84%);  sämtlich  blaßrote,  klein- 
kristallinische  Pulver.     Jökgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  423). 
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w)  Oxalodiaqnotriamminkobaltisalze.     [Co(NH3)3(OH2)2(C204)]X. 

1.  Nitrat  [Co(NH3)3(OH2)2(C204)]N03.  —  Indigblaues  Oxalochlorotri- 
amminkobalt,  Co(NH3)3Cl(C204)V2H20  (siehe:  A,III,  y,  Anhang),  wird  mit  der 
berechneten  Menge  AgN03  und  wenig  H20  unter  Umrühren  schwach  erwärmt. 
Nach  Beendigung  der  AgCl-Abscheidung  wird  filtriert;  aus  dem  Filtrat 
scheiden  sich  beim  Erkalten  Kristalle  des  Oxalonitrats  ab,  die  abfiltriert 
und  aus  wenig  H20  umkristallisiert  werden.  —  Karmoisinrote ,  seiden- 
glänzende Kristalle;  wl.  in  k.  H20,  leichter  1.  in  w.  Ho0.  Weknee  (Z. 
anorg.  Chem.  15,  (1897)  162). 


Co 

59.6 

20.09 

20.24 

2C 

24 

8.09 

8.30 

4N 

56 

18.88 

18.66 

13H 

13 

4.39 

5.32 

90 

144 

48.55 

[Co(NH3)3(OH2)2(C204)]N03     296.6  100.00 


III.  Verbindungen  der  CoAd-Gruppe. 

i  i 
Verbindungen  des   Typus  [CoA4XX]X, 

a)  Dinitrotetraniniinkobaltisalze.    [Co(NH3)4(N02)2]X. 

Uebersicht:    a)   Cisreihe  (Flavokobaltsalze).     1.   [Co(NH3)4(N02)2]3[Co(N02)0],2H20,  S. 
401.  —  2.  [Co(NH3)4(N02)2][Co(NH02(N02)4),  S.  401.  -  3.  [CoiNH3)4(N02)2]N03,  S.  401.  — 

4.  [Co(NH3)4(N02)2]N03,HN03.  S.  402.   —  5.  [Co(NH3)4(N02)2]N03,N03K,  S.  402.   —  6.  [Co- 
(NH3)4(N02)2]2(S04),  S.  402.  -  7.  [Co(NH3)4(N02)2]Cl,  S.  402.  -  8.  [Co(NH3)4(N02)2](AuCl4), 

5.  402.  —  9.  [Co(NH.5)4(N02)2]2(PtCl4),  S.  403.   -   10.   [Co(NH3)4(N0212]2'PtCl6),   S.  403.   — 
11.  [Co(NH3)4(N02)2]2(Cr04),  S.  403.  -  12.  [Co(NH3)4(N02)2]2(Cr207),  S.  403. 

ß)   Transreihe  (Croceokobaltsalze).     1.  [Co(NH3)4(N02V]N02,  S.  403.  —  2.  [Co(NH3)4- 


(N02)2]:i[Co(N02l«],  S.  403.  —  3.  [Co(NH3)4(N02^2][Co(NH3)2(N02U  S.  404.   —  4.  [Co(NH3)4- 
(N02)2]N03,  S.  404.  -  5.  [Co(NH3)4(N02)2]2S04,  S.  404.  -  6.  [Co(NH3)4(N02)2]Cl,  S.  405.  - 
7.  [Co(NH3)4(N02)2](AuCl4),  S.  405.  —  8.  [Co(NH3)4(N02)2]2(PtClö),  S.  405.   —  9.  [Co(NH3V 
(N02)2]Br,  S.  406.  —  10.   [Co(NH3)4(N02)2](J3) ,   S.   406.   —   11.   [Co(NH3)4(N02)2]2(Cr04),   S. 
406.  —  12.  [Co(NH3)4(N02)2]2Cr207,  S.  406. 

Historisches.  —  Die  ersten  Dinitrotetramminsalze  wurden  im  Jahre  1875  von  Gibbs 
beschrieben;  er  gab  ihnen  den  Namen  „Croceosalze".  Vom  Jahre  1894  ab  nahm  Jörgensen 
die  Untersuchung  dieser  Körperklasse  wieder  auf;  er  bestätigte  die  Eesultate  von  Gibbs 
und  zeigte  vor  allem,  daß  Salze  existieren,  die  isomer  zu  den  Croceosalzen  von  Gibbs  sind ; 
sie  erhielten  den  Namen  Mavosalze.  Nach  Jörgensen  haben  wir  in  den  Salzen  beider  isomeren 
Keinen  das  komplexe  Radikal  [Co  NH3)4(N02)2].  Werner  bewies  dann  im  Verlaufe  seiner  theore- 
tischen und  praktischen  Studien  zur  Chemie  der  Kobaltiake,  daß  die  Flavosalze  und  Croceo- 
salze strukturidentisch  sind  und  als  stereoisomer  aufgefaßt  werden  müssen.  Da  die  Flavo- 
salze die  normalen  Einwirkungsprodukte  von  Natriumnitrit  auf  die  Carbonatotetrammin- 
salze  sind,  so  gehören  sie  zur  Cisreihe,  den  Croceosalzen  kommt  demnach  die  Transkon- 
figuration zu  (siehe  vor  allem  Werner,  Lehrbuch  der  Stereochemie,  Jena  1904,  336).  Wie 
aus  den  im  Nachtrag  zu  erwähnenden  neueren  Arbeiten  von  Werner  hervorgeht,  sind  in 
den  Croceo-  und  Flavosalzen  und  zahlreichen  analogen  Verbindungen  die  N02-G nippen  mit 
dem  N-Atom  an  das  Kobaltatom  gebunden;  dementsprechend  sind  diese  Salze  in  der  vor- 
liegenden Zusammenstellung  als  .M^ro- Verbindungen  bezeichnet  worden;  in  den  Original- 
arbeiten  sind  sie  als  Nitritosalze  aufgeführt;  echte  Dinitritosalze  sollen  im  Nachtrag  be- 
sprochen werden. 

Ueber  die  Bestimmungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  von  Dinitrotetramminsalzen 
siehe  die  Arbeiten  von  Werner  u.  Miolati  aus  den  Jahren  1894  u.  1896. 


Dinitrotetramminkobaltisalze.  401 

«)  Cisreihe  (Flavokobaltsalze).    1,2  Salze. 

1.  HexanüroJcobaltiat,  [Co(NH3)4(N02)2]3[Co(N02^6],2H20.  —  Eine  Lsg. 
toii  2  g  des  Nitrats  der  Reine  (A,  III,  a  a,  3)  in  80  ccm  H20  wird  mit 
10  ccm  einer  wss.  Lsg.  von  Na3Co(N02)6  versetzt.  Beim  Umrühren  reich- 
liche Fällung,  die  abgesaugt  und  mit  H20  und  A.  gewaschen  wird.  — 
Goldfarbener  und  goldglänzender,  blättriger  Nd.;  u.  Mk.:  große,  scharf 
begrenzte,  rhombische  Tafeln  von  112°  und  56°.  Verliert  über  H2S04  2  Mol.  H20. 
Gibt  in  wss.  Lsg.  mit  K2PtCl4,  K,Cr04,  K2Cr207  die  typischen  Flavorkk. 
Mit  Thalliumsulfat  tritt  bald  Scharlachrotfärbung  ein.  Jörgensen  (Z. 
anorg.  Chem.  5,  (1894)  178).  Elektr.  Leitfähigkeit  in  H20  nach  Werner  n.  Miolati 
{Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  514): 

v  500  1000  2000  (t  =  25°) 

285.9  309.Ü  329.0 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

4Co  236  22.96  23.12  22.87 

6N203  456  44.36  43.94 

2H20  36  3.50  3.62  3.65 

2.  TetranitrodiamminkobaWat,  [Co(NH:3)4(N02)2][Co(NH3)2(N02)4].  — 
Darst.  und  Eigenschaften  siehe  im  Abschnitt  (A,  V,  a). 

3.  Nitrat.  [Co(NH8)4(N(Va]N08.  Flavonitrat.  —  10  g  Karbon atotetram- 
minkobaltnitrat  (A,  III,  aa,l)  werden  in  100  ccm  H20  und  14  ccm  HN03,  D.15 
1.244,  gelöst;  zur  Lsg.  fügt  man20gkrist.NaNO.2und  erwärmt  das  Ganze  nach 
erfolgter  Lsg.  einige  Minuten  auf  dem  Wasserbad  bis  zur  tiefen  Braun- 
gelbfärbung; dann  kühlt  man  ab  und  setzt  130  ccm  derselben  HN03  hinzu. 
Nach  einigen  Stunden  wird  das  ausgefallene  Gemenge  von  saurem  und 
neutralem  Dinitronitrat  abgesaugt  und  mit  verd.  HN03  von  angegebener 
Konzentration  und  dann  mit  95ü/„ igem  A.  gewaschen,  wodurch  auch  das 
saure  Nitrat  in  neutrales  Salz  übergeht.  Ausbeute  9  bis  9.5  g.  Man  kristal- 
lisiert das  Rohprod.  aus  h.,  mit  Essigs,  angesäuertem  H.,0  um.  Jöegefsen 
(Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  162).  —  Später  geht  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem. 
17,  (1898)  473)  statt  vom  Karbonatonitrat  von  dem  bequemer  zugänglichen 
Karbonatosuifat  (A,  III,  aa,  3)  aus.  —  Dicke,  gelbbraune  Prismen,  in  der 
Wärme  dunkler,  beim  Erkalten  heller  werdend.   Rhombisch  bisphenoidisch.  a :  b :  c 

=  0.5855:1:0  8958.  Beobachtete  Formen:  m{U0]  stark  vorherrschend,  -^{111},  c[001),  q 
[021],  r  (101}.  (001) :  (021)  =  *60'50';  (HO) :  (HO)  =  *60»42';  (110) :  (101)  =  43°45';  (110)  :  (111) 
=  2y°*5  Y,  (101) :  (001)  =  56°50'.  Keine  Spaltbarkeit.  Ebene  der  opt  Achsen  c.  Spez.  Gew. 
1.922  bei  17°.  Jaeger  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  562).  L.  in  33  Teilen  k.  H20.  —  Das 
Cisdinitronitrat  läßt  sich  über  Nitropentamminsalz  in  Transdinitronitrat  (A,  III,  a,  ß,  4)  über- 
führen. Eine  2°/0ige  Lsg.  in  H20  zeigt  folgende  Rkk. :  verd.  HN03 :  beim  Stehen,  lange, 
flache  Nadeln  des  sauren  Nitrats,  begrenzt  durch  Winkel  von  60";  (NH4)2S04  (1:5):  gelbe, 
tetragonale  Prismen,  zugespitzt  durch  Pyramide  zweiter  Ordnung.  KJ3:  schwarze,  un- 
durchsichtige, schief  abgeschnittene  Nadeln  (nicht  in  verd.  Lsg.);  Na2S206:  glänzende,  gelb- 
braune Nadeln,  gestreift,  unter  60°  abgeschnitten;  NaAuCl4:  braungelbe  Aggregate  rhom- 
bischer Tafeln;  K2PtCl4:  beim  Schütteln  gleich  gelbbraune,  mkr.,  rhombische  Tafeln  von 
54°,  oft  gestreift  oder  verzerrt;  Na2PtClb:  beim  »Schütteln,  gelbbraune,  mkr.,  schief  ab- 
geschnittene Nadeln;  H2SiFlß:  gelbbraune,  mkr.,  rhombische  Tafeln  von  73°,  oder  deren 
Zwillinge,  oft  nur  knotige  Aggregate ;  K2Cr04:  citronengelbe,  mkr.,  farnkrautartige  Aggre- 
gate; K.^CraOj:  orangegelbe,  mattglänzende  Blättchen,  in  lauw.  Lsg.  rhombische  Tafeln 
von  79°;  (NH4)2C904:  gelbbraune,  mkr.,  schiefe  Oktaeder;  festes  KJ:  orangegelbe,  mkr., 
lange  Nadeln.  Jörgensen  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  162;  Z.  anorg.  Chem,  11, 
(1898)  473).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik. 
Chem.  14,  (1894)  513): 

(25°)     v  125  250  500  1000  2000 

fc  88  34  93.27  96.96  100.7  107.4 

Siehe  auch  E  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)415)  und  die  Kritik  dieser  Unter- 
suchung von  Werner  u.  Herty  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  331). 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.   7.  Aufl.  26 
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JÖRGENSEN. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

59 

21.00 

20.94 

N203 

67 

27.05 

26.73 

4.  Saures  Nitrat.  [Co(NH8)4(N02)2]N03.HN03.  —  Entsteht  als  Hauptprod.  bei 
der  Darst.  des  normalen  Nitrats  (A,  in,  a, «,  3).  Rein  erhalten  durch  Versetzen  der 
Lsg.  von  2  g  normalem  Nitrat  in  80  ccm  k.  H.20  mit  200  ccm  HN03  (spec 
Gew.  1.4).  Man  läßt  die  Mischung  12  Stunden  lang  in  k.  H20  stehen,  saugt 
dann  die  entstandenen  Kristalle  über  Bimsstein  ab  und  saugt  konz. 
HN03,  sodann  Luft  hindurch.  —  Glänzende,  gelbbraune  mkr.  Tafeln,  durch  ein 
Doma  von  120°  abgeschnitten.  A.  zersetzt  schnell  unter  B.  von  normalem 
Nitrat;  ebenso  tritt  Zers.  durch  H>0  und  Erhitzen  auf  100°  ein.  —  Freie 
HN03:  her.  18.32%,  gef.  18.3°/0.     Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  166). 

5.  Kaliumnitratdoppelsalz.  [Co(NH3)4(N02)2]NO:>,NO:{K.  —  2  g  des  Nitrats 
der  Reihe  (A,  III,  a,a,  3)  werden  unter  Umrühren  mit  20  ccm  H20  bis  zur 
Lsg.  erwärmt;  dann  werden  5  g  KN0.2  (war  KN03-haltig) ,  gelöst  in  10  ccm  k. 
H.20,  zugesetzt.  Durch  nunmehrigen  Zusatz  von  95°/nigem  A.  fällt  da& 
Doppelsalz  aus.  —  Braungelber,  glänzender  Nd.  —  Jörgensen  {Z.  anorg^ 
Chem.  17,  (1898)  473). 


Jörgensen. 

Berechnet. 

Gefunden. 

39.1 

10.21 

9.90 

59 

15.23 

15.28        15.72 

92 

24.08 

24.5 

K 

Co  59  15.23  15.28        15.72 

2N02 

6.  Sulfat.  [Co(NH3\(N02),].2(S04).  Flavosulfat.  —  2g  des  Nitrats  der  Reihe 
(A,III,a5«,3)  in  70  ccm  k.  H.,0  werden  von  15  ccm  wss.  (NHi)._,S04-Lsg. 
(1 :  5)  sofort  gefällt;  der  Nd.  wird  mit  H20  gewaschen.  Ausbeute  1.65  g.  Um- 
kristallisieren des  Nd.  aus  h.,  essigsaurem  H.,0.  —  Blanke,  braungelbe, 
tetragonale  Prismen,  durch  eine  Pyramide  zweiter  Ordnung  zugespitzt.  Wl.  in  k. 
H20.  Verpufft  über  offener  Flamme.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  166). 
—  Elektr.  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  nach  Werner  u.  Miolati  [Z.physik.  Chem.  14.  (1894)513) :. 

v  500  1000  2000 

fi  177.7  lbO.O  205.5 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  22.09  22.03 

N203  76  28.46  28.76 

7.  Chlorid.  [Co(NH,)4(NO,)2]Cl.  FlavocMorid.  —  Man  löst  10  g  des  Nitrats 
der  Reihe  (A,  III,  a,a,  3)  unter  ganz  schwachem  Erwärmen  in  300  ccm  k. 
H20,  gibt  20  g  reines  NHjCl  hinzu  und  in  Anteilen  11  A.  von  95°/«  und 
läßt  24  Stunden  stehen.  Schmutziggelber,  in  H20  sehr  11.  Nd.  kleiner 
rhombischer  und  rektangulärer  Tafeln  und  Nadeln.  Jörgensen  (Z.  anorg. 
Chem.  17,  (1898)  474).  —  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Chloroaquotetrammin- 
chlorid  (A,  IT,  h,  4)  mit  NaN02  und  Essigsäure:  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chcni.  11,  (1896) 
430);  ferner  neben  dem  Transdinitrochlorid  (Croceochlorid)  aus  Dichlorotetramminchlorid 
(A,  III,  d,  8)  bei  gleicher  Behandlung  (Jörgensen).  —  Das  normale  Prod.  aus  Dichlorote- 
tramminchlorid ist  Transdinitrochlorid;  das  Cisdinitrochlorid  entsteht  dadurch,  daß  das 
Dichlorochlorid  in  wss.  Lsg.  partiell  in  Chloroaquochlorid  übergeht,  dessen  normales  Einw. 
Prod.  eben  Cisdinitrochlorid  ist.  S.  auch  Werner  [Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  148).  — 
Ber.  Ol:  13.95%,  gef.  13.90,  13.95%.    Jörgensen. 

8.  Chloroaurat.  [Co(NH3)4(NO,),}  AuClJ.  —  Entsteht  analog  den  Pt- 
Doppelsalzen  (A,  III,  a,a,  9  u.  10)  unter  Anwendung  von  15  ccm  KAuCl4-Lsg. 
(lccm  =  0.05g  Au).  Ausbeute  1.7g  (ber.:  2.12g).  —  Bräunlichgelber,  krist.  Nd.; 
U.  Mk.  wohlausgebildete,  kurze,  schief  abgeschnittene  Prismen,  oft  aber 
große,  vielfach  verästelte  und  gezahnte  Aggregate.  Leichter  1.  in  H20  als  die 
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Pt-Doppelsalze  (bei  den  Transdinitrosalzen  umgekehrt).    JÖRGENSEN  (Z.  anorg.  Chem. 


>,  (1894)  168). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

59 

10.57 

10.64 

Au 

197 

35.H0 

35.15 

4C1 

142 

25.48 

25.31 

9.  CMoroplatinit  [Co(NH,)d(NO.?),J2(PtCl4).  —  lg  Dinitronitrat  (A.III, 
a,  a,  3)  in  35  ccm  k.  H20  wird  mit  1  g  K2PtCl4  in  10  ccm  H20  gefällt; 
der  Nd.  wird  mit  einer  gesättigten  Lsg.  des  Salzes,  dann  mit  H.,0  und 
95%igem  A.  gewaschen.  Ausbeute  1.15  g  (ber.:  1.39  g).  —  Gelber,  krist.  Nd., 
etwas  L  in  k.  H20.     Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  167). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  15.23  15.0:-i 

Pt  195  25.16  25.20 

4C1  142  18  32  18.21 

10.  Chloroplatinat  [Co(NH3)4(N02)2]2(Pt,ClG).  —  Wird  analog  dem  Chloro- 
platinit  (A,  III,  a,  a,  9)  gewonnen,  unter  Anwendung  einer  10%  igen  wss. 
Lsg.  von  H2PtCl6,6K20.  Ausbeute  1.2  g  aus  1  g  Dinitronitrat.  —  Gelbbraune 
Nadeln,  die  neben  H2S04  nur  Spuren  von  H20  verlieren.  JÖRGENSEN  (Z.  anorg. 
Chem.  5,  (1894)  168). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  13.95  13.95 

Pt  195  23  08  22.97 

6C1  213  25.18  25.07 

11.  Chromat  [Co(NH3)4(N02)2]2(Cr04).  Flavochromat.  —  Fällt  aus  einer 
k.  fast  gesättigten  wss.  Lsg.  des  Nitrats  der  Reihe  (A,  III,  a,«,  3)  mit  K2Cr04 
fast  quantitativ  aus.  —  Gelbe,  mkr.,  gezahnte  Nadeln,  die  häufig  unter 
geraden  Winkeln  zu  farnkraut ähnlichen  Aggregaten  verwachsen  sind. 
Bei  100°  kein  Gewichtsverlust.     Jörgensen  [Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  167). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  21.28  21  58 

Cr  52.5  9.47  9.76 

12.  Dichromat.  [Co(NH3)4(N02)2],(Cr207).  —  Wird  analog  dem  Chromat 
der  Reihe  (A,  III,  a,«,  11)  mit  einer  gesättigten  wss.  Lsg.  von  K2Cr207  er- 
halten. Fast  quantitative  Ausbeute.  —  Ziemlich  große,  flache  Nadeln,  die  sich 
beim  Stehen  in  der  Mutterlauge  nach  24  Stunden  in  kurze,  dicke,  scharf 
ausgebildete,  wahrscheinlich  monokline  Prismen  verwandeln.  Jörgensen 
(Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  167). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  18.02  17.98 

2Cr  105  16.03  16.18 

ß)  Transreilie  (Croceokobaltsalze).    1,6  Salze. 

1.  Nitrit.  [Co(NHs)4(N(V2]NO„.  —  Darstellung  und  Eigenschaften  in  der 
Literatur  nicht  angegeben.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  nach  Werner  u.  Miolati 
(Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  227) : 

v  64  128  256  512  1024 

(25°)    fi  82.41  84.45  86.42  87.89  90.01 

2.  Hexanitrolobaltiat  [Co(NH3)4(N02)2]3[Co(NO,)6].  —  Fällt  auf  Zusatz 
von  5  ccm  einer  Lsg.  von  Na:.Co(N02)6  (mit  1.7  °/0  Co)  zu  einer  lauw.  Lsg.  von 
1  g  Transdinitrochlorid  (A,  III,  a,  ft  6)  in  100  ccm  H20  beim  Erkalten  und 
Umrühren  aus.  —  Orangeroter,  krist.  Nd.  U.  Mk.  rhombische  Tafeln  von 
ca.  60°,  fast  regelmäßige  sechsseitige  Tafeln  und  Prismen  mit  diversen  Kombinationen. 

26* 
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Gibt  mit  Thalliumsulfat  scharlachrotes  Thalliumhexanitrokobaltiat ;  eine  k.  wss.  Lsg*,  des 
Doppelsalzes  gibt  mit  Kalium  per  Jodid  rotes  Transdinitroperjodid,  mit  NaAuCl4  sehr  bald 
hellgelbe,  schief  abgeschnittene  Nadeln.  Die  Lsg-,  in  lauw.  H20  erzeugt  mit  K2Cr04  gelbe, 
tetragonale  Tafeln  und  Pyramiden.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  178;. 
Elektr.  Leitfähigkeit  in  H20 :  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  514). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  23.73  23.83 

N203  45.97  45.3 

3.  Tetranitrodiamminkobaltiat,       [Co(NH3)4(N02)2][Co(NH3).2(N02)4]. 
Darst.  und  Eigenschaften  dieses  Salzes  siehe  den  Abschnitt  A,  V"  a). 

4.  Nitrat.  [Co(NH3)4(N02)2]N03.  Croceonitrat.  —  Man  verfährt  analog 
wie  bei  der  Darst.  b)  des  Sulfats  der  Reihe  (A,  III,  a,  ft  5)  mit  der  Ab- 
weichung, daß  man  die  Lsg.  nach  Zugabe  des  letzten  Essigsäureanteils 
erkalten  läßt.  Ausbeute  4  g.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  472).  — 
Man  setzt  das  Sulfat  der  Eeihe  mit  Ba(N03)2  um.  Ausbeute  90%.  Jörgensen 
(Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  161.  —  Aeltere  Vorschriften  von  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad . 
10,  (1875)  l,  7).  —  Orangegelbe  Nadeln;  manchmal  gut  ausgebildete  Prismen. 
Löslichkeit:  bei  14.2°  1.  in  339.6  Teilen  H20,  bei  19.1°  1.  in  294.6  Teilen  H20. 
Ueber  die  elektrische  Leitfähigkeit  und  das  Molekulargewicht  des  Nitrates  siehe  E.  Petersen 
(Z.  physik.  Chem,.  22,  (1897)  416);  vergleiche  dazu  die  Kritik  von  Werner  u.  Herty  (Z. 
physik.  Chem.  38,  (190 1)  331). 


Ber 

echnet  von  Jörge 

NSEN. 

Jörgensen. 

GlBBS. 

2Co 

118 

20.99 

20.92 

21.10 

24H 

24 

4.27 

4.21 

14N 

196 

34.88 

34.79 

34.83 

140 

224 

39.86 

2{[Co(NH3)4(N02)2]N033        562  100,00 

5.  Sulfat.  [Co(NH3)4(N02),],S04.  Croceosulfat,  —  a)  Durch  Einw.  von 
NH8  und  KN02  oder  auch  NH4N02  auf  eine  wss.  Lsg.  von  CoS04.  Rasche 
Braunf'ärbung;  nach  mehreren  Stunden  fällt  das  Salz  neben  Kobaltihydroxyd 
aus.  Umkristallisieren  des  Rohprod.  aus  w.,  sehr  verd.  H.2S04.  Gibhs  (Proc. 
Am.  Acad.  10,  (1875)  2,  4).  —  b)  5  g  Nitropentamminclilorid  (A,  II,  a,  8)  + 
10  g  NaN02  in  75  ccm  h.  H20  werden  5  bis  6  Stunden  hindurch  alle  1jA  Stunde 
mit  etwas  30°/oiger  1-Cssigsäure  (im  ganzen  20  ccm)  versetzt.  Dann  bringt 
man,  ohne  vorher  abzukühlen,  das  abgeschiedene  Transdinitronitrat  durch 
Zusatz  von  50  ccm  h.  H,0  in  Lsg.,  versetzt  die  Fl.  mit  20  ccm  einer  wss. 
(NH4).2S04-Lsg.  von  29%,  filtriert  nach  24  Stunden  und  wäscht  den  Rück- 
stand mit  k.  H20  und  A.  Ausbeute  4.3  g.  —  c)  Eine  Lsg.  von  27  g  NaN02,  in 
125  ccm  20  °/0  i^em  NH3,  mit  der  50  ccm  betragenden  Lsg.  von  10  g  CoCO* 
in  der  eben  nötigen  Menge  HCl  versetzt,  läßt  man  2  bis  3  Tage  lang  im 
Zuge  stehen,  filtriert  dann,  zieht  den  Rückstand  mit  k.  H.,0  aus  und  fällt 
die  entstandene  Lsg.  mit  (NH4)2S04.  Umkristallisieren  des  Rohprod.  aus  w.. 
sehr  verd.  H.2S04.  Ausbeute  70°/0  vom  angewandten  CoC03.  —  d)  Aus  der  k.  ge- 
sättigten WSS.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  III,a,/9,  6)  durch  Fällen  mit 
(NHj2S04  (1  :  5).  —  Tetragonale  Kristalle;  glänzende  gelbe  Schuppen  oder 
weinrote,  größere  Kristalle.  Löslichkeit :  bei  15.6°  1.  in  1194  Teilen  H,0;  bei  14°  in 
1228  Teilen  H20.  Gibt  mit  HCl  gekocht,  Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7).  JÖBGEHSKN 
(Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894;  160;  13,  (1897)  176;  17,  (1898)  472). 


GlBBS. 

JÖBOSMSBN. 

Ber.         Gel 

2Co 

118 

22.09 

22.28    22.21 

Co 

59 

22.09        22.13 

1S04 

96 

17.97 

17.98 

NgOa 

76 

2846        28.26 

24H 

24 

4.49 

4.63 

l/2so3 

40 

14.98        15.17 

12N 

168 

3146 

31.33 

80 

128 

23.99 

[Co(NH8)4(NOa)2]aS04    534 
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6.  Chlorid.  [Co(NH3)4(N02)2]Cl.  Croceochlorid.  —  a)  Aus  dem  Sulfat  der 
Keine  (A,III,  a,ft5)  mit  BaCl2.  G-ibbs  (Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  6).  — 
b)  Eine  Lsg.  von  100  g  NH4C1  und  135  g  krist.  NaN02  in  750  ccm  H20 
und  150  ccm  NH3  (20%  ig)  wird  mit  einer  Lsg.  von  90  g  CoCl2,6H20  in 
250  ccm  H20  versetzt,  und  4  bis  5  Stunden  lang  ein  kräftiger  Luftstrom 
durchgesaugt.  Nach  12  Stunden  wird  der  entstandene  Nd.  abfiltriert  und 
mit  H20  bis  zum  Ausbleiben  der  Nitropentamminsalzrk.  (Fällung  mit 
(NH4)2C204)  gewaschen.  Es  entsteht  so  ein  Gemenge  des  Chlorids  und 
Nitrats  der  Reihe.  Gesamtmenge:  55  bis  65  g.  —  Zur  Reinigung-  werden  20  g  davon  in 
400  ccm  h.  ILO  mit  etwas  Essigsäure  gelöst ;  dann  filtriert  man  und  setzt  40  g  NH4C1  zum  Filtrat 
hinzu.  Der  entstandene  Nd.  wird  nach  24  Stunden  abfiltrirt  und  mit  90°/oigem  A.  bis  zum 
fast  völligen  Verschwinden  der  Cl-Rk.  gewaschen.  —  Ausbeute  17.4  g,  fast  100%  des  CoCl2. 
Jörgensen  (Z.anorg.  Chem.  11,  (1896)  430;  17,  (1898)  468).—  c)  Entsteht 
nach  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  182)  beim  Kochen  der  schwach 
essigsauren  Lsg.  des  Dichlorotetramminchlorids  (A,  III,  d,  8)  mit  NaN02 
(Siehe  dazu  auch  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  430).  —  Weingelbe,  irisierende 
Kristalle.  Rhombisch  bipyramidal  a  :  b  :  c  =  0.7905  :  1  :  0.7706.  Beobachtete  Formen: 
c[001}  groß,  q{011},  m  {110},  o  {211}  alle  gut  entwickelt,  kleiner  s  [101],  a{L00],  «{111}. 
(110) :  (01D  =  *6704572';  (011) :  (Oll)  =  *104<>6';  (110) :  (HO)  =  76<>39';  (100) :  (211)  =  32ü43*/4': 
(001):(111)  =  51°30V;  (2lI):(21I)  =  38°50'/8';  (001)  :  (101)  =  44°16\  Keine  Spaltbarkeit. 
Spez.  Gew.  1.875  bei  15°.  Jaeger  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  557).  Löslichkeit  in  H20:  bei 
14.9°:  1  Teil  in  107.1  Teilen  H20;  bei  19°:  1  Teil  in  95.7  Teilen  H,0.  Ist  aus  h.  HaO 
umkristallisierbar;  beim  Stehen  der  wss.  Lsg.  in  diffusem,  schneller  in  direktem  Sonnenlicht 
tritt  Zersetzung  ein.  Rkk.  einer  k.  gesättigten,  frischen  Lsg. :  verd.  HNO., :  Nitrat  der 
Reihe,  citronengelbe,  verwachsene  Nadeln;  verd.  HCl:  Chlorid  der  Eeihe,  Prismen;  konz. 
HCl:  zuerst  Chlorid  der  Reihe,  dann  B.  von  [Co(NH3)4(N02)Cl]Cl;  KJ:  fast  quantitativ 
kleine,  orange  Oktaeder;  K J3 :  zinnoberroter  Nd. ;  (NH4)2S04(1«;  5]:  mkr.  quadratische  Tafeln 
des  Sulfats  der  Reihe;  Na2S206  (4:25):  orangegelbe,  mkr.,  länglich  sechsseitige  unregel- 
mäßige Tafeln ;  NaN02  Lsg. :  orange,  mkr.,  augitähnliche  Formen ;  NaN02  fest :  voluminöse 
Garben  hellgelber,  dünner  Nadeln;  H2SiFl(!:  beim  Reiben  achtseitige  Tafeln;  K2Cr04:  hell- 
gelbe, quadratische  Tafeln  oder  rechtwinklige  Kreuze  von  diesen;  K2Cr207 :  goldglänzender, 
blättriger  Nd. ;  HgCl2 :  gelbe,  kurze  und  lange,  rhombische  Prismen,  flache  Nadeln  und 
breite  Blätter;  NaAuCl4:  hellgelber,  seidenglänzender  Nd. ;  H2PtCl,j :  beim  Reiben,  orange- 
gelbe, mkr.,  rhomboidale  Tafeln;  K2PtCl4:  chamoisgelber,  blättriger  Nd.;  (NH4)2C204, 
Na4P207,  Na2HP04  fällen  nicht.  Jörgensen.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg. 
nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  jriysik.  Chem.  14,  [1894]  513): 

v  250  500  1000  2000 

(bei  25°)  fi  95.35  97.28  98.35  99.25 

Aus  der  molekularen  Gefrierpunktsdepression  berechnet  sich  der  Koeffizient  i  =  1.9  bis  2.05. 
Werner  u.  Herty  (Z.  physik.  Chem.  38,  [1901]  352).  —  Cl.  ber.  13.95%,  gef.  13.89,  13.87, 
13.98,    14.01%.      JÖRGENSEN. 

GlBBS. 

2Co  118  23.18  23.18;    23.24 

2C1  71  13.94  13.84 

24H  24  4.71  4.90 

12N  168  33.08  32.91 

80 128_ 25.17 

2[[Co(NH3)4(N02)2]Cl}     509  '  100.00 

7.  Chloroaurat.  [Co(NH3)4(N02).2](AuCl4).  —  Man  setzt  eine  wss.  Lsg. 
von  NaAuCl4  zu  einer  wss.  Lsg',  des  Nitrats  der  Keine  (A,  III,  &,ß,  4). 
Seidenglänzender,  kanariengelber,  krist.  Nd.  Fast  unl.  in  k.  H.,0;  beim 
Kochen  mit  Ho0  findet  fast  vollständig  Zers.  statt.  Gibbs  (Proc,  Am. 
Acad.  10,  (1875)  9). 

GlBBS. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  10.57  10.54 

2Au  35.30  35.30 

8C1  25.44  25.36 

8.  ChloropMinat.  [Co(NH3)4(N02)2].2(PtCl6).  —  Entstellt  durch  Zusatz 
einer  wss.  Lsg.  von  Na2PtCl6   zu  einer  wss.  Lsg.   des  Nitrats  der  Reihe 
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(A,III,a,/?,4)  in  Form  schöner,  orangebrauner,  prismatischer  Kristalle,  die 
sich  nicht  leicht  ohne  Zers.  Umkristallisieren  lassen.  Gibbs  (Proc.  Am. 
Acad.  10,  (1875)  9). 

Gibbs. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co  13.91  18.78 

6C1  25.12  25.04 

lPt  23.23  23.26 

9.  Bromid.  [Co(NH:?)4(N02)2]Br.  Croceobromid.  —  Wurde  von  Gibbs  (Proc. 
Am.  Acad.  10,  (1875)  6)  analog  dem  Chlorid  der  Reihe  (A,  III,  a,  ß,  6)  erhalten.  Gleicht 
sehr  dem  Chlorid  der  Keine.     Co.  Ber.  19.73  °/0,  gel  19  87°/0.     Gibbs. 

10.  Perjodid.  [Co(NH3)4(N02)2](J:>).  —  Entsteht  durch  Fällen  der  wss.  Lsg. 
des  Nitrats  der  Eeihe  (A,  III,  a,  ß,  4)  mit  Kaliumper Jodid.  —  Zimmtfarbiger,  krist.  Nd.  Wl. 
in  k.  H20  und  A.;  durch  kochendes  H20  findet  Zers.  statt.  Mit  S02  entsteht  das  Jodid  der 
Reihe.    Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  7). 


Gibbs. 

2Co 

118 

9.83 

9  87 

6J 

762 

63.50 

63.70 

12N 

168 

14.00 

14.10 

24H 

24 

2.00 

80 

128 

10.67 

2{[Co(NH3)4(N02)2]J3}     1200  100.00 

11.  Chromat  [Co(NH8)4(N02)?]2(Cr04).  —  Man  gießt  eine  wss.  Lsg1. 
von  K2Cr04  zu  einer  wss.  Lsg.  des  Nitrats  der  Reihe  (A,  III,  a,  ß,  4). 
Schöner,  citronengelber,  kristallinischer  Nd.  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  10, 
(1875)  8). 

Gibbs. 
Berechnet.  Gefunden. 

CrOI  20.97  20.95 

N  30.42  30.42 

12.  Dichromat.  [Co(NH:j4(N02)2J2(Cr207).  —  Entstellt  durch  Zusatz 
einer  wss.  Lsg.  von  K2Cr2Ö7  zu  einer  wss.  Lsg.  des  Nitrats  der  Reihe 
(A,JII,a,/?,4).  Schöne,  orangegelbe  Nadeln,  die  sich  ohne  Zers.  Umkristalli- 
sieren lassen.    Cr207  ber.  33.06,  gef.  32.91.    Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  8). 

h)  Dinitrodiätliylendiaiiiiiikobaltisalze  [Coen2(NÖ2)2]X. 

Uebersicht:  a)  Cisreihe  (Diäthylendiaminflavosalze). —  1.  [Coen.7(N0.2)2]N02,  S.  406. — 
2.  [Coen2(N02),]NO:5,  S.  407.  —  3.  [Coen2(N02)2]2S04,  S.  407.  —  4.  [Coen2(N02)2]Cl,  S.  408. 
—  5.  [Coen.2(NÜ.>)2](AuCl4),  S.  40*.  -  6.  [Coen2(N02),]2(PtCl4),  S.  4()8.  —  7.  [Coen2(N02)2]4 
(PtCU  S.  408.  —  8.  [Coen2(N02)2]Br,  S.  409.  -  9.  [Coen2(N02)2]J,  S.  409. 

ß)  Transreihe  (Diäthylendiamincroceosalze).  —  1.  [Coen2(N02)2]N02,2H20,  S.  409.  — 
2.  [Coen2(N02)2]N03,  S.  409.  —  3.  [Coen2(N02)2]Cl,2H20,  S.  410.  —  4.  [Coen2(N02)2](PtCl4). 
S.  410.  —  5.  [Coeno(N02)2]2(PtCl6),  S.  410.  —  6.  [Coen2(N02)2]Br,2H,0,  S.  411.  — 
7.  [Coen2(N02)2]J,  S.  411. 

Historisches.  —  Die  Dinitrodiäthylendiaminkobaltsalze  sind  im  Jahre  1901  von 
Werner  aufgefunden  und  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit  Hümphrey  u.  Gerb  eingehend 
untersucht  worden.  Sie  existieren  in  zwei  stereoisomeren  Formen,  die  in  ihren  Eigen- 
schaften völlig  den  Flavo-  und  Croceosalzen  (Cis-  und  Transdinitrotetramminsalzen)  ent- 
sprechen. Ueber  die  Konfigurationsbestimmung  der  Cis-  und  Transdinitrodiäthylendiamin- 
kobaltsalze  und  die  Beziehungen  derselben  zu  den  Violeo-  und  Praseosalzen  (Cis-  und 
Transdichlorodiäthylendiaminkobaltsalzen)  und  den  Cis-  und  Transchloronitrodiäthylen- 
diaminkobaltsalzen  befinden  sich  nähere  Angaben  in  der  Arbeit  von  Werner  (Ber.  34, 
(1901)  1705).  —  Ueber  die  Nomenklatur  dieser  Salze  vergleiche  die  Bemerkung  in  der  Ein- 
leitung zu  den  Dinitrotetramminsalzen ;  Bestimmungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  liegen 
von  Werner  u.  Hümphrey  vor. 

«)  Cisreihe  (Diätliylendiamiii-Flavosalze).    1,2  Salze. 

1.  Nitrit.  [Coen2(NO,).2]N02.  —  20  g  K3Co(N02)6  werden  mit  40  g 
H20  auf  60°  erwärmt  und  6.5  g  Aethylendiamininonohydrat  zugefügt;  dann 
wird  einige  Minuten  weiter  erhitzt  (die  Temp.  steigt  auf  ca.  66°,  wobei  sich  dia 
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B-k.  unter  Aufschäumen  vollzieht),  von  abgeschiedenem,  grünem  Kobaltoxyd  ab- 
filtriert und  das  Filtrat  erkalten  gelassen.  Es  entsteht  ein  Gemisch  der 
Cis-  und  der  Trans verb.  (etwa  Vs  der  ersteren).  Ausbeute  etwa  80  %  der  nach : 
K3Co(N02)6  +  2en  =  3N02K-f  [Coen2(N02),]N02  berechneten  Menge.  Wird  das  Ge- 
menge der  fraktionierten  Kristallisation  unterworfen,  so  kommt  das  schwerer 
1.  Cissalz  zuerst  heraus.  —  Das  Nitrit  ist  dimorph.  Bei  langsamer  Kristalli- 
sation: dunkelbraune,  fast  schwarze,  rhombische  Prismen,  an  beiden  Enden 
beilähnlich  gesell ärft  oder  wirkliche  Khomben,  oft  mit  horizontalen  Streifen 
-an  den  Prismenflächen;  bei  raschem  Abkühlen:  Hellbraune  Nadeln,  die 
häufig  Drusen  bilden. 

Elektrische  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg. :  (t  =  25°) 

v  64  128  256  512  1024 

fx  76.53        82.24        85.81         87.98  90.31 

Werner  u.  Humphrey  (Ber.  84,  [1901]  1720). 

Werner  u.  Humphrey 
Berechnet  Gefunden 

Prismen  Nadeln 

Co     18.61  18  51  18.67 

N      30.96  31.28  31.27 

2.  Nitrat  [Coen2(N02)2]N08.  —  Bildet  sich  leicht  aus  dem  Nitrit 
der  Reihe  (A,  III,  b,  a,  1)  bei  Einw.  von  HN03,  auch  bei  der  Einw.  von 
HCl,  weil  sich  ein  Teil  der  freien  HN02  oxydiert.  —  Zur  Reindarstellung  wird 
die  Lsg.  des  Nitrits  in  w.  H20  mit  HN03  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwicklung  versetzt;  die 
in  der  Kälte  ausfallenden  Kristalle  werden  einmal  umkristallisiert,  Werner  u.  Humphrey 
(Ber.  34,  (1901)  1721).  —  Entsteht  auch  beim  Kochen  der  Lsg.  von  Cis- 
€hloronitrodiäthylendiaminkobaltnitrat  (A,  III,  1,  a,  2)  mit  NaN02  oder 
AgN02.  Werner  u.  Gerb  (Ber.  34,  (1901)  1744).  —  Bei  langsamen  Ab- 
kühlen der  wss.  Lsg.  1  bis  2  cm  lange,  glänzende,  vierseitige,  schräg 
abgeschnittene,  hellbraune  Prismen,  stark  dichroitisch  (in  auffallendem  Licht  gelb 
wie  Rohseide,  in  durchgehendem  braun);  oft  hohle  Prismen,  manchmal  vertikal 
gestreift.  Bei  raschem  Abkühlen  der  wss.  Lsg.:  nadeiförmige  Kristalle 
mit  flachen  Endflächen.  Gibt  leicht  mit  dem  isomeren  Transnitrat  nadeiförmige 
Mischkristalle.  Monoklin  prismatisch  a  :  b  :  c  =  1,5444  :  1 : 0,4017;  ß  =  WWVy.  Beobachtete 
Formen:  b [010]  vorherrschend,  c{U01j.  m  [110].  p{210],  a{100)  q{011).  (001) :  (110)  =  *77»36'; 
(100:110)  =  *5ö°4*;  (011) :  (001)  =  *20025'/2'; '  (1U0)  :  (2i0)  =  35°36(;  (110)  :  (011)  =  60°50'. 
Keine  Spaltbarkeit;  Zwillinge  nach  m.  Spez.  Gewicht  1.813  bei  18°.  Jaeger  [Z.  Kryst. 
39,(1904)564).  L.  in  100  Teilen  k.  H20;  in  w.  H20  leichter  1.  Beim  Ein- 
dampfen mit  HN03  entsteht  ein  Gemisch  von  Nitronitratonitrat  (A,  III,  c,  1) 
und  Dinitratonitrat.  —  Rkk.  einer  h.  Lsg.  (1  :  30)  :  K2Cr04 :  beim  Abkühlen  braune 
Blättchen,  ca.  5  mm  lang;  K2Cr20?:  gleiches  Verhalten;  (NH4)oC204:  braune,  prismatische 
Kristalle;  Na2S203 :  goldgelbe,  kurze  Nadeln,  unter  dem  Mk.  Prismen;  KONS:  beim  Stehen 
gelbbraune,  gestreifte  Tafeln  von  rhombischem  Habitus;  J  in  KJ:  krist.  rotbraunes  Per- 
jodid;  HBF4:  beim  Stehen  bis  2  cm  lange  Büschel  von  braunen  Nadeln;  H2SiFl6:  krist.  hell- 
braunes Pulver  und  einige  größere  Tafeln ;  NaHgCl* :  hellgelbe  Blättchen,  2  bis  3  mm  breit, 
sehr  dünn;  SbCl3  mit  HCl  angesäuert:  glänzende,  braune  Büschel  von  Nadeln.  Leitfähig- 
in  wss.  Lsg.: 

v  64  128  256  512  1024  t  =  25° 

P  82.71        89.03         93.25         97.21         99.89 

Webner  u.  Humphrey  (Ber.  34,  (1901)  1721). 

Werner  u.  Humphrey 
Berechnet  Gefunden 

Co        17.71  17.60 

N         29.43  29.65 

3.  Sulfat  [Co  en2(N02).?]2S04.  —  Wird  aus  der  freien  Base  (siehe  beim 
Bromid  A,  III,  b,  a,  8)  durch  Neutralisieren  mit  H2S04,  oder  aus  dem  Nitrat 
der  Reihe  (A,  III,  b,  a,  2)  durch  Fällen  mit  (NH4)2S04  dargestellt.  Umkrist. 
aus  h.  H20.  —  Hellgelbe,  seidenglänzende  Nadeln,  einzeln  oder  in  Büscheln; 
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schräg  abgeschnitten,   aber  nicht   zugespitzt.     Auch   in   h.  H20   nur  wL 

Elektr.  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.: 

v  128  256  512  1024    t  =  25° 

/*  144.45  159.12  172.20  182.19 

Werner  u.  Humphrey  (Ber.  84,  (1901)  1724). 

Werner  u.  Humphrey 
Berechnet  Gefunden 

Co  18  49  18.30 

N  26,83  26.55 

S04  15.04  14.91 

4.  Chlorid.  [Coen.2(N02)2]CL  —  20  g  des  Nitrits  der  Reihe  (A,  III,  b,  a,  1)T 
in  H20  gel.,  werden  mit  20  g  Harnstoff  versetzt;  dann  wird  abgekühlt. 
HCl  zugegeben,  auf  40  bis  50°  erhitzt  und  wiederum  abgekühlt.  Nach 
Zusatz  von  A.  erfolgt  die  Kristallisation.  Umkristallisieren  des  Rohprod.  aus 
H20.  Werner  u.  Humphrey  (Ber.  34,  (1901)  1723).  Entsteht  auch  neben  dem  Trans- 
isomeren durch  Einw.  von  NaN02  auf  Transdichlorodiäthylendiaminkobaltchlorid  (A,  III,  e,ß,  3). 
Gerb (J.russ.phys.  ehem.  Ges. 37,  (1905) 43).  —  Braune,  breite  Tafeln,  vertikal  tief 
gestreift,  manchmal  fast  senkrecht  durchwachsen;  stark  glänzend;  bis  1  cm 
lang  und  mehrere  mm  dick.  Die  Löslichkeit  in  H20  liegt  zwischen  der  des  Nitrats 
und  Nitrits  der  Reihe.  Das  Chloratom  hat  lonencharakter.  HCl  erzeugt  Transdichlorosalz. 
Elektr.  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.: 

v        32                 64                 128                 256  512                 1024  t  =  25° 

/*      85.14            88.17             92.09               96.55  99.77              100.78 
Werner  u.  Humphrey  (Ber.  34,  (1901)  1723). 

Werner  u.  Humphrey. 

Berechnet  Gefunden 

Co          19.25  19.25 

N           27.41  27.72 

Cl          11.56  11.36 

5.  Chloroaurat.  [Coen2(N02)2](AuClJ.  -  -  2  g  des  Nitrats  der  Reihe 
A,III,  b,  a,  2)  in  50  cem  h.  H20  werden  mit  2  g  KAuCl4  und  einigen  Tropfen 
HCl  vermischt.  Beim  Abkühlen  kristallisiert  das  Chloroaurat,  vermengt 
mit  etwas  Nitrat  aus.  Man  kristallisiert  das  Rohprod.  aus  H20  um,  wo- 
bei ein  kleiner  Teil  unter  Au-Abscheidung  zersetzt  wird.  Feine,  gold- 
braune Nadeln.     Werner  u.  Humphrey  (Ber.  34,  (1901)  1725). 

Werner  u.  Humphrey. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  9.67  9.57 

Au  32.29  32.36 

6.  Chloroplatinit.  [Coen2(N02)2J2(PtCl4).  —  Wird  analog  dem  Chloro- 
platinat  (A,III,b,a,  7)  unter  Anwendung  von  K2PtCl4  dargestellt.  Kann 
aus  Sd.  H20  umkristallisiert  werden;  bei  zu  langem  Erhitzen  tritt  aber  Zersetzung 
unter  Pt-Abscheidung  ein.  —  Dünne,  glänzende,  orangefarbene  Blättchen ;  u.  Mk. 
sechsseitige  Tafeln.    Werner  u.  Humphrey  (Ber.  34,  (1901)  1725). 

Werner  u.  Humphrey. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  13.44  13.32 

Pt  22.09  22.05 

7.  Chloroplatinat.  [Coen2(N02)2]2(PtCl6).  —  2  g  des  Nitrats  der  Reihe 
(A,  III,  b,a,  2),  gelöst  in  ca.  50  cem  h.~H20,  werden  mit  1  g  H2PtCl6,  gelöst  in 
13  cem  H20,  gelallt;  der  Nd.  wird  aus  sd.  H20  umkristallisiert.  —  Sehr 
feine,  glänzende,  bis  1  cm  lange  Nadeln;  u.  Mk.  pyramidal  zugestutzte 
Prismen.    Swl.  in  H20.     Werner  u.  Humphrey  (Ber.  M,  (1901)  1725). 

Werner  u.  Humrhrey. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  12.43  12.42 

Pt  20.44  20.34 
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8.  Bromid.  [Coen2(N0.2\]Br.  —  Eine  k.  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der 
Keine  (A,III,  b,a,  4)  wird  mit  einem  Ueberschuß  von  frisch  gefälltem  Ag20 
10  bis  15  Minuten  kräftig  geschüttelt;  dann  wird  filtriert,  die  Lsg.  der 
freien  Base  mit  HBr  neutralisiert  und  das  Bromid  durch  Konzentrieren 
der  Lsg.  isoliert.  —  Dunkelbraune,  schief  abgeschnittene,  glänzende  Tafeln, 
ca.  0.5  C111  lang;  Aussehen  derselben  ähnlich  dem  der  Chloridkristalle,  doch  ohne  die 
auffallende  Streifung-.  Monoklin  prismatisch,  a :  b  :  c  =  0.7873  : 1 : 0.537.  p  =  117°24'. 
Beobachtete  Formen:  a{100]  vorherrschend,  m  [110},  c  {001},  r  {101},  b  {010}.  (100) :  (Oül)  = 
*62°46';  (110)  :  (100)  =  *34°59'  2';  (100) :  (10 1)  =  *75°50  (zirka);  (110) :  (001)  =  67°59\  Spalt- 
bar nach  c.  Spez.  Gew.  2.001  bei  15°.  Jaeger  (Z.  KrystäQ,  (1904)  558).  Schwerer  1.  in 
HaO  als  das  Chlorid  der  Reihe.    Werner  u.  Humphrey  (Ber.  84,  (1901)  1721). 

Werner  u.  Humphrey. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.80  16.68 

N  23.93  24.22 

Br  22.79  22.78 

9.  Jodid.  [Coen2(N02)2]J.  —  Wird  analog  dem  Bromid  der  Reihe 
(A,  III,  b,or,  8)  dargestellt.  Es  ist  möglichst  J-freier  HJ  zu  verwenden,  da  sich  sonst 
schwer  lösliche  PerJodide  bilden;  langsam  aus  verd.  Lsg.  auskristallisieren  lassen.  — 
lmm  lange,  rotbraune  Prismen  mit  pyramidalen  Endflächen;  manchmal 
sind  dunklere,  1  bis  2  mm  lange,  glänzende  Kristalle  beigemengt.  Wl.  in 
H20.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  unter  J- Abscheidung» 
Werner  u.  Humphrey  {Ber.  34,  (1901)  1724). 

Werner  u.  Humphrey. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  14.82  14.98 

N  21.10  21.17 

J  31.91  31.80 

ß)  Transreihe  (Diaethylendiamin-Croceosalze).    1,6  Salze. 

1.  Nitrit.  [Coen2(N02)21N02.2H,0.  —  Wird  bei  der  Darst.  der  isomeren 
Cisverb.  (A,  III,  b,a,  1)  erhalten  und  kristallisiert  aus  der  Mutterlauge  der- 
selben aus.  —  Rhombische  Kristalle,  manchmal  Pyramiden  mit  Kochsalz 
ähnlichen  Stufen;  braungelb  glänzend;  die  Kristalle  verwittern  rasch  und 
Werden  citronengelb  glanzlos.  Konz.  HN03  fällt  aus  der  k.  gesättigten  wss  Lsg. 
des  Salzes  das  Nitrat  der  Reihe,  festes  KJ  das  Jodid  der  Reihe  aus.  Chlorwasserstoffsäure 
fällt  nicht.    Elektr.  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg. : 

v  64  128  256  512  1024  t  =  25° 

fi  81.40  87.31  89.89  91.64  92.87 

Werner  u.  Humphrey  (Ber.  34,  (1901)  1726). 

Wasserfreies  Salz.  Werner  u.  Humphrey. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.61  18.66 

N  3096  31.14 

Für  2  Mol.  H20  ber.  10.2%,  gef.  10.52%  H20. 

2.  Nitrat.  [Coen.2(N0.2)2lN03.  —  Entsteht  durch  Fällen  einer  k.  konz. 
wss.  Lsg.  des  Nitrits"  der  Reihe  (A,  III,  b,ß,  1)  mit  HN03  und  Umkristalli- 
sieren des  entstandenen  Nd.  aus  H20.  Große  Tafeln,  ca.  1  bis  1.5  cm 
breit,  weniger  als  1  mm  dick;  oft  sechsseitig,  parallel  zu  den  Seiten  ge- 
streift; manchmal  dicke,  prismatische  Kristalle.    Monoklin  prismatisch.  a:b:c 

=  1.3000:1:1.0055;  ß  =  106°361/»  Beobachtete  Formen:  afl'O]  stark  vorherrschend, 
c[001],  o{lll},  co  {111}.  (001):  (100)  «  *7h0237.2;  (IOO):(lll)  =  *700lö'/2';  (001):  (11 1)  = 
*57'21';  (ICO):  (111)  =  52°3'/2';  (001):  (111)  =  44°52';  (111) :  111)  =  57°41'.  Keine  Spalt- 
barkeit. Spez.  Gew.  1.849  bei  15°.  Jaeger  (Z.  Kryst  39,  (1904)  564).  Wl.  in  k.  H2Or 
leichter  1.  in  h.  H.,0.  Rkk.  der  10°  „igen  wss.  Lsg.  (warm):  K2Cr207:  lange,  feine, 
dunkelbraune,  glänzende  Nadeln;  KCNS.:  hellgelbe,  prismatische,  oft  gestreifte  Tafeln; 
HBF14:  beim  Abkühlen  kleine  hellbraune,  prismatische,  glanzlose  Kristalle;  HoSiFl«:  bei 
längerem  Stehen  wenige,  matte,  braune,   prismatische  Kristalle;   K3Fe^CN)6:  große,  braun- 
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gelbe,  rhombische  Tafeln  oder  dreiseitige  Prismen,  oft  gestreift;  K^Fe(CN)g:  prismatische, 
längsgestreifte  Nadeln;  Na2HgCl4:  citronengelbe  Blättchen,  ähnlich  dem  analogen  Cissalz, 
aber  heller;  Bi(N03)3  mit  HN03  angesäuert:  hellgelbe  Büschel  von  Nadeln,  die  an  der 
Luft  verwittern;  KJ:i:  sofort  rotbraunes  Perjodid;  SnCl2  oder  SbCl3  mit  HCl  angesäuert: 
rote  Kristalle  der  Chloronitroreihe ;  K2Cr04j(NH4)2C204,Na2S203!KBr  fällen  nicht.  —  Elektr. 
Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.: 

64  128  256  512  1024  t  =  25° 

V  80.45  84.29  88.16  89.70  91.59 

Weenee  u.  Humpheey  (Ber.  34,  (1901)  1727). 

Werner  u.  Humphrey. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.71  17.75 

X  29.4S  29.75 

3.  Chlorid.  [Coen2(N02Y]Cl,2H20.  —  a)  Eine  wss.  Lsg.  von  12  g  des 
Jodids  der  Reihe  (A, in, b,ß,  7)  wird  mit  feuchtem  Ag20  geschüttelt;  dann 
wird  filtriert,  das  Filtrat  mit  HCl  neutralisiert  und  eingedampft.  Nach 
12  stündigem  Stehen  der  Lsg.  im  Exsikkator  werden  die  abgeschiedenen 
Kristalle  abgesogen,  dann  zur  Reinigung  von  beigemengtem  Cissalz  und 
Chloronitrosalzen  aus  H20  Umkristallisiert.  Durch  zweimaliges  Umkristallisieren 
ist  die  Sbst.  rein.  —  b)  Eine  unter  Erwärmen  mit  100  ccm  H20  hergestellte 
Lsg.  von  6  g  des  Jodids  der  Reihe  wird  l/i  Stunde  lang  mit  (aus  6  g  AgNOs 
gewonnenem)  AgCl  verrieben.  Nach  einiger  Zeit  filtriert  man  ab.  läßt  das 
Filtrat  auskristallisieren,  und  kristallisiert  das  ausgeschiedene  Chlorid  um. 
Werner  u.  Humphrey  (Ber.  34,  (1901)  1728)  —  Entsteht  auch  neben  dem  Cis- 
isomeren  bei  der  Einw.  von  NaN02  auf  Transdichlorodiaethylendiaminkobaltchlorid  (A.  III, 
e,ß3).  Gerb  (./.  russ.  physik.  ehem.  Ges.  37,  (1905)  43).  —  Große,  hellgelbe,  vier- 
seitige kurze  Prismen,  durch  mehrere  Pyramiden  zugespitzt ;  Breite  1  bis  2  cm,  Höhe 
bis  l  cm;  oft  komplizierte ZwiUingsstreifung;  auch  Aggregate  kleiner  Kristalle.  Die 
Kristalle  verwittern  leicht  und  werden  hellgelb- undurchsichtig  (Kriterium  für 
die  Eeinheit).  Aus  alkohol.  Lsg.  erhält  man  Nadeln  des  wasserfreien  Salzes. 
HCl  gibt  ein  Transchloronitrosalz.  Elektr.  Leitf.  in  wss.  Lsg.  nach  Werner  u.  Humphrey 
(Ber.  34,  (1901)  1728): 

v  64  128  256  512  1024  t  =  25° 

ft  80.40  84.65  86.77  88.50  90.66 

Werner  u.  Humphrey. 
Dihydrat.  Wasserfreies  Salz. 

Berechnet.        Gefunden.  Berechnet.         Gefunden. 

Co  17.22  17.43  Cl  11.56  11.24 

2H>0  10.51  10.20  N  27.40  27.27 

4.  Chloroplatinit.  [Co  en2(N02)2](PtClJ.  —  Eine  warme  Lsg.  von  2  g  des 
Nitrats  der  Reihe  (A.  III.  b.ß,  2)  in  60  ccm  H20  wird  mit  einer  h.  Lsg.  von 
2  g  K2PtCl4  in  15  ccm  H2Ö  versetzt.  Fast  quantitative  Abscheidung  von 
schönen  braunen  Tafeln,  die  parallel  zu  jeder  Seite  gestreift,  oft  5  mm 
lang  sind.  Ausbeute 2.5g  (ber.:  2.7g).  Webnee  U.  Humpheey  (Ber.  34,  1901)  1732). 

Werner  u.  Humphrey. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  13.44  13.46 

Pt  22.09  22.34 

5.  Chloroplatinat,  [Coen,(X0.2l,]2(PtCl6).  —  2  g  des  Nitrats  der  Reihe 
(A.  III,  b,/tf,  2)  werden  unter  Erwärmen  in  60  ccm  H20  gelöst  und  die 
Lsg.  mit  einer  solchen  von  2  g  H2PtClß  in  10  ccm  H20  versetzt.  Beim 
Abkühlen:  wollige,  hellgelbe  Nadeln;  u.  Mk.  vierseitige  Prismen,  zuge- 
spitzt durch  vierseitige  PjTamiden,  oft  farnkrautartig  verwachsen.  Aus- 
beute 2.5  g  (ber.  2.9  g).    Weener  u.  Humuheey  (Ber.  34,  (1901)  1732). 

Wehner  u.  Hümphkky. 
Berechnet  Gefunden. 

Co  12.43  12.56 

Pt  20.44  20.69 
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6.  Bromid.  [Coen2(N02)2]Br,2H20.  —  Die  aus  dem  Jodid  der  Reihe 
mit  feuchtem  Ag20  dargestellte  wss.  Lsg.  der  freien  Base  (A,  III,  b,ß,  7) 
wird  mit  HBr  neutralisiert  und  dann  zur  Kristallisation  eingedampft. 
Die  erste  Fraktion  enthält  etwas  Cissalz.  —  Gleicht  in  seinem  Aeußern  dem 
Chlorid  der  Reihe  (A,  III.  b.  ß,  3) ;  auch  die  verwitterten  Bromidkristalle 
gleichen  den  verwitterten  Chloridkristallen.  Erwärmt  man  das  Salz  mit 
HBr,  so  entsteht  ein  Substitutionsprodukt,  wahrscheinlich  ein  Bromonitro- 
salz.     Webner  u.  Humphrey  (Ber.  34,  (1901)  1730). 

Wasserfreies  Salz.  Werner  u.  HüxMphrey. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.81  16.81 

N  23.93  23.76 

Br  22.79  22.67 

Für  2  Mol.  H20  ber.  9.30%,  gef.  9.35%. 

7.  Jodid.  [Coen2(N02)2]J.  —  15  g  des  Nitrats  der  Reihe  (A,  III,  b,ß,  2) 
werden  in  200  ccm  H20  unter  Erwärmen  gelöst  und  dann  zur  Lsg.  15  g 
festes  KJ  gegeben.  Beim  Stehen  der  Lsg.  tritt  Kristallisation  ein.  Um- 
fallen des  Rohprod.  mit  KJ,  dann  Umkristallisieren  desselben  aus  H20. 
Ausbeute  90%  vom  Nitrat.  —  Hellbraune  Kristalle,  die  über  H2S04  nicht  ver- 
wittern. Tafelige  Struktur,  ähnlich  wie  beim  Nitrat  der  Reihe,  aber 
weniger  gut  ausgebildet.  Wl.  in  H20.  Entwickelt  mit  HCl  viel  Jod. 
Werner   u.  Humphrey  (Ber.  34,  (1901)  1730). 

Werner  u.  Humphrey. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  14.82  14.99 

J  31.91  31.83 

c)   Nitronitratodiäthylendiaminkobaltisalze.    [Co  en2(N02)(N03)JX. 

1.  Nitrat.  [Coen2(N02)(N03)]X03.  —  Eine  wss.  Lsg.  des  Cischloronitro- 
diaethylendiaminkobaltchlorid  (A,  III,  1,  a,  4)  wird  mit  etwas  mehr  als  2  Mol. 
Gew.  AgN03  2  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad  erhitzt;  dann  filtriert 
man  vom  AgCl  ab  und  läßt  das  Filtrat,  nachdem  es  konzentriert  worden  ist, 
erkalten.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  löst  man  in  h.  H20  und  fällt  mit 
HN03  das  Nitrat  wieder  aus.  Waschen  des  Nd.  mit  A.  und  Ae.  —  Hell- 
gelber, krist.  Nd.     Werner  u.  Gerb  (Ber.  34,  (1901)  1744). 

Werner  u.  Gerb. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.90  16.98  16.83 

N  28  08  28.00 

C  13.75  13.42 

H  4.58  4.72 

d)  Dichlorotetramminkobaltisalze  (Chloropraseosalze).    [Co(NH3)4Cl2]X. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH3)4Cl2]N02,17oH20,  S.  412.  —  2.  [Co(NH3)4Cl.2]N03,  S.  412.  — 
3.  [Co(NH3)4Cl2]S04H,  S.  412.  -  4.  {[Co(NH3)4Cl,]S04]3Bi,  S.  413.  —  5.  [Co(NH3)4Cl2]S04Ag, 
S.  413.  —  6.  [Co(NH3)4Cl2]2S2Oc,  S.  413.  —  7.  [CÖ(NH3)4C12]F1  (?),  S.  413.  -  8.  [Co(NH3)4Cl2] 
C1,H20,  S.  413.  —  9«.  2[Co(NH3)4Cl2lCl,HgCl2,  S.  414.  —  9/?.  [Co(NH3)4Cl2]Cl,HgCl2,  S.  414.  — 
10.  [Co(NH3)4CL](AuCl4),  S.  414.  -  11.  [Co(NH3)4Cl2]  PtCl4).  S.  415.  —  12.  [Co(NH3)4Cl2]2(PtCl6), 
S.  415.  —  13.  [Co(NH3)4Cl2]Br,  S.  415.  —  14.  [Co(NH3  )4C12] J,  S.  415.  -  15.  [Co(NH3)4Cl2]3 
[Cr(CN)6],  S.  415.  —  16.  [Co(NH3)4Cl2]3[Fe(CN)6],  S.  416.  -  17.  [Co(NH3)4Cl2]SCN,  S.  416.  - 
18.  [Co(NH3)4CL,]3Cr207,  (mit  1H20?)  8.  416.  k 

Historisches.  —  Gibbs  und  Genth  erhielten  im  Jahre  1856  durch  Zersetzen  von  Aquo- 
pentamminsulfat  und  Aufarbeitung  des  entstandenen  Prod.  ein  grünes  Salz,  dem  sie  den 
Namen  Praseosalz  gaben;  Analysen  haben  sie  nicht  mitgeteilt.  1871  beschrieb  dann 
Fr.  Rose  ein  grünes  Salz,  welches  er  aus  an  der  Luft  oxydierten,  ammoniakal.  Lsgg.  yon 
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CoCl2  isolierte;  es  ist  nach  ihm  identisch  mit  dem  Praseosalz  von  Gibbs  und  Genth  und 
besitzt  die  Formel  Co(NH3)4Clr5,H20.  Einige  weitere  „Praseosalze"  sind  später  von  Vortmann 
('1877  u.  1882),  ausgehend  von  A.cidoaquotetramminsalzen,  dargestellt  worden.  Aber  erst 
Werner  u.  Klein  und  kurz  darauf  Jörgensen  haben  (1897)  die  Praseosalze  einer  ein- 
gehenden Untersuchung  unterzogen  und  sie  scharf  als  Dichlorotetramminsalze  charakterisiert. 
—  Ueber  einige  der  Praseosalze  liegen  Leitfähigkeitsbestimmungen  von  Werner  u.  Miolati 
vor,  aus  denen  sich  vor  allem  ergiebt,  daß  diese  Salze  in  wss.  Lsg.  bald  in  Aquosalze 
übergehen. 

1 .  Nitrit.  [Co(NH3)4Cl2]N02,l  Va^O.  —  Beim  Vermischen  einer  konz.  wss.. 
Lsg.  des  sauren  Sulfats  der  Reihe  (A,  III.  d,  3)  mit  einer  solchen  von  Kalium- 
nitrit. —  Schön  grünes,  krist.  Pulver.  Wl.  in  H20.  Das  Cl  wird  erst  in 
der  Wärme  durch  AgNO.j  gefällt.     Wekner  u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14, 

(1897)  35).  —  Die  elektr.  Leitfähigkeit  des  Salzes  in  H20  ändert  sich  sehr  stark  mit  der 
Zeit,  bedingt  durch  die  allmähliche  Ionisation  der  intraradikalen  Chloratome.  Werner  u„ 
Miolati  (Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  231)  geben  z.  B.  folgende  Daten  an:  für  v  =  1024  L 

sofort  nach  nach  nach  nach  nach       ,  p-0, 

gemessen       1  Min.        10  Min.        15  Min.        20  Min.        30  Min.   ,T °  } 

fi  120.9  126.3  2309  275.1  297.3  327.6 

Das  Maximum  der  Leitfähigkeit  beträgt  nach  drei  Stunden  für  v  =  1024,  /u  =  391.3; 
für  *>  =  2048,  h  =  411.0. 

Werner  u.  Klein. 
Berechnet.  Gefunden. 

00  21.70  22.15 

NH,  25.00  2486  25.00 

01  26.20  26.05  26.30 
N  (als  N02)             5.16  5.11 

2.  Nitrat.  [Co(NH3)4Cl2lN03.  —  Chloropraseonitrat.  —  Man  erhält  das 
Nitrat  durch  Versetzen  der  Lsg.  des  sauren  Sulfats  der  Reihe  (A,  III,  d,  3) 
mit  konz.  HN03.  Werner  u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  35).  — 
Nach  Vortmann  (Ber.  15,  (1882)  1896)  entsteht  es  als  Nebenprod.  bei  der  Darst.  von 
Nitratoaquotetramminnitrat  aus  Chloropentamminchlorid.  —  Grüne  Nadeln  oder  krist. 
grüne  Krusten;  nicht  11.  in  H20.  Gibt  erst  in  der  Wärme  mit  Silbernitrat 
Cl-Rk.  —  Werner  u.  Klein  fanden  bei  100°  keinen  Gewichtsverlust ;  Vortmann  dagegen 
Abgabe  von  1  Mol.  H20.  —  Die  elektr.  Leitfähigkeit  in  H20  steigt  stark  mit  der  Zeit  an, 
infolge  Ionisation  der  intraradikalen  Cl- Atome.  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  21, 
(1896)  231)  geben  z.  B.  folgende  Werte  an: 

v  =  512. 
Nach  0  2  4  8  12  20  30  60     Minuten  (t  =  25«) 

a      133.5       163.7       189.7       226.7      256.4      288.5      301.6      323.0 
Als  Maxima  der  Leitfähigkeit  werden  folgende  Werte  erhalten: 

v  256  512  1024  1048 

p  319.2  337.6  351.4  370.8 

Es  hat  also  vollständige  Umwandlung  des  Dichlorosalzes  in  ein  Diaquosalz  stattge- 
funden. 

Ber.  Cl  27.30%,  gef.  27.15%  Werner  u.  Klein. 


Vortmann, 

Berechnet. 

Gefunden. 

21.22 

21.73 

24.46 

24.98 

6.47 

6.77 

Co 

Cl 

1H20 

3.  Sulfat.  [Co(NH3)4Cl2]S04H.  Chlor  opraseosulfat.  —  a)  Festes  Karbo- 
natotetramminchlorid  (A,IlI,aa,5)  wird  unter  Kühlung  in  einer  Kälte- 
mischung mit  konz.  HCl  verrührt;  nach  dem  Austreiben  des  CO.,  wird 
die  Reaktionsmasse  in  konz.  H2S04  gelöst  und  mit  HCl  gefällt.  Nach 
mehreren  Tagen  ist  die  Umwandlung  beendigt:  man  saugt  den  Nd.  ab 
und  wäscht  ihn  mit  A.  und  Ae.  Zur  Reinigung  löst  man  das  Rohprod. 
in  H20  und  fällt  die  konz.  Lsg.  mit  H2S04  (1  :  1).  Werner  u.  Klein 
[Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  28);  vergleiche  auch  Werner  (Ber.  38,  (1905) 
992).  —  b)  Eine  Lsg.  von  10  g  Chloroaquotetramminchlorid  (A,  IL  h.  4)  in 
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50  ccm  konz.  H2S04  wird  bei  0°  mit  50  ccm  konz.  HCl  versetzt;  nach  24 
bis  28  Stunden  dekantiert  man  ab  und  wäscht  den  Nd.  mit  verd.  H?S04 
dann  mit  abs.  A.  aus.  Statt  Chloroaquochlorid  kann  man  auch  Dia- 
quotetramminsulfat  (A,  I,  g\  1)  verwenden.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem. 
14,  (1897)  415).  —  Entsteht  auch  aas  dem  Chlorid  der  Eeihe  mit  H2S04.    JÖRGENSEN. 

—  Dunkelgrüne,  3  bis  4  cm  lange  Nadeln ;  äußerst  11.  in  H.20 ;  die  Lsg.  reagiert 
sauer  und  ist  beständig.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  HCl,  HBr,  HJ,  den  Alkali halo- 
geniden,  mit  Rhodanaten,  Chromaten,  Bichromaten,  H2PtCl«,  K.2PtCl4,  KAuCl4, 

K,Fe(CN)0,  K4Fe(CN)c,  Na2S206  Ndd.  Die  wss.  Lsg.  wird  bei  längerem  Stehen 
blau,  dann  violett,  farblos,  rot  violett,  schließlich  rot.  Dabei  bildet  sich  das 
■entsprechende  Chloroaquosalz,  identifiziert  durch  Analyse,  Rkk.  und  Ueberführung  in  das 
Chlorid  der  Eeihe.  Werner  u.  Klein;  Jürgensen.  —  Die  elektrische  Leitfähigkeit 
des  Salzes  in  H20  nimmt  mit  der  Zeit  stark  zu,  bedingt  durch  die  B.  von  Chloroaquotetram- 
minsulfat  (A,  IL  h.  2».  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  232),  z.  B. 
i;  =  256 
nach         0  1  3  5  11  15  20  30  45      Minuten 

fi        372.7      381.6      390.9      400  8      419.2      422.5      424.4      426.1      426.5    (t  =  25) 
Als  Maxima  der  Leitfähigkeit  werden  folgende  Werte  erhalten: 

v  256  512  1024    (t  =  25°) 

•      (i  438.9        467.4  494.8 

Diese  maximale  Leitfähigkeit  ist  identisch  mit  derjenigen,  die  eine  Lsg.  von  1  Mol.  Chloro- 
aquotetramminsulfat  in  '/aw  normaler  HCl  zeigt. 

Werner  u.  Klein. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.73  20  55 

N  18  98  19.00 

Cl  24.07  25.11 

S04  32.88  29.37     33.98 

Jürgensen  findet  52.45%  C0SO4,  ber.  52.54%. 

4.  Wismidhsalz  des  sauren  Sulfats.  |[Co(NH3)4Cl2]S04)3Bi.  —  0.5  g  des 
sauren  Sulfats  der  Eeihe  (A,  III,  d,  3)  und  0.48  g  Bi(N03)3,5H20  werden  in 
der  eben  nötigen  Menge  H.20  bei  0°  gelöst;  dann  werden  die  Lsgg.  rasch 
vermischt.  Es  entsteht  ein  Nd.,  der  nach  dem  Absitzen  dekantiert  und 
dann  zweimal  rasch  mit  H20  gewaschen  wird.  —  Biber.:  19.09%;  gef.  21.70%. 
Werner  u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  31). 

5.  Silbersalis  des  sauren  Sulfats.  [Co(NH8)4Cl.,]S04Ag:.  —  Die  Lsgg. 
äquivalenter  Mengen  des  sauren  Sulfats  der  Reihe  (A,  III,  d,  3)  und  von 
AgN03  werden  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  gemischt;  die  Fällung 
wird  sofort  filtriert  und  getrocknet.   Ausbeute  quantitativ.  —  Hellgrüne  Flocken. 

—  Ag  her.:  26.86%;  gel:  26.42%.  —  Werner  u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14. 
(1897)  31. 

6.  Dithionat.  [Co(NH3)4Cl2]2S206.  Fällt  in  Form  eines  grünen,  glänzen- 
den, kristallinischen  Pulvers  aus,  wenn  man  zu  einer  wss.  Lsg.  des  sauren 
Sulfats  der  Eeihe  (A,  III,  d,  3)  eine  konz.  wss.  Lsg.  von  Na2S206  gibt.  — 
CoS04  ber.:  55.75%;  gef.:  55.69%.  —  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  14," (1897)  417). 
S.  auch  Werner  u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  30). 

7.  Fluorid.  [Co(NH3)4CL2]Fl(?).  — Entsteht  durch  Fällung  einer  konz.  wss.  Lsg. 
des  Sulfats  der  Reihe  (A,  III,  d,  3)  durch  eine  konz.  wss.  Lsg.  von  NH4F1  oder  KF1.  Schöne, 
dichroitische,  in  H20  11.  Rhomben.  Werner  u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  35). 
Analysen  werden  nicht  mitgeteilt. 

8.  Chlorid.  [Co(NH3),Cl2]Cl,H20.  —  Entsteht  nach  Gibbs  u.  Genth  (Researches, 
Washington  1856,  41)  beim  Erhitzen  von  trockenem  Aqaopentamminsulfat  (A,  I,  f,  8),  Lösen 
der  entstandenen  Zersetzungsprodukte  in  H20  und  Zusatz  von  HCl  neben  einem  Hexamminsalz. 

—  Nach  Eose  (Unters,  über  ammoniakalische  Kobalt verbb.  Heidelberg  1871,  44) 
wird  eine  an  der  Luft  oxydierte,  ammoniakalische  CoClv-Lsg.  mit  HCl 
gefällt,  und  das  Filtrat  nach  einigem  Stehen  mit  viel  NH4C1  versetzt; 
man  saugt  das  entstandene  Gemisch  von  Chloropenfcammin-  und  Dichlorotetramminchlorid 
ab,  wäscht  die  Masse  mit  verd.  H2S04  und  HCl-haltigen  H20  und  A.,  löst  den  Rückstand  in 
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Eiswasser  und  fällt  rasch  mit  wenig  HCl.  —  Vortmann  (Ber.  10,  (1877)  1454)  ver- 
setzt die  Lsg.  von  Chloroaquotetramminchlorid  (A,  II,  h,  4)  oder  die  eines  Car- 
bonatotetramminsalzen  (A,  III,  aa)  in  konz.  H2S04  vorsichtig  mit  HCl.  — 
Werner  u.  Klein  [Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  33)  fällen  die  Lsg.  des  sauren  Sul- 
fats  der  Reihe  (A,  III,  d,  3)  mit  konz.  HCl.  —  Siehe  auch  Jörgensen  [Z.  anorg. 
Chem.  14,  (1897)  415),  der  von  Chloroaquotetramminchlorid  (A,  II,  h,  4)  und  von  Diaquote- 
tram minsulfat  (A,  I,  g,  1)  ausgeht.  —  Glänzende ,  grüne ,  schwach  dichroitische 
Nadeln  oder  rundliche  Körner.  LI.  in  H20.  Die  wss.  Lsg.  ist  erst  grün, 
wird  dann  violett  und  zuletzt  rosenrot.  Dieser  Farhenübergang  beruht  auf  der 
B.  von  Chloroaquo-  und  Diaquotetramminsalz.  Beim  Kochen  der  WSS.  Lsg.  tritt 
Zers.  ein.  Löst  man  das  Salz  in  wss.  NH3  und  fällt  darauf  die  Lsg.  mit  HCl,  so  entsteht 
Chloropentamminchlorid  i  A,  II,  f,  7).  —  Ueber  elektr.  Leitf.  und  Mol.-Gew.-Best.  des  Chlorids 
siehe  E.  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1897)  416);  vergleiche  auch  die  Kritik  von 
Werner  u.  Herty  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  331). 


Getrocknetes  Salz. 

Ber.  von  Rose. 

Böse. 

Vortmann. 

Co 

59 

25.27 

25.29        25.23 

25.007     25.336 

3C1 

106.5 

45.61 

45.53        45.37 

4N 

56 

23-98 

23.88        23.80 

12H 

12 

5.14 

5.39 

CoCl3,4NH3  233.5  100.00  100.09 

Gewichtsverlust  bei  100°  7.16%;  ber.  für  1  H20  7.16%  H20  Rose;  gel'.:  7.09% 
Jörgensen;  gef.:  6.7829%  u.  7.067%  Vortmann. 

9.  Mercurichloriddoppelsatee.  a)  2[Co(NH3)4Cl2]Cl,HgCl2.  —  Man  dampft 
die  wss.  Lsg.  des  Mercurichloriddoppelsalzes  [Co(NH3)4(OH2)Cl]Cl2,3HgCl2 
(A,  II,  h,  4,  a)  nach  Zusatz  von  etwas  konz.  HCl  bis  fast  zur  Trockene  ein; 
smaragdgrüne,  glänzende,  in  k.  H20  mit  blaßgrüner  Farbe  wl.  Nadeln. 
Vortmann  {Ber.  15,  (1882)  1896).  Als  Zwischenprod.  entsteht  nach  Vortmann  ein 
grauviolettes  Salz  (Co(NH3)4Cl3)2(HgCl2)3,H20  von  unbekannter  Konstitution.  —  Bildet  sich 
nach  Vortmann  ,  wenn  man  die  wss.  Lsg.  des  Dichloronitrats  (A,  III, 
d,  2)  in  eine  mit  HCl  angesäuerte  HgCl2-Lsg.  filtriert.  —  Entsteht  als 
lebhaft  grün  gefärbter,  kristallinischer  Nd.  aus  dem  sauren  Sulfat  der 
Reihe  (A,  III,  d,  3)  durch  verd.  Lsgg.  von  HgCl2  (I),  KHgCl3  (II)  oder 
K2HgCl4  (III).  Aus  konz.  Lsgg.  können  keine  einheitlichen  Salze  erhalten  werden. 
Werner  u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  40). 


Werner  u.  Klein. 

Vortmann. 

Berechnet. 

Gefunden. 

i       ii      in 

Berechnet.            Gefunden. 

1)  Methode.  2j  Methode. 

Hg 

27.10 

29.39    27.61     28.81 

Co 

15.98            15.68          16.53 

Co 

16.00 

15.60    16.65     16.62 

Hg 
Cl 

N 

27.10            26.85          25.89 
38.48            38.59 
15.17            14.75 

ß)  [Co(NH3)4Cl2]Cl,HgCl2.  —  Entsteht  durch  Zusatz  einer  wss.  Lsg. 
von  HgCl2  zu  einer  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  III,  d,  8).  Klein- 
kristallinischer grüner  Nd.;  wl.  in  k.  H20.  —  Vortmann  (Ber.  15,  (1882)  1896). 

Vortmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  39.64  39.27 

Cl  35.18  36.83 

10.  Chloroaurat.  [Co(NH3)4Cl2](AuCl4).  —  Entsteht  fast  quantitativ 
durch  Fällen  der  wss.  Lsg.  des  sauren  Sulfats  der  Reihe  (A,  III,  d,  3)  mit 
KAuCl4.  —  Leuchtend  grüne,  schön  ausgebildete  Kristalle,  die  trocken 
vollständig  beständig  sind.  Wernpjr  u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  39). 

Werner  u.  Klein. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  10.98  10  90 

Au  36.68  36.75 
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11.  ChloropJatinit.  [Co(NH3)4Cl2]2(PtCl4).  —  Eine  wss.  Lsg.  des  sauren 
Sulfats  der  Reihe  (A.  III.  d.  3)  wird  mit  einer  solchen  von  K2PtCl4  gefällt; 
der  Nd.  wird  mit  H.,0  und  A.  gewaschen.  —  Grünes  Pulver;  zersetzt  sich 
nach  und  nach,  und  wird  dann  grauweiß.  Werner  u.  Klein  (Z.  anorg. 
Chem.  14,  (1897)  38). 

Werner  u.  Klein. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.12  15.24  15.35 

Pt  26.50  27.61  28.50 

12.  Chlor  opJatinat.  fCo(NH:{)4Cl2]2fPtCl6).  —  Vortmann  (Ber.  15,  (1882)  1897) 
erhielt  bei  Zusatz  von  PtCl4  zu  einer  wss  Lsg.  von  Dichlorotetramminchlorid  (A,  III,  d,  8) 
erst  nach  24  ständigem  Stehen  des  Gemisches  ein  Doppelsalz ,  welches  aber  einen  zu 
niedrigen  Pt-Gehalt  aufwies.  —  Nach  Werner  u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14, 
(1897)  37)  erzeugt  H2PtCl6  in  einer  wss.  Lsg.  des  sauren  Sulfats  der 
Reihe  sofort  einen  dunkelgrünen,  schwer].  Nd.,  der  sehr  beständig  ist; 
er  wird  mit  H20  und  A.  gewaschen. 

Werner  u.  Klein. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  14.69  14.64 

Pt  24.16  2414      24.40      24.35 

13.  Bromid.  [Co(NHH)4Cl2]Br.  Chloropraseohromid.  —  Fällt  aus  einer 
wss.  Lsg.  des  sauren  Sulfats  der  Reihe  (A,  III,  d,  3)  durch  HBr  aus.  l  g  des 
Sulfats  gibt  0.9  g  Bromid  (ber.:  0.95  g).—  Grüne,  anscheinend  rhombische  Kristalle. 
Die  grüne  wss.  Lsg  reagiert  neutral  und  zeigt  den  für  sämtliche  Glieder  der 
Salzreihe  charakteristischen  Farbenwechsel.  Bei  100°  erleidet  das  Salz  in  24  Stunden 
2  %  Gewichtsverlust ;  nach  ca.  6  Wochen  25  °/0 ;  es  wird  dabei  himmelblau.  Werner 
u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  34);  Jürgensen  (Z.  anorg.  Chem.  14, 
(1897)  416).  Best,  der  elektr  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik. 
Chem.  21,  (1896;  230):   Sie  ändert  sich  stark  mit  der  Zeit:  z.  B. : 

nach     0  1  3  10  30     Minuten  (t  =  25°) 

(v  =  bl2)      n    121.0  139.2  165.2  237.4  314.2 

nach    0  1  4  7  20  40    Minuten  (t  =  25°) 

(v  =  512)     u    116.6        133.5        171.2        206.8  295.1        332.1 
Die  maximalen  Werte  betragen: 

v  512  1074  2048  (t  =  25°) 

372.6  390.3  407.2 

Werner  u.  Klein.  Jörgensen. 

Berechnet.  Gefunden.  Berechnet.        Gefunden. 
Cl                 25.53                     25.44  25.54  25.2 

Br  28.77  28.66  28.78  29.1 

14.  Jodid.  [Co(NH:i)4Cl2]J.  —  Eine  konz.  wss.  Lsg.  des  sauren  Sulfats 
der  Reihe  (A,  III,  d,  3)  wird  mit  einer  solchen  von  KJ  bei  niedriger 
Temperatur  gemischt;  der  entstandene  Nd.  wird  sofort  abfiltriert  und  mit 
H.,0,  A.  und  Ae.  gewaschen.  —  Zeisiggrünes  Pulver;  11.  in  H20;  zersetzt 
sich  in  kurzer  Zeit  unter  Jodabscheidung.  Mit  AgN03  entsteht  zunächst 
eine  hellgrüne  Fällung;  diese  wird  beim  Erwärmen  schwarz.  Bei  Gegen- 
wart von  HN03  wird  durch  AgN03  Jodsilber  ausgefällt.  Wekner  u.  Klein 
(Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  34). 

Werner  u.  Klein. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cl  21.84  21.82 

J  39.10  39.04 

15.  Chromicyanid.  [Co(NH3)4Cl2].<[~Cr(CN)6].  —  Eine  wss.  Lsg.  des  sauren 
Sulfats  der  Reihe  (A,  111,  d,  3)  gibt  mit  K3Cr(CN^6  eine  dunkelgrüne,  fein 
kristallinische,  wl.  Fällung.  Trocken  sehr  beständig.  —  Co  ber.:  22.07  %•» 
gel:  22.07%.    Werner  u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  40). 


416  Dichlorodiäthylendiaminkobaltisalze. 

16.  Ferricyanid.^  [Co(NH3)4Cl2]3[Fe(CN)H].  (?)  —  Grüner,  fein  kristallinischer  Nd.,  der 
trocken  nur  kurze  Zeit  beständig  ist;  er  zersetzt  sich  nach  und  nach  zu  einem  braunen 
Pulver.  —  Analysen  werden  nicht  mitgeteilt.  —  Werner  u.  Klein  (Z.  anorg.  Chtm.  14. 
(1897)  40). 

17.  Rhodanid.  [Co(NH3)4Cl2]SCN.  —  KSCN  fällt  aus  einer  wss.  Lsg. 
des  sauren  Sulfats  der  Reihe  (A,  III,  d,  3)  fast  quantitativ  dieses  Salz  in 
Form  in  kr.  Nadeln  von  der  Farbe  des  Schweinfurtergrüns.  Weener  u. 
Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  37). 

Werner  u.  Klein. 
Berechnet,  Gefanden. 

NH3  25.66  25.66  25.66 

Cl  27.73  27.30  27  20 

S  12.50  11.85 

18.  Bichromat.  [Co(NH3)4Cl2]2Cr.20-  (mit  1  H.20?).  —  Nach  Weener 
u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14.  (1897)  39)  aus  der  wss.  Lsg:,  des  sauren 
Sulfats  der  Reihe' (A, III,  d.  3)  mit  K.2Cr,07.  —  Vortmann  (Ber.  15.  (1882) 
1897)  erhielt  das  Salz  aus  einer  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe 
(A.  III,  d,  8)  mit  K2Cr.,07.  —  Gelbgrüne  Kristalle,  die  in  k.  H.,0  fast  unl. 
sind;    in  w.  H20    sind   sie  1.     Nach   Vortmann    enthält   das-  Salz    noch 

1   Mol.    H20.    —  Cr  ber.:  16.99%;  gef.:  16.77%.     Werner  u.  Klein. 

Vortmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cl  22.54  21.86 

H20  2.85  2.64 

e)  Dichlorodiäthylendiaminkobaltisalze.    LCoen2Cl2]X. 

Uebersicht:  «)  Cisreihe  (Aethylendiamindichlorovioleosalze).  1.  [Coen2C]2]N03,  S.  416. 
2.  [Coen2Cl2]2S20(i,  S.  417  —  3.  [Coen2Cl2]Cl,  S.  417.  —  4.  [Coen2Cl2jCl,HgCl2,  S.  418.  — 
5.  [Coen2Cl2]2(PtCl4),  S.  418.  —  6.  [Coen2C'l2|2(PtCU  S.  418. 

ß)  Transreihe  (Aethylendiamindichlorovioleosalze).  1.  [Coen<,CI2]N03,  S.  418.  — 
2.  [Coen2Cl2'2S20(„  S.  419  —  3.  [Coen2Cl<,jCl,  S.  419.  —  4.  [Coen2Cl2JCl,HCl,2H20,  S.  420. 
—  5.  [Coen2CJ2JCl,HgCl2,  S.  420.  -  6.  [Coen2Cl2]2(PtCl4),  S.  420.  —  7.  [Coen2Cl2]2(PtC],  . 
S.  420.  —  8.  [Coen2Cl2]Br,  S.  421.  —  9.  [Coen2CL]SCN,  8.  421. 

Historisches.  —  Im  Jahre  1889  zeigte  Jörgensen,  daß  grüne  äthylendiaminhaltige 
Dichlorosalze  [Coen2Cl2]X  existieren,  die  das  vollständige  Analogon  der  Praseosalze  [Co 
(NH3'4C12JX  sind;  er  bezeichnete  sie  daher  als  Aetlnlendiamindichloropraseosalze.  Schon 
im  nächsten  Jahre  erschien  dann  eine  Arbeit  von  Jörgensen,  in  der  violette  Salze  beschrieben 
wurden,  die  mit  den  Aethylendiaminpraseosalzen  isomer  sind.  Jörgensen  gab  ihnen  den  Namen 
Aethylendiamindichlorovioleosalze;  er  bewies,  daß  auch  in  ihnen  zwei  Chloratome  in 
direkter  Bindung  mit  dem  Kobaltatom  stehen,  gemäß  der  Formel  [Coen2Cl2]X.  Jörgensen 
glaubte  die  von  ihm  aufgefundene  Isomerie  strukturehemisch  erklären  zu  müssen.  Werner 
hat  dann  gezeigt  [Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  29 <;  B^r.  34,  (1901)  1705;  Lehrhuh  tler  Stc- 
reochemie,  Jena  1904-,  325),  daß  die  Violeosalze  und  Praseosalze  stereoisomer  zueinander 
sind,  daß,  bezogen  auf  das  Oktaederschema,  die  Violeosalze  der  Cisreihe  (1,  2  Reihe),  die 
Praseosalze  der  Transreihe  (1,  6  Reihei  angehören. 

Werner  u.  Hkrty  haben  im  Jahre  1901  eingehende  Untersuchungen  über  die  elek- 
trische Leitfähigkeit  und  das  Molekulargewicht  verschiedener  Praseo-  und  Violeosalze  in 
wss.  Lsg.  angestellt;  es  haben  sich  hierbei  die  älteren  Angaben  von  E.  Petersen  (Z.  pkysik. 
Chem.  22,  (1897)  414)  als  unrichtig  herausgestellt. 

«)  Cisreihe  (Aethylendiamiudichlorovioleosalze).    1,2  Salze. 

1.  Nitrat.  [Coen.2ClJNO:$.  AethylendiamindichJorovioIeonitraf.  —  Kine 
Lsg.  von  2  g  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  III,  e,  a,  3)  in  60  ccm  k.  H20 
wird  unter  starkem  Umrühren  mit  dem  gleichen  Volumen  verd.  HNO., 
versetzt.  Der  Nd.  wird  mehrmals  mit  HNO:{,  dann  mit  A.  gewaschen. 
Ausbeute  ca  1.5  g.  —  Violette,  mkr.,  aber  scharf  ausgebildete,  kurze,  schief 
abgeschnittene  Prismen.    Schwerer  1.  in  H20   als   das  Chlorid  der  Reihe, 
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doch    wird  die  k.  bereitete    Lsg*,    durch   H2PtCJ6    gefällt    (vierstrahlige 

Sternchen).  AgN03  fällt  in  der  Kälte  nicht,  erst  beim  Kochen  oder  längerem  Stehen 
unter  Rotwsrden  der  Fl.  JÖRGENSEN  (J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  452). 
Mol.  elektr.  Leitf.  in  wss.  Lsg.  nach  Werner  u.  Herty  [Z.  physik,  Chem.  38.  (1901)  344): 

„  =  125,  t  =  25° 
Die  Auflös.  usw.  dauerte  4  Min.   Nach:  0  Min.     1  Min.       2  Min.     3  Min.      4  Min.     5  Min. 

96.08      97.68       100.0S      102.13      103.39      105.06 
Nach:     11  Min.     35  Min.     3  Tagen     5  Tagen 
114.81       145.48         276.24         276.18 
Die  Auflös.   usw.   dauerte  4%  Min.    Nach:      0  Min.     1  Min.        2  Min.       3  Min. 

97.38        99.77         101.80       103.44 
4.  Min.      5.  Min.      11  Min.      35  Min. 
105.51       106.80         113.89         142.98 
v=  124.71,  t  =  0° 
Die  Auflös.  usw.  dauerte  17  Min.  Nach:    0  Min.       1  Min.      12  Min.      20  Min.      28  Min. 

51.39         51.19        50.15  50.36  56.56 

Nach:      44  Min.         96  Min.        160  Min. 

51.50  53.95  57.95      (t  =  0.3°) 

Das  Salz  ist  somit  bei  0°  vollständig  beständig.  Die  Bestimmungen  von  E.  Petersen 
(Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  419)  sind  unrichtig. 

Jörgensen. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  18  91  18.98 

2C1  71  22.76  22.73 

2.  Dithionat.  [Coen2Cl2],S206. —  Bildet  sich  bald  und  fast  vollständig- 
beim  Einfiltrieren  der  Lsg.  von  2  g  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  III,  e,  a,  3) 
in  60  cem  ELO  in  die  wss.  Lsg.  von  Natriumdithionat,  Waschen  des  Nd. 
mit  k.  ILO  und  A.  Ausbeute  2.15  g.  —  Violette,  glänzende,  mkr.,  anscheinend 
trikline,  kurze  Prismen,  ungemein  scharf  ausgebildet.    Fast  unl.  in  k.  H20; 

11.  in  erwärmter  verd.  NaOH,  gibt  dann  das  Cl  vollständig  bei  der  Einw.  von  AgNOs  ab  — 
Clber.:  21.53  °/0;  gef.:  21.52%.  —  Jörgensen  (J.  praJrf,  Chem.  [2]  41,  (1890)  453). 

3.  Chlorid.  [Coen.,Cl.2]Cl.  Aetliylendiamindichlorovioleochlorid.  —  Eine 
Lsg.  von  5  g  bei  10ÖÜ  getrocknetem,  säurefreiem  Transdichlorochlorid 
(A,  III,  e,  ß,  3)  in  50  cem  H20  wird  im  Wasserbad,  dann  im  Luftbad 
bei  102  bis  103°  bis  zu  konstantem  Gewicht  eingedampft.  Verwandlung 
annähernd  vollständig;  Ausbeute  fast  quantitativ.  Zur  Eeinigung  zieht  man  das 
leichter  1  Transdichlorochlorid  mit  wenig  k.  H20  so  oft  aus,  bis  die  Lsg.  rein  violett 
wird.  Dann  wäscht  man  den  Kückstand  mit  A.  und  trocknet  ihn  an  der  Luft.  — 
Violettes,  grobes  Pulver,  u.  Mk.  amorphe  Bruchstücke.  Lufttrocken  enthält 
das  Chlorid  1  Mol.  H20,  das  bei  100°  abgegeben  und  an  feuchter  Luft  wieder  aufgenommen 
wird.  (Ber.:  Abnahme  5.93  °0;  gef.:  K.10  %;  ber. :  Aufnahme  6.38%;  gef.:  6.43  %.) 
Mit  violetter  Farbe  1.  in  25  Teilen  H20,  fällbar  aus  der  wss.  Lsg.  mit 
A.  und  Ae.  in  Form  mkr.,  flacher,  schief  abgeschnittener,  dichroitischer 
Nadeln  ( n  rosenrot,  -f  blauviolett,  fast  blau).  Das  krist.,  lufttrockene  Salz  ent- 
hält kein  H.20  und  nimmt  an  der  Luft  keins  auf.  Dampft  man  die  Lsg. 
in  HCl  (1:1)  ein,  so  bildet  sich  Transdichlorochlorid  zurück.  0.4044  g  krist.. 
bei  WO''  getrocknetes  Cisdichlorochlorid  gaben  0.4045  g  bei  100°  getrocknetes  Transdichloro- 
chlorid —  Rkk.  der  k.  gesättigten,  frisch  bereiteten  wss.  Lsg.:  Verd.  HN03:  violetter,  krist. 
Nd.  des  Nitrats:  HCl,  HBr:  fällen  nicht;  festes  KJ:  dunkel  violetter,  krist.  Nd.,  u.  Mk.  rhom- 
boederähnliche  Prismen:  festes  Kßr:  violette,  krist  dichroitische  Fällung,  ähnlich  dem  Chlorid 
der  Reihe ;  H2PtCl6,  K2PtCl4,  Na2HgCl4.  Na2S206 :  schöne,  krist.  Ndd. ;  K2Cr.207 :  mkr.,  gelbbraune, 
schief  abgeschnittene,  flache  Nadeln.  Jöegensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  41,  (1890) 
448).  —  Bei  der  Einw.  von  KSCN  entsteht  Diisorhodanatosalz.  Werner  u.  Bräunlich 
(Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  157). 

Mol.  Gew.  Best,  und  elektr.  Leitf.  in  wss.  Lsg.:  J.  Petersen  [Z.  physik.  Chem.  10T 
(1892)  580);  E.  Petersen  [Z.  phys  Chem,  22.  (1897)  418).  Elektr.  Leitf.  in  wss.  Lsg. 
nach  Werner  u.  Herty  {Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  342) : 

Graelin-Friedlieim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  27 
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t=125,  t  =  25°. 

Die  Aufl.  usw.        Nach 

:    0  Min. 

1  Min. 

2  Min. 

3  Min. 

4  Min. 

dauerte  3  Minuten.          /u 

93.38 

95.30 

97.28 

98.88 

100.49 

Nach: 

10  Min. 

18  Min. 

34  Min. 

fi 

109.37 

120.97 

139.21 

v  =  124.05,  t  =  0°. 

Die  Aufl.  usw.        Nach: 

:     0  Min. 

1  Min. 

3  Min. 

5  Min. 

7  Min. 

dauerte  5  Minuten.          u 

49.68 

49.48 

49.08 

48.88 

48.68 

Nach:     11  Min. 

24  Min. 

34  Min. 

44  Min. 

54  Min. 

u        48.49 

49.12 

49.28 

49.78 

50  29 

4.  Mercurichloriddoppelsalz.  [Coen2Cl.2]Cl,HgCL,.  —  Eine  filtrierte  wss. 
Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (ca.  1 :  30)  (A,  III,  e,  a,  3)  wird  mit  einer  wss. 
Lsg.  von  n/4Na.,HgCl4  versetzt.  Sofortige  Fällung.  Waschen  des  Nd.  mit 
W.  u.  A.  —  Lilaviolette  Schuppen;  u.  Mk.  eigentümliche,  breit  garbenförmige 
Aggregate  von  flachen,  abgerundeten  oder  spießigen  Nadeln.  Swl.  in  H.20; 
fast  unl.  in  Na2HgCl4,  fast  abs.  unl.  in  A.  —  Hg  ber.:  35.94  %;  gel:  35.79  °/0.  — 
Jörgensen  {J.  prakt,  Chem.  [2]  41,  (1890)  452). 

5.  Chloroplatinit.  [Co  en2Cl2].2(PtCl4).  —  Eine  10  %  i#e  wss. Lsg.  von K2PtCl4 
fällt  aus  einer  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Eeihe  (A,  III,  e,  a,  3)  fast  voll- 
ständig das  Doppelsalz  aus.  Waschen  des  Nd.  mit  H20  und  A.  —  Pracht- 
voll glänzende,  violette,  mkr.,  rhomboidale  Tafeln  von  66°.  Etwas  dichroitisch 
(|l  rot,  +  blauviolett);  fast  unl.  in  H20.  Beim  Erhitzen  auf  100°  kein  Gewichtsverlust, 
Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  451). 


JÖBGENSEN. 

2Co                       118 

14.10                          14.13 

4C2H4N2H4            240 

28.67 

Pt                        195 

23.30                 23.43 

8C1                      28 1 

33.93                  33.85 

[Coen2Cl2]2(PT<               837 

100.00 

tatinat.    [Co  en,Cl.,]2(PtCl6). 

—  Die  Lsg.  von  1  g  des  Chlorids 

der  Reihe  (A,  III,  e,  a.  3)  in  50  ccm  k.  H20  wird  filtriert  und  mit  3  Mol. 
H2PtClG,6H20  in  10"/0iger  WSS.  Lsg.  versetzt.  Fast  quantitative  Fällung. 
Waschen  des  Nd.  mit  H20  und  A.;  Trocknen  desselben  an  der  Luft. 
Ausbeute  95%.  Violette,  mkr.,  krummästige  Aggregate,  ähnlich  den  Chloro- 
platinaten  einiger  Halogenopentamminsalze.  Aus  sehr  verd.  Lsg.  oft  vier- 
strahlige  Sterne.  Nicht  ganz  unl.  inHo0;  unl.  in  A.  Jörgensen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  41.  (1890)  450). 


JÖRGENSEN. 

2Co 

118 

13.00 

12.93 

4C2H4N2H, 

240 

26  43 

Pt 

195 

21.48 

21.75 

10C1 

355 

39.09 

38.88 

[Coen2Cl2]2(PtCl6) 

908 

100.00 

ß)  Transreihe  (Aethylendiamindichloropraseosalze).    1,0  Salze. 

1.  Nitrat.  [Coen2Cl2]N03.  Aeihißendiamindichloropraseonitrat.  —  Ent- 
steht fast  quantitativ  beim  Fällen  einer  Lsg.  von  2  g  des  Chlorids  der 
Reihe  (A,III,  e,ft  3)  in  25  ccm  V7.  mit  200  ccm  HNOa  (1  Vol.  HN03,  D.  1.4, 
mit  2  Vol.  H20).  Zunächst  waschen  des  Nd.  mit  der  gleichen  Säure,  dann 
mit  A.  Ausbeute  2.14  g  (ber.  2.19  g).  —  Dünne,  rhomb.,  mkr.,  smaragdgrüne 
Tafeln  von  81  bis  81.5°,  die  oft  parallel  den  Kanten  gestreift  sind. 
Schwerer  1.  in  H20  als  das  Chlorid  der  Reihe;  beim  Kochen  1.  mit 
Violettroter  Farbe.  AgN03  gibt  in  der  Kälte  keinen  Nd.  JößGENSEN  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  39,  (1889)  23). 
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Elektr.  Leitf .  in  wss.  Lsg",  nach  Werner  u.  Herty  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  343) : 
v  =  125,  t  =  25°. 
Zeit  zur  Auflösung  usw.    Nach    0  Min.      1  Min.      2  Min.      3  Min.      4  Min.      6  Min. 
5  Minuten.  96.08         97.68        99.20       100.49       101.94       104.22 

""     95.44         96.62        98.18         99  78       100.98       103.42 

Nach     10  Min.  18  Min.      34  Min.      107  Min.      26  St.      4  Tag. 
108.47         114.35         123.42  138.62        233.36       264.30 

'"     107.68         113.89         122.97 
v  =  123.71,  t  =  0°. 

Zeit  zur  Auflösung  usw.  Nach     1  Min.        2  Min.        4  Min.        6  Min.        10  Min. 
25  Minuten.  j*     51.74  51.82  51.62  51.52  51.41 

Nach     18  Min.        34  Min.        54  Min.        84  Min. 

fi       51.74  52.81  53.74  54.81  (t  =  0.3°) 

Aus  diesen  Zahlen  folgt,  daß  das  Chlorid  bei  0°  normal  elektrolytisch  dissoziiert. 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  18.91  18.94 

4C1  142  22.76  22.69 

2.  Dithionat.  [Coen2Cl2]2S206.  —  Darst.  ganz  analog  der  des  isomeren  Cis- 
dichlorodithionats  (A,  III,  e, «,  2).  —  Grüne,  schief  abgeschnittene  Nadeln,  die  nicht 
SO  schwer  1.  in  H20  sind  wie  das  isomere  Salz.  Sie  verknistern  bei  vorsichtigem 
Erwärmen  auf  100°,  ohne  an  Gewicht  oder  Glanz  zu  verlieren.  —  Cl  ber.  21.53  °/0;  gef. 
21.52  °/0.  —  Jörgensen  (J.  praU.  Chem.  [2]  41,  (1890)  440). 

3.  Chlorid.  [Coen2CL>]Cl.  Aethylendiamindichloropraseochlorid.  —  Ent- 
steht aus  dem  sauren  Chlorid  der  Reihe  durch  Waschen  desselben  mit 
einem  Gemisch  von  A.  und  Ae.,  dann  mit  abs.  Ae.;  oder  auch  durch 
Erhitzen  des  sauren  Chlorids  auf  100 •.  Durch  Fällen  der  wss.  alkohol. 
Lsg.  mit  Ae.  wird  es  kristallisiert  erhalten.  —  Smaragdgrüne,  mkr., 
kurze,  4-,  6-  und  achtseitige,  schief  abgeschnittene  oder  in  Dornen  endigende 
Prismen.  L.  in  weniger  als  4  Teilen  k.  H20.  Verändert  sich  beim 
Kochen  oder  längerem  Stehen  der  wss.  Lsg.  Mit  halbverd.  HCl  entsteht 
das  saure  Chlorid  der  Reihe  (A, 3H,  e,  ß,  4).  —  Ekk.  der  frischen  5°/0igen  wss. 
Lsg.:  Konz.  HCl  oder  konz.  HBr:  beim  Stehen  dunkelgrüne  Kristalle;  n/4KJ-Lsg. :  beim 
Stehen  dunkelgrüne  Prismen;  HN03  (1  :  2)  im  Ueberschuß:  fast  qnant. ,  smaragdgrüne 
Kristalle;  H2PtClö:  sofort,  fast  quant.,  hellgrüne  Kristalle;  K2PtCl, :  bald  quantitativ, 
dunkelgrüne,  kurze  Prismen;  HAuCl4:  reichlich  zeisiggrüne,  dicke  rektanguläre  Prismen; 
HgCl2:  sofort  fast  quantit.,  malachitgrüne,  silberglänzende  Fällung;  K3Fe(CN)6:  grüne, 
schief  abgeschnittene  Nadeln;  Na2S20«:  grüne  schief  abgeschnittene  Nadeln;  J  in  KJ: 
brauner  Nd;  K2Cr04,(NH4),C204,  verd.  H2S04,H2SiFl(5  fällen  nicht;  K4Fe(CN),j  färbt  die  Lsg. 
blutrot;  NaOH  und  NH3  färben  violettrot;  AgN03  fällt  direkt  nur  V3  des  Chlors.  JÖRGENSEN 
(J.  praU.  Chem.  [2]  39,  (1889)  16).  Durch  Einw.  von  KSCN  entsteht  ein  Gemenge 
von  Dirhodanato-  und  Diisorhodanatosalz.  Werner  u.  Bräunlich  (Z.  anorg.  Chem.  22, 
(1900)  125).  —  Beim  Behandeln  mit  NaN02  bildet  sich  Cischloronitrosalz.  Werner  u.  Gerb 
{Ber.  34,  (1901)  1739). 

Mol.-Gew.-Best.  und  elektr.  Leitf. :  J.  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  580).    Nach 
Werner  u    Herty  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  341)  z.  B. : 
v  =  125,  t  =  25°. 
Zeit  zur  Auflösung  usw.     Nach    0  Min.        1  Min.        2  Min.        4  Min.        6  Min. 
30  Sekunden.  p     94.52  95.30  96.08  97.06  98.06 

Nach    8  Min.        10  Min.        80  Min.        166  Min. 
fi      99.26  10J.30  121.48  145.48 

Parallel  mit  der  Zunahme  der  Leitfähigkeit  erfolgt  eine  Aenderung  der  Farbe  von 
dunkelgrasgrün  über  gräulich  nach  rosa  mit  violettem  Stich. 

Für  v  =  125,  t  =  0°  ist  ^  =  51.4  6;  dieser  Wert  bleibt  während  1V2  Stunden  unver- 
ändert, woraus  sich  die  Beständigkeit  des  Chlorids  in  wss.  Lsg.  bei  0°  ergiebt. 

Gefundenes  Mol. -Gew.  durch  Gefrierpunktsbest. :  147.3  und  147.8;  ber.  für  -„-  =  142.84 

Werner  u.  Herty. 

27* 
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Bei  100°. 
2Co 

4C2H4N2H4 
6C1 

118 
240 
213 

JÖRGENSEN. 

20.67            20.77 

42.03 

37.30           37.31 

2[Coen2Cl.2]Cl  571  100.00 

4.  Saures  Chlorid.  [Coen2C]2]CLHC1.2H20.  —  a)  20  g  krist.  CoCl2  in 
50  ccm  k.  H20  gemengt  mit  15  ccm  Aethylendiaminmonohydrat  in  10  ccm  H20 
werden  durch  einen  Luftstrom  einige  Stunden  lang  oxydiert;  dann  werden 
100  ccm  konz.  HCl  zugesetzt  und  das  Ganze  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasser- 
bad erhitzt.  Die  nach  24  Stunden  abgeschiedenen  Kristalle  werden  ab- 
gesaugt und  mit  konz.  HCl  gewaschen.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2J  39, 
(1889)  24).  —  b)  600  g  10%iges  Aethylendiamin,  500  g  H,0  und  160  g 
CoCl2,6H20  werden  6  Stunden  lang  durch  einen  Luftstrom  oxydiert;  dann 
werden  350  ccm  konz.  HCl  zugesetzt  und  das  Ganze  auf  die  Hälfte  des 
Vol.  eingedampft.  Werner  (Ber.  34,  (1901)  1733).  —  Glänzende,  dunkelgras- 
grüne, gewöhnlich  rhomboidale  Tafeln  von  81.5°  und  98.5°;  der  Durchmesser  beträgt 
bis  7  mm;  dicliroitisch,  ||  der  stumpfen  Winkel-Diagonale  blau,  -f-  dazu  gelb,  beide  Farben 
grünstichig.  Geht  beim  Behandeln  mit  A.  oder  beim  Erhitzen  auf  100°  in 
normales  Chlorid  (A,  III,  e,ß,  3)  Über.  AgN03  fällt  primär  die  Hälfte  der  Cl- Atome. 
LI.  in  H20,  aber  schwerer  als  das  normale  Chlorid  der  Eeihe.    Jörgensen. 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

2Co                      118                      16.48  1656 

8C1                       284                      39.66  39.65 

6C1                       213                       29.75  29.72 

4C1                       142                       19.83  20.16 

2HC1+4H20                    145                       20.22  20.25 

5.  Mercurichloriddoppelsah.  [Coen2Cl2]Cl,HgCl2.  —  Eine  Lsg.  von  2  g 
des  Chlorids  der  Reihe  (A.III,  e,/?,  3)  in  50  ccm  k.  H20  wird  durch  eine 
wss.  Lsg.  von  3  g  HgCl2  in  100  ccm  H20  sofort  gelallt.  Man  saugt  den  Nd. 
ab,  wäscht  beigemengtes  HgCl2  mit  A.  aus  und  trocknet  den  Rückstand 
an  der  Luft.  Ausbeute  3.85  g  (ber.  3.96  g).  —  Hellmalachitgrüne,  silberglänzende, 
farnkrautähnliche  Aggregate.  Fast  unl.  in  H20.  Um  kristallisierbar  aus  h. 
verd.  HCl;  es  entstehen  so  dunkelgrüne,  mm -große  Rhomben  desselben 
Salzes.  —  Hg  ber.  35.94%  gef.  35.74,  35.82%.  —  Jörgensen  (J.  prallt.  Chem.  [2] 
39,  (1889)  21). 

6.  Chlor  opJatinit.  [Coen2CL>]2(PtCl4).  —  Wird  aus  der  wss.  Lsg.  des 
Chlorids  der  Reihe  (A,  III,  e,/tf,  3)  durch  eine  wss.  K2PtCl4-Lsg.  (1  :  10)  sofort 
abgeschieden;  der  Nd.  wird  mit  H.20  gewaschen.  —  Glänzende  kristal- 
linische, dunkelgrüne,  mkr.,  rhomboidale  Tafeln  von  52  bis  53°:  oft  an  den  spitzen 
Winkeln  zusammengewachsen,  oft  gezahnte  Aggregate.  Ulli,  in  A.  undH20.  JÖRGENSEN 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890;  440). 


Jörgensen. 

Berechnet. 

Gefunden. 

2Co 

118 

14.10 

14.12 

Pt 

195 

23.30 

23  60 

8C1 

284 

33.93 

33.b0 

7.  Chloroplatinat.  [Coen2Cl2]2(PtCl6).  —  Eine  Lsg.  von  1  g  des  Chlorids 
der  Keine  (A,  III,  e,ß,  3)  in  50  ccm  k.  H20  wird  mit  12  ccm  einer  10  %  igen 
Lsg.  von  H2PtCl6,6H20  gefällt.  Der  Nd.  wird  einmal  mit  H20,  dann  mit 
A.  gewaschen.  Ausbeute  1.54  g  (ber.  1.59  g).  —  Hellgrüne,  mkr.,  stark  gezahnte, 
farnkraut ähnliche  Blättchen,  in  H20  nicht  ganz  unl.  Beim  Stehen  mit  HNO, 
(1  :  2)  bildet  sich  Transdichloronitrat  (A,  [II,  e,ß,  1).  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  W. 
(1889)  22). 
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Bei  100°. 

JÖRGENSEN. 

2Co 

118 

13.00 

12.81 

4C2H4N2H4 

240 

26.43 

Pt 

195 

21.48 

21.40 

10C1 

355 

39.09 

38.96 

[Coen2Cl2]2PtCl6  908  100.00 

8.  Bromid.  [Coen2Cl2JBr.  AethylendiamindicMoropraseobromid.  -  -  Eine 
Lsg.  von  2.7  g  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  III.  e,/?,  3)  in  10  ccm  H20  wird 
mit  10  ccm  konz.  HBr  versetzt.  Fast  sofortige  Fällung.  Waschendes  Nd. 
unter  Saugen  mit  HBr  (1:1);  trocknen  desselben  über  H2S04  und  KOH. 
Wahrscheinlich  verliert  die  Verb,  dabei  ein  Mol.  HBr,  indem  sie  als  saures  Salz  ausfallen 
dürfte.  —  Frisch  gefällt,  von  der  mkr.  Gestalt  und  den  optischen  Eigen- 
schaften des  sauren  Chlorids  (A,III,  e,ft  4),  doch  mehr  gelblichgrün.  Ge- 
trocknet: mattgrünes  Pulver.  Beim  Einfiltrieren  der  wss.  Lsg.  desBromids  in  viel 
überschüssige,  verd.  HN03  fällt  Transdichloronitrat  (A,  III,  e,  ß,  1)  aus.  JÖRGENSEN  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  441).  Ueber  das  Mol.-Gew.  und  die  elektrische  Leitfähig- 
keit des  Bromids  in  wss.  Lsg.  siehe  E.  Petersen  {Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  417);  ver- 
gleiche dazu  die  Kritik  der  PETERSEN'schen  Untersuchung  von  Werner  u.  Herty  (Z. 
physik.  Chem.  38,  (1901)  331). 

JÖRGENSEN. 

Co  59  17.88  18.02 

2<J2H,N2H4  120  36.36 

201  71  21,52  21.28 

Br  80 24.24 24.22 

[Co  en2Cl2lB"r_  330  100.00 

9.  Rhodanid.  [Coen.,Cl2]SCN.  —  Eine  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe 
(A,  III,  e,  ß,  3)  wird  mit  KSCN  versetzt,  der  Nd.  abgesaugt,  mit  k.  H20  ge- 
waschen und  aus  w.  H.,0  rasch  umkristallisiert.  —  Kleine  glasglänzende, 
smaragdgrüne,  durchsichtige  Kristalle;  u.  Mk.  kurze,  sechsseitige  Platten. 
In  w.  H20  11.  —  Co  ber.  19.31%,  gef.  19.48%-  —  Werner  u.  Bräunlich  (Z. 
anorg.  Chem.  22,  (1900)  153). 

f)   Dichlorotetrapyridinkobaltisalze.    [CoPy4Cl2]X. 

Uebersicht  1.  [CoPy4Cl2]N03,H20,  S.  421.  -  2.  [CoPy4Cl2]S04H,2H20,  S.  421.  — 
3.  [CoPy4Cl2]Cl,6H20,  S.  422.  —  4.  [CoPy4Cl2](AuCl4),  S.  422.  -  5.  [CoPy4Cl2]2(PtCl6), 
S.  422.  —  6.  [CoPy4Cl2]Br,  S.  422.  —  7.  Jodid  und  Rhodanid,  S.  423. 

Historisches.  —  Die  Dichlorotetrapyridinkobaltsalze  wurden  im  Jahre  1906  von 
Werner  u.  Feenstra  untersucht.  Sie  sind  in  ihrer  Zus.  und  ihren  Eigenschaften  das 
völlige  Analogon  der  Dichlorotetrammin-  und  der  Transdichlorodiäthylendiaminkobaltsalze. 
Besonders  bemerkenswert  ist  die  feste  Bindung  der  intraradikalen  Chloratome  in  der 
Tetrapyridinreihe. 

1.  Nitrat.  [CoPy4Cl2](N03),H20.  —  Man  versetzt  eine  wss.  Lsg.  des 
Chlorids  der  Reihe  (A,  III,  f,  3)  mit  konz.  HNO3  (V10  ihres  Volumens).  Das 
abgeschiedene  Nitrat  wird  in  H20  von  40  bis  50°  gelöst  und  noch  ein- 
mal mit  konz.  HN03  gefällt.  Umkristallisieren  des  Nd.  aus  schwach  essig- 
saurem H20.  Feine,  grüne  Nädelchen.  Mit  AgN03  entsteht  bei  gewöhnlicher 
Temp. ,  auch  bei  stundenlangem  Stehen,  keine  Fällung  von  AgCl.  Weenee  U. 
Feenstea  {Ber.  39,  (1906)  1543). 

Werner  u.  Feenstra. 
Wasserhaltiges  Salz.  Wasserfreies  Salz. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

11.2 

11.1                       C 

47.1 

46.9 

N 

10.64 

10.7                       H 

3.9 

4.1 

C 

45.6 

45.4 

H 

4  16 

4.08 

H20 

3.6 

3.3  (über  P205) 

2.  Saures  Sulfat.    [CoPy4Cl2]S04H,2H20.  —  5g  des  Chlorids  der  Keine 
(A,  III,  f,  3)  werden  in  50  g  lauw.,  schwach  saurem  H20  gel.  und  die  Lsg. 


422  Diclüorotetrapyridinkobaltisalze. 

nach  dem  Erkalten  allmählich  mit  verd.  H2S04  versetzt.  Umkristallisieren 
des  abgeschiedenen  Salzes  aus  H20  von  50°.  —  Kleine,  grüne  Blättchen 
und  Nädelchen.    Werner  u.  Feenstra  (Ber.  39,  (1906)  1544). 

Werner  u.  Feenstra. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  10.20  10.14        10.1 

N  9.70  9.97 

C  41.4  41.3 

H  4.3  4.5 

S04  16.6  16.0 

Ueber  P205,    2H20  4.2  5.8 

3.  Chlorid.  [CoPy4Cl2]Cl,6H20.  —  a)  Dichlorodiaquodiamminkobalti- 
bisulfat  (A,  III,  i,  2)  wird  im  gleichen  Gewicht  H20  aufgeschlämmt  und  dann 
mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Pyridin  versetzt.  Das  Gemisch  überläßt 
man  48  Stunden  sich  selbst.  Die  nach  dieser  Zeit  abgeschiedenen  Kristalle 
werden  abgesaugt  und  mit  sehr  wenig  k.  H20  und  A.  nachgewaschen. 
Hierauf  löst  man  sie  in  w.,  schwach  essigsaurem  H20  und  fällt  durch 
konz.  HCl  das  Chlorid  aus.  Umkristallisieren  desselben  aus  schwach  HCl-haltigem, 
50  bis  60°  w.  H20.  —  b)  Man  löst  20  g  CoCl,,6H20  in  30  g  H20  und  fügt 
30  g  Pyridin  hinzu,  wodurch  eine  tiefdunkelblaue  Lsg.  entsteht.  In  diese 
leitet  man  einen  kräftigen  Cl-Strom  ein:  die  Temp.  darf  nicht  über  40° 
steigen.  Nach  15  bis  20  Minuten  ist  die  M.  durch  abgeschiedenes  Dichloro- 
chlorid  dickflüssig  geworden.  Man  läßt  das  Gemisch  einige  Stunden  stehen, 
saugt  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  etwas  Eiswasser,  A.  und  Ae.,  fällt 
denselben  zweimal  mit  HCl  um  und  kristallisiert  ihn  dann,  wie  oben,  um. 
Ausbeute  ca.  10  g.  —  Graugrüne  Kristalle  mit  6  Mol.  H.20,  die  beim  Trocknen  ab- 
gegeben werden.  Das  wasserfreie  Salz  ist  blaugrün.  Durch  Einw.  von  konz. 
NH*  entsteht  Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7).  Rkk.  der  50  %  igen  WSS.  Lsg. : 
K3Co(CN)<5:  hellgrünen,  krist.  Nd.,  der  sich  bald  unter  Rotfärbung  ver- 
ändert; K2Cr207 :  gelbbraune  Färbung;  K4Fe(CN)6:  tief  smaragdgrüne 
Färbung;  Nitroprussidnatrium :  hellgrünen, krist. Nd.;  Eisenalaun:  schmutzig- 
grünen Nd.;  PtCL>:  krist.  Nd.;  (Co(NH3)2(NOo)4)K:  gelbgrünen  Nd.  Werner 
u.  Feenstra  (Ber.  39,  (1906)  1541). 


Werner  u. 

Feenstra. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

10.01 

10.25 

10.0 

N 

9.50 

9.56 

9.7 

C 

40.70 

40  90 

40.7 

H 

5.42 

5.49 

5.55 

Cl 

18.01 

18.00 

6H20 

18.32 

17.80 

4.  Chloroaurat.  [CoPy4Cl2](AuCl4).  —  Durch  doppelte  Umsetzung  des 
Chlorids  der  Reihe  (A.  III,  f,  3)  mit  Goldchlorid.  —  Aeußerst  klein  kristalli- 
nischer, gelbgrüner  Nd.     Werner  u.  Feenstra  (Ber.  39,  (1906)  1545). 

Werner  u.  Feenstra. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  7.51  7.10  7.7 

Au  22.2  22.3  22.4 

5.  Chloroplatinat.  [CoPy4Cl2]2(PtClß).  —  Durch  doppelten  Umsatz  des 
Chlorids  der  Keine  (A,  III,  f,  3)  mit  Platinchlorid.  Kleinkristallinischer, 
grüner  Nd.     Werner  u.  Feenstra  (Ber.  39,  (1906)  1544). 

Werner  u.  Feenstra. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.2  16  0 

Pt  9.84  9.60 

6.  Bromid.  [CoPy4Cl2]Br.  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  5  g  reinem 
Chlorid  der  Reihe  (A,  III,  f,  3)  in  50  g  H,0  von  50°  langsam  eine  auf  50° 
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erwärmte  wss.  Lsg",  von  KBr  (5 :  20).  So  erhält  man  einen  Nd.  von  blaß- 
grünen, sehr  kleinen,  glänzenden  Kristallen,  die  auf  der  Thonplatte  zu 
einer  homogenen  M.  eintrocknen.  Das  Bromid  ist,  wenn  es  nicht  längere  Zeit  im 
Exsikkator  getrocknet  wird,  wasserhaltig.  Werner  u.  Feenstra  (Ber.  39,  (1906) 
1543). 

Getrocknete  Substanz.  Werner  u.  Feenstra. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  11.2  10.9  11.1 

N  10.65  10.60 

7.  Die  Darst.  des  reinen  Jodids  und  Bhodanids  der  Reihe  gelang 
nicht.     Werner  u.  Feenstra  (Ber.  39,  (1906)  1543). 

g)  Dichloroaquotriamminkobaltisalze  (Dichrosalze). 
[Co(KH3)3(OH2)Cl2]X. 

Übersicht:  1.  [Co(NH4)3(OH2)Cl2][Co(NH3)2(N02)4],  S.  423.  —  2.  [Co(NH4)3(OH2)- 
€l2]NO:7,  S.  423.  —  3«.  [Co(NH,\}(OH2)Cl2]S04H,  S.  424.  —  3  p.  |Co(NH3)3(OH2)C]2]S04Ag, 
S.  423.  —  4.  [Co(NH3)3(OH2)Cl2]Cl.  «)  Sog.  „Dichrochlorid",  S.  424.  —  ß)  Graues  Chlorid, 
S.  425. 

Historisches.  —  Fr.  Rose  beschrieb  im  Jahre  1871  ein  ausgesprochen  dichroitisches 
Chlorid  der  empirischen  Formel  CoCl3,3NH3,H20,  welchem  er  den  Namen  „Dichrochlorid" 
beilegte.  Während  nun  Werner  u.  Miolati  das  Dichrochlorid  auf  Grund  von  Leitfähig- 
keitsbestimmungen als  ein  Chloropraseochlorid  (Dichlorotetramminchlorid)  ansahen,  in 
welchem  ein  Molekül  Ammoniak  durch  ein  Molekül  Wasser  ersetzt  ist,  ihm  also  die  Kon- 
stitutionsformel [Co(NH3^3(OH2)C]2]Cl  zuerteilten  (1894),  glaubte  zunächst  Jörgensen  (1894) 
das  Dichrochlorid  als  einen  Körper  auffassen  zu  müssen,  dessen  sämtliche  negativen  Reste 
Jonencharakter  besitzen  (siehe  hierzu  die  Entgegnung  von  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  8, 
(1895)  161)).  In  einer  späteren  Arbeit  hat  aber  Jörgensen  gezeigt  (1897),  daß  die 
WERNER'sche  Ansicht  über  die  Konstitution  des  Dichrochlorids  völlig  richtig  ist;  es  gelang 
ihm  vor  allem  ein  Nitrat  und  ein  saures  Sulfat  der  Dichroreihe  herzustellen,  welche  ganz 
den  entsprechenden  Praseosalzen  gleichen.  Fast  gleichzeitig  mit  Jörgensen  hat  dann  auch 
Werner  (1897)  seine  Konstitutionsformel  des  Dichrochlorids  auf  chemischem  Wege  ge- 
stützt; es  ist  ihm  ferner  gelungen  ein  Isomeres  des  Dichrochlorids  darzustellen,  welches 
wahrscheinlich  stereoisomer  zu  letzterem  ist. 

1.  Tetranitrodiamminkobaltiat,  [Co(NH8)8(OH2)C]2][Co(NH8)2(NOa)4].  — 
Nähere  Angaben  über  Darst.  und  Eigenschaften  dieses  Salzes  siehe  A, 
V,  a,  14. 

2.  Nitrat,  [Co(NH8)8(OHa)C]2]N08.  Diclironitrat.  —  Man  löst  1  g  des 
sauren  Sulfats  der  Reihe  (A,  III,  g,  3a)  in  10  Teilen  eiskaltem  H20  und 
gießt  die  noch  graugrüne  Lsg.  sofort  in  eiskalte  verd.  HN03.  Jörgensen 
(Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  420).  —  Eine  k.  gesättigte  wss.  Lsg.  des 
Chlorids  der  Reihe  (A,  III,  g,  4  a)  wird  tropfenweise  mit  konz.  HN03  ver- 
setzt; der  Nd.  wird  mit  A.  und  Ae.  gewaschen.  Am  besten  arbeitet  man 
unter  Eiskühlung.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  155).  —  Dunkel- 
graugrünes, krist.  Pulver;  u.  Mk.  kleine,  dichroitische  Prismen  (blaugrün  — 
blaßrot) ;  auch  vierstrahlige  Sterne  und  quadratische  Tafeln.  Die  wss.  Lsg. 
ist  erst  grün,  dann  blau  gefärbt.    Jörgensen,  Werner. 

Werner. 


a) 

t>) 

Co 

59.6 

22.78 

22.97 

22.84 

4N 

56 

21.41 

22.30 

21.64 

2C1 

71 

27.14 

26.47 

26.98 

11H 

64 

4.20 

40 

11 

24.47 

[Co(NH3)3(OH2)Cl2]N03        261.6       100.00 
Die  Analysen  b)  stammen  von  einem  unter  Eiskühlung  hergestellten  Salz. 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2C1  71  27.20  26.91 

V2N205  54  20.69  20.46 
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3a.  Saures  Sulfat.  [Co(NH3)3(OH2)CL2]S04H.  Dichrosulfat.  —  a)  Das 
Chlorid  der  Reihe  (A,  III,  g,  4,  a)  wird  mit  einer  unter  Kühlung  bereiteten 
Mischung  von  1  Vol.  konz.  HCl  und  2  Vol.  H.2S04  verrieben;  Dach  einer  Stunde 
wird  die  Masse  auf  Thon  abgesaugt,  der  Rückstand  noch  zweimal  auf  gleiche 
Weise  behandelt,  dann  mit  A.  säurefrei  gewaschen  und  über  H2S04  getrocknet. 
Zur  Reinigung  des  Kohprod.  wird  die  k.  gesättigte  wss.  Lsg.  desselben  mit  l/a  Vol.  H2S04 
versetzt,  eventuell  dekantiert  und  dann  über  H2S04  eindunsten  gelassen.  Nach  24  Stunden 
saugt  man  die  entstandenen  Kristalle  ab  und  wäscht  sie  aus.  Werner  (Z.  anorg.  Chem. 
15,  (1897)  153).  —  b)  5  g  des  Chlorids  der  Reihe  werden  mit  75  ccm  H2S04 
(1 : 1)  verrieben;  nach  24  Stunden  wird  die  Masse  abgesaugt  und  der  Rückstand 
zunächst  mit  PI2S04  (1:1),  dann  mit  Ae.  gewaschen.  6.1  bis  6.2  g  Aus- 
beute (ber.  6.31  g).  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  418).  —  Derbe, 
gut  ausgebildete  Prismen;  glänzend,  fast  schwarz;  dichroitisch  (u.  Mk. 
braun  und  grün);  Pulver  und  Strich  graugrün.  —  In  H20  IL;  Farbe  der 
Lsg.  erst  grün,  schneller  Umschlag  in  indigblau,  hierauf  Abscheidung  des 
violetten  Chlorodiaquotriamminsulfats  (A,  II,  i,  2,ß).  Rk.  sauer.  Werner.  — 
Mit  H2S04  umgefällt,  deutlich  kristallinisch,  blaugrün ;  u.  Mk.  ziemlich  lange, 
gewöhnlich  gestreifte,  schief  abgeschnittene,  häufig  durch  Zwillingsbildung 
an  den  Enden  geklüftete,  kaum  oder  nicht  dichroitische  Nadeln.  L.  in 
5  bis  6  Teilen  k.  H20.  Die  Lsg.  ist  sogleich  graugrün,  wird  sehr  bald 
violettblau,  dann  violett.     Jörgensen. 


Wernes 

a) 

b) 

c) 

Co 

59.6 

20.10 

20.34 

19.67 

20.17 

3N 

42 

14.16 

15.76 

13.98 

14.93 

2C1 

71 

23.94 

24.50 

22.98 

22.60 

S04 

96 

32.37 

34.00 

12H 

12 

4.03 

4.04 

0 

16 

5.40 

[Co(NH3)3(OH2)Cl2]S04H    296.6  100.00 

a)  direkt  gefällt,  b)  erhalten  durch  Wiederausfällen  mit  H2S04,  c)  erhalten  durch 
zweimaliges  Umkristallisieren  aus  verd.  H2S04. 

JÖRGENSEN. 

Co  59         19.93         19.87 

2C1  71         23.99         23.85 

3NH3,OH.2,OH         86         29.05 

SO* 80 27.03 26.94 

[Co(NH3)3OH2Cl2]S04H  296  100.00 

3ß.  Silbersah  des  sauren  Sulfats.  [Co(NH3)3(OH2)Cl.2]S04Ag.  —  Das 
saure  Sulfat  der  Reihe  (A,  III,  g,  3a)  wird  fein  pulverisiert  in  eine  kleine 
Menge  einer  wss.  AgN03-Lsg.  (1:5)  eingetragen,  ordentlich  damit  verrieben 
und  dann  das  gebildete  Salz  sofort  auf  Thon  abgesaugt,  mit  abs.  A.  gewaschen 
und  über  H2S04  getrocknet.  —  Grasgrünes  Pulver;  im  Exsikkator  ca.  2  Tage 
beständig;  mit  H20  erfolgt  AgCi- Abscheidung.  Ber.:  Ag  26.74  %;  gel:  26.87  %. 
Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  155) ;  siehe  auch  Jörgensen  (Z.  anorg. 
Chem.  14,  (1897)  420). 

Jörgensen. 
Gefunden.  Berechnet. 

Ag  26.80  25.46 

Cl  8.81  9.55 

S03  19.89  20.29 

Berechnet  für  ein  Gemenge  von  Silbersalz  und  5%  saurem  Sulfat.  Zur  Cl-Best.  wurde 
das  Filtrat  vom  AgCl  mit  AgN03  gefällt. 

4.  Chlorid.  [Co(NH:?)3(OH2)Cl2]Cl.  a)  Sog.  Dichrochlorid.  —  1.  Eine 
ammoniakalische  wss.  CoCl2-Lsg.  bleibt  solange  an  der  Luft  stehen,  bis 
alles  NH3  verdampft  ist,  oder  wird  (nach  geschehener  Oxydation)  bis  zur  Ab- 
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Scheidung  von  Co(OH)3  erhitzt;  dann  gibt  man  einen  HCl-Ueberschuß  hinzu 
und  läßt  das  Ganze  wiederum  längere  Zeit  stehen.  Die  abgeschiedenen 
Kristalle  zieht  man  mit  einer  zur  Lsg.  ungenügenden  Menge  H20  aus  und 
läßt  die  filtrierte  Lsg.  über  H.2S04  verdunsten.  Rose  (Unters*  ammoniah 
Kobaltoverbb.  Heidelberg  1871,  42).  —  2.  Eine  Lsg.  von  1  Teil  Trinitratotriam- 
minkobalt  (A,  IV,  d.)  in  5  Teilen  H20  wird  nach  24  stündigem  Stehen  mit 
4  Vol.  konz.  HCl  versetzt.  Nach  weiteren  24  Stunden  ist  die  Kristallisation 
beendet.  —  3.  Man  löst  10  g  des  Trinitratosalzes  in  100  ccm  konz.  H.2S04 
und  gibt  unter  Eiskühlung  tropfenweise  konz.  HCl  hinzu.  Ausbeute  6^2  bis 
6.4  g  (ber. :  7.92  g).  Zur  Reinigung-  löst  man  das  Eohprod.  in  wenig  H20  und  läLit  die  Lsg. 
über  H2S04  eindunsten.  Jörgensen  (Z.  anorg.  CJiem.  5,  (1894)  187).  —  4.  10  g 
gepulv.  Trinitrotriamminkobalt  (A,  IV,  a)  werden  einige  Minuten  lang  in 
sd.  Wasserbad  mit  100  ccm  konz.  HCl  erhitzt,  bis  lebhafte  Gasentw.  ein- 
tritt, und  dann  die  Lsg.  24  Stunden  auf  einer  Asbestplatte  stehen  ge- 
lassen. Falls  keine  Ausscheidung  erfolgt  ist,  dann  Zusatz  von  100  ccm 
halbkonz.  HCl.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  418;  17,  (1898)  475). 
—  5.  Aus  dem  sauren  Sulfat  der  Reihe  (A,  III,  g,  3«)  durch  halbkonz.  HCl.  Jörgensen  (Z. 
anorg.  Chem.  14,  (1897)  419).  —  Glänzende  Kristalle;  wenn  klein,  tiefgrün  und 
durchsichtig;  wenn  groß,  ganz  schwarz.  U.  Mk.  mit  Pyramiden  zugespitzte 
hexagonale  Prismen  mit  prachtvollem  Dichroismus  ( ||  hellrot,  +  dunkelgrün).  Ent- 
steht auch  in  Form  großer,  sehr  dünner,  rotbrauner,  hexagonaler  Tafeln,  die 
beim  Verreiben  ein  grünes  Pulver  geben.  SU.  in  H.20;  Lösungsfarbe  erst  grün- 
lich, dann  schnell  lasurblau,  später  violett.  Beim  Erwärmen  des  festen  Salzes 
tritt  langsam  Zersetzung  ein,  Abnahme  des  Gewichts  nicht  begrenzt  (Jörgensen  ;  nach 
Rose  sollte  bei  130  bis  140°  langsam  Verlust  von  1H20  eintreten.  Gel :  7.45%  H20 ;  ber.: 
7.68°/0H20).  Mit  H2S04  in  der  Kälte  HCl-Entw.;  mit  AgN03  in  der  Kälte 
Fällung  des  gesamten  Cl- Gehalts.     Na.2PtCl6   (1:3)  gibt   ein   Doppelsalz, 

das  wohl  der  Triaquotriamminreihe  angehört.  Durch  Erwärmen  mit  NH3  bildet 
sich  Aquopentamminsalz.  Jörgensen.  —  Siehe  auch  Kose  (Untersuchungen  1871. 
42);  Vortmann  (Ber.  15,  (1882)  1903). 

Elektr.  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg. ,  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem,.  14,  (1894) 
517);  Werner  u.  Herty  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  344):  Die  erhaltenen  Zahlenwerte 
zeigen,  daß  auch  schon  bei  0°  schnell  Ionisation  der  intraradikalen  Cl-Atome  erfolgt.  Je 
schneller  man  arbeitet,  je  kleiner  sind  die  Anfangswerte.  Zunächst  ist  nur  1  Cl  Atom 
ionisiert. 

v  =  25,  t  =  0°:  Die  kleinsten  erhaltenen  Werte  sind  etwa  73.68;  76.69;  81.56. 
v  =  100,  t  =  0°:  Kleinster  erhaltener  Wert  etwa  112.68. 
v  =  200,  t  =  0°:  Kleinster  erhaltener  Wert  etwa  99.68  usw. 

Inbetreff  der  Angaben  von  E.  Petersen  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  181)  siehe  die 
Kritik  von  Werner  u.  Herty  (a.  a.  0.) 


Berechnet 

Gefunden. 

von 

Eose. 

Eose. 

a) 

b) 

c) 

Jörgensen. 

Co 

59 

25.16 

25.12 

25.19 

25.14 

25.09 

3C1 

106.5 

45.42 

45.23 

45.25 

45.16 

45.45 

3N 

42 

17.91 

17.99 

17.98 

11H 

11 

4.69 

5.12 

0 

16 

6.82 

[Co(NH3)3(OH2)CL,]Cl      234.5       100.00 

a)  und  b)  grüne  Kristalle,  c)  braune  Schuppen. 

ß)  Graues  Chlorid.  —  Blaugraues  Chlorodiaquotriamminkobaltsulfat 
(A,  II,  i,  2,  a)  wird  mit  konz.  HCl  verrieben ,  dann  nach  1  Stunde  das  ge- 
bildete Salz  auf  Thon  abgepreßt  und  der  Prozeß  so  oft  wiederholt,  bis 
keine  SOd-Rk.  mehr  auftritt.  Der  Rückstand  wird  mit  A.  säurefrei  ge- 
waschen. —  Aschgraues  Pulver,  in  H20  mit  rein  blauer  Farbe  L,  welche 
Farbe  dann  violett  wird ;  mit  HN03  entsteht  ein  hellgrünes  Nitrat,  welches 
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sich  grün  löst  und  die  Lösungsfarbe  länger  behält.  Gibt  mit  HCl,  H2S04  usw. 
dieselben  Derivate  wie  Dichrochlorid ,  ist  aber  nicht  identisch  mit  dem- 
selben. Isomerie  vielleicht  stereochemischer  Natur.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15, 
(1897)  157). 

Co 
3N 
3C1 
11H 

0 


Wekner. 

Berechnet. 

Gefunden. 

59.6 

25.36 

25  41 

42 

17.86 

17.86 

106.5 

45.31 

45.28 

11 

4.67 

16 

6.80 

[Co(NH3)3(OH2)C]2]Cl       235.1  100.00 

h)Dichloroaquoamminäthylendianiinkobaltisalze.[Coen(NH3)(OH2)Cl2]X. 

1.  Nitrat.  [Coen(NH.J(OH,)Cl2]NOs.  —  Fein  gepulvertes,  angefeuchtetes 
Chlorid  der  Reihe  (A,IILh,2)  wird  mit  HN03,  D.  1.4,  in  solcher  Menge 
verrieben,  daß  ein  dünnflüssiger  Brei  entsteht.  Beim  Stehen  wird  die  M. 
zähflüssig;  man  wäscht  zunächst  mit  H20  die  HNO;j  aus,  dann  noch  mit 
A.  nach.  Um  das  Salz  ganz  rein  zu  erhalten,  muß  die  Operation  dreimal  wiederholt 
werden.  Zur  Kristallisation  löst  man  das  Eohprod.  in  wenig  k.  H20,  säuert  mit  HN03  an 
und  läßt  die  Lsg.  langsam  verdunsten.  —  Grüne,  metallisch  glänzende  Flitter. 
Sil.  in  H20.    Werner  u.  Grün  (Ber.  38,  (1905)  4038). 

Werner  n.  Grün. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  20.58  2061 

N  19.59  19  61 

Cl  24.73  24.36 

2.  Chlorid.  [Coen(NHs)(OH2)Cl2]Cl.  —  10  g  Trinitroamminäthylendiamin- 
kobalt  (A,  IV,  b)  werden  mit  80  ccm  konz.  HCl  verrieben;  dann  wird  das  Ge- 
mengedrei Minuten  lang  auf  dem  Wasserbad  erhitzt.  Unter  N20:>- Entw.  erfolgt 
die  Abscheidung  des  Salzes,  die  beim  Stehen  in  der  Kälte  nach  einigen  Stunden 
beendet  ist.  Man  saugt  den  Nd.  ab,  wäscht  ihn  mit  A.  säurefrei,  löst  ihn 
in  wenig  H.,0  und  versetzt  die  Lsg.  sofort  mit  25  ccm  konz.  HCl,  nach 
einer  Stunde  noch  mit  2b  ccm  und  nach  zwei  Stunden  noch  mit  50  ccm 
derselben  Säure.  Statt  HCl  zuzusetzen  kann  man  auch  HCl  einleiten  (größere  Aus- 
beute, kleinere  Kristalle).  Die  abgeschiedenen  Kristalle  werden  abgesaugt,  mit 
HCl-haltigem  H.,0  und  dann  mit  A.  gewaschen.  —  Kleine  grünschwarze 
Nadeln  mit  schwachem  Dichroismus.  In  eisk.  H20  löst  sich  das  Salz  grün; 
die  Farbe  schlägt  bald  in  blau  um,  beim  Verdünnen  in  rot.  Beim  Erhitzen 
der  neutralen  wss.  Lsg.  Zersetzung  unter  B.  von  Kobaltihydroxyden.  Durch 
Einw.  der  berechneten  Menge  von  NaN02  auf  die  schwach  saure  wss.  Lsg.  des  Chlorids 
entsteht  das  Ausgangsprod.  zurück.     Werner  u.  Grün  (Ber.  38,  (1905)  4037). 

Werner  u.  Grün. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co                             22.64  22.84 

N                               16.16  16.25 

C                                 9.20  7.76 

H                                5.04  5.17 

Cl                              40.81  41.17 

i)  Dichlorodiaquodiamminkobaltisalze.     [Co(NH3)2(OH2)2Cl2]X. 

Uebersicht :  1.  [Co(NH3yOH2)2Cl,]N03,  S.  427.  —  2.  [Co(NH3)2(OH,)2Cl2lS04H,  S.  427.  — 
3.  [Co(NH3)2(OH,)2Cl2]Cl.  a)  Grünlösliches  Chlorid,  S.  427.  —  ß)  Blaulösliches  Chlorid. 
S.  428. 

Historisches.  —  Die  Dichlorodiaquodiaminkobaltisalze  schließen  sich  eng  an  die 
„Dichrosalze"  [Co(NH3)3(OH2)Cl2]X  S.  423;  an,  von  denen  sie  sich  durch  Ersatz  eines  Am- 
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moniakmoleküls  durch  ein  Wassermolekül  ableiten.  Das  Chlorid  der  Eeihe  ist  im  Jahre  1895 
von  Werner  beschrieben  worden  (1896  auch  von  Jörgensen).  Später  (1897)  hat  dann 
Werner  noch  das  Nitrat  und  Sulfat  der  Reihe  dargestellt  und  gezeigt,  daß  das  Chlorid  in 
zwei  Modifikationen  auftritt,  die  wahrscheinlich  stereoisomer  zueinander  sind. 

1.  Nitrat.  [Co(NH3),(OH2)2Cl2]N03.  —  Das  rohe  saure  Sulfat  der  Eeihe 
(A,  III,  i,  2)  wird  bei  Zimmertemperatur  in  wenig  H,0  gelöst  und  die 
filtrierte  Lsg.  unter  Kühlung  nach  und  nach  mit  konz.  HN08  versetzt.  Die 
abgeschiedenen  Kristalle  werden  mit  A.  und  Ae.  gewaschen,  zur  Reinigung 
mit  konz.  HN03  verrieben  und  dann  auf  Thon  gepreßt;  dieser  Prozeß  wird 
zweimal  wiederholt.  —  Dunkelgrünes,  krist.  Pulver;  löst  sich  in  HO  zuerst 
grün,  dann  wird  die  Farbe  blau;  bei  längerem  Stehen  des  Nitrats  im  Exsikkator 
tritt  Zersetzung  ein.     Weenee  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  169). 

Werner. 

a)  b)  c) 

Co  59.6  22.70  22.48        24.14        22.86 

3N  42  15.99  16.24        15.12        15.99 

2C1  71  27.04  29.99  27.57 

10H  10  3.81  3.63 

50 80_  30.46 

[Co(NH3)2(OH2)2Cl2JNOa       262.6  100.00 

a)  und  b)  direkt  dargestellt,  c)  gereinigt. 

2.  Saures  Sulfat,  [Co(NH3l2(OH2)2Cl2]S04H.  —  Je  25  g  einer  unter 
Kühlung  hergestellten  Mischung  von  gleichen  Vol.  H2S04  und  HCl  werden 
unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz  mit  je  3  g  Kaliumtetranitrodiamminkobaltiat 
(A,  V,  a,  2),  versetzt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  in  der  Kälte  saugt  man 
den  Nd.  ab,  wäscht  ihn  zuerst  mit  der  Säuremischung,  dann  mit  A.  und  Ae. 
Zur  Keinigung  wird  das  Rohprod.  aus  konz.  k.  Lsg.  mit  H2S04  umgefällt  (a). 
Ein  reineres  Prod.  gewinnt  man,  wenn  man  das  rohe  saure  Sulfat  mit  konz.  HCl  zum  Brei 
verreibt,  auf  Thon  abpreßt,  diesen  Prozeß  bis  zum  Verschwinden  der  S04-ßk.  wiederholt, 
dann  das  entstandene  Salz  mit  konz.  H2S04  zu  einem  dünnen  Brei  verreibt,  die  M  mit  A. 
verdünnt,  absaugt  und  den  Bückstand  mit  A.  säurefrei  wäscht  (b).  Man  kann  auch  das  aus 
dem  rohen  sauren  Sulfat  erhaltene  Chlorid  (A,  III,  i,  2, «)  mit  einer  Mischung  von  2  Vol. 
H2S04  und  1  Vol.  HCl  zu  einem  dünnen  Brei  verreiben  und  die  erhaltene  M.  nach  1  Stunde 
auf  Thon  abpressen.  Nach  dreimaliger  Wiederholung  des  Prozesses  wird  dann  mit  abs.  A. 
säurefrei  gewaschen  (c).  Malachitgrünes,  blaustichiges  Pulver;  aus  der  wss.  Lsg. 
mit  H2S04  gefällt:  Malachitgrüne,  glänzende,  derbe  Nadeln.  Sehr  11.  in  H20. 
Webneb  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  166). 

Co 

2N 

2C1 

S04 

10H 

20 

[Co(NH3)2(OH2Cl2],S04H    296.6  100.00 

a),  b),  c)  vgl.  oben ;  d)  aus  c)  durch  Lösen  des  Salzes  in  H20  von  gewöhnlicher  Temperatur, 
Filtrieren  der  Lsg.,  allmähliges  Versetzen  derselben  mit  der  Hälfte  des  Vol.  an  konz.  H2S04 
unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung,  und  Verdunsten  der  Fl.  im  Vakuum  über  H2S04. 
Kristalle  mit  abs.  A.  gewaschen  und  neben  H2S04  getrocknet. 

3.  Chlorid.  [Co(NH3)2(OH2)2Cl2]Cl.  a)  Grün  lösliclws  Chlorid.  Diaquochloro- 
praseochlorid.  —  1.  Kaiiumtetränitrodiammiukobaltiat  (A,  V,  a,  2)  wird  mit 
konz.  H2S04  überschichtet  und  dann  so  lange  unter  Kühlung  konz.  HCl  zuge- 
geben, bis  das  Aufbrausen  nachläßt.  Nach  24  stündigem  Stehen  dekantiert 
man,  trocknet  den  Rückstand  auf  Thon,  löst  ihn  in  H20  und  fällt  die  Lsg. 
mit  konz.  HCl.  Den  Nd.  wäscht  man  mit  A.  und  Ae.  Webneb  (Z.  anorg. 
Chem.  8,  (1895)   172).     Eine  Verbesserung  dieser  Methode  siehe  Werner  u.  Feenstra 

{Ber.  39,  (1900)  1540).  —  2.  Bildet  sich  auch  aus  dem  sauren  Sulfat  der  Eeihe 


Werner. 

a) 

b) 

e) 

d) 

59.6 

20.02 

21.86 

19.82 

20.14 

20.17 

28 

9.41 

10.26 

9.32 

9.74 

9.66 

71 

23.86 

16.93 

21.98 

23.97 

23.44 

96 

32.27 

34.14 

33.92 

32.64 

32.95 

10 

3.69 

3.50 

3.59 

32 

10  75 
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(A,  III,  i,  2)  durch  Versetzen  seiner  konz.  wss.  Lsg.  mit  konz.  HCl  und  darauf- 
folgende Kühlung  des  Systems  mit  einer  Kältemischung.  Werner  {Z.  anorg. 
Chem.  15,  (1897)  170).  —  3.  Entsteht  nach  Jörgensex  (Z.  anorg.  Chem.  11, 
(1896)  448)  aus  Ammoniumoxalodinitrodiamminkobaltiat  (A,  V,  c,  1)  durch 
Uebei'SChichten  mit  konz.  HCl.  Ausbeute  2  2  Ms  2.4  g  aus  5  g  Ausgangsniaterial.  — 
Mit  Säuren  gefällt :  U.  Mk.,  federartige,  dunkelmoosgrüne  Kristalle,  zu  Sternen 
vereinigt  (wie  Dichrosalz).  Aus  neutraler  Lsg.  hellgrüne,  dichroitische  Nadeln 
bildend.  Die  wss.  Lsg.  ist  erst  smaragdgrün,  nach  wenigen  Sekunden 
indigblau;  sie  wird  dann  violett  und  (verdünnt)  rot.  Werner.  —  Elektr. 
Leitf.  iu  wss.  Lsg.  siehe  Werner  u.  Miolati  {Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  233).  Die  elektr. 
Leitf.  ist  anfangs  (namentlich  bei  0°)  fast  die  eines  binären  Elektrolyten;  sie  nimmt  aber 
schnell  zu.     Im  Endzustand  sind  sämtliche  Cl-Atome  ionisiert. 


Werner. 

JÖRGENSEN. 

Co 

59.6 

25.24 

25.>0a) 

Co 

59 

25.05      25.21 

2N 

28 

11.86 

11.83  b) 

2NH3 

34 

14.44      14.02 

3C1 

106  5 

45.12 

44.80  a) 

2H20 

36 

15.29 

10H 

10 

4.23 

3C1 

106.5 

45.22      45.35 

20 

32 

13.55 

[Co(NH3)2(OH2)2Cl2]Cl  236.1    100.00  [Co^NH3)2(OH2)2C]2JCl  235.5   100.00 

a)  Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  171;  b)  Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  172. 
ß)  Blau  lösliches  Chlorid.  —  Chlorotriaquodiamminkobaltsulfat  (A,  II,  1, 1) 
wird  wiederholt  mit  konz.  HCl  zu  einem  dünnen  Brei  verrieben,  bis  zum 
Verschwinden  der  S04-Rk.  Der  Rückstand  wird  auf  Thon  gepreßt  und 
mit  A.  und  Ae.  säurefrei  gewaschen.  —  Grünes,  in  H.,0  leicht  mit  blauer 
Farbe  lösliches  Pulver.  Die  Lsg.  erscheint  sofort  blau.  Die  Isomerie  der 
beiden  Chloride  ist  wahrscheinlich  sterischer  Natur.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15, 
(1897)  172). 

Werner. 
Co  59.6  25.44 

2N  28  11.86  12.33 

3C1  1065  45.12  44.29 

10H  10  4.23 

20 32 13.55 

[Co(NH3).2(OH2).2Cl2]Cl  236.1   ~  100.00 

k)  Chloronitrotetramminkobaltisalze.    [Co(NH3)^Cl(N02)]X. 

1.  Chlorid.  [Co(NH3)4Cl(N02)]Cl.  —  a)  5  g  des  gelben,  wl.  Doppelnitrits, 
(bei  der  Darst,  von  [Co(NH3)3(N02)3]  nach  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  191)  als 
Neben prod.  gewonnen)  werden  mit  50  ccm  konz.  HCl  bis  zu  starker  Gasen tw. 
erhitzt.  Der  entstandene  Kristallbrei  wird  abgesaugt,  mit  HCl  (1 : 1)  und 
A.  gewaschen,  in  H20  gelöst  und  mit  2  Vol.  konz.  HCl  gefällt.  Ausbeute  2  g. 
—  b)  10  g  Transdinitrosulfat  (A,  III,  a,  ß,  5)  werden  mit  100  ccm  konz.  HCl 
auf  dem  Wasserbad  zur  heftigen  Gasentwicklung  erhitzt.  Nach  24  Stunden 
dekantiert  man,  wäscht  mit  HCl  (1 : 1)  und  A.,  löst  in  wenig  w.  H20,  fällt  mit 
2  Vol.  konz.  HCl,  filtriert,  wäscht  wie  oben.  Ausbeute  8.1  g  (ber.  9.14  g).  Jörgensen 
(Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  193);  7,  (1894)  290).  Modifikation  des  letzteren  Ver- 
fahrens: Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  468).   —  Bräunlichrote,  lange,  dünne, 

seidenglänzende  Nadeln.  Konz.  H.,S04  löst  mit  blutroter  Farbe,  konz.  HCl 
scheidet  aus  dieser  Lsg.  Dichlorochlorid  (Praseochlorid)  (A,  III,  d,  8)  aus. 
In  k.  H20  wl.  Geht  in  wss.  Lsg.  schnell  in  die  Aquoverb.  [Co(NH3)4- 
(0H2)(N0.2)]C12  (A,  II,  c,  4)  über.  (Umschlagen  der  Farbe  von  bräunlichrot 
nach  gelb).  Daher  sind  auch  schon  in  frischer  Lsg.  beide  Cl-Atorae  direkt  durch  AgNO* 
fällbar.  Durch  Erhitzen  mitNaN02  und  verd.  HN03  entsteht  Transdinitronitrat  (A,  III,  »,/?,  4); 
mit  NH4C1  und  etwas  NH3  erhitzt  bildet  sich  Nitropentamminchlorid(A,II,a,8).  JÖRGENSEN. 
Elektr.  Leitf.  in  H20  nach  Werner  u.  Miolati  [Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  228): 
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v  =  256,  t  =  25°. 

1.  Messung  nach:    2  Min.  5  Min.  10  Min.  25  Min. 

ii  179.8  196.9  198.5  200.3  201.8 

v  =  240.3.  t  =  0°. 

1.  Messung  nach:    3  Min.  18  Min.  öß  Min.  70  Min. 

fi  68.06  77.00  95.27  103.1  104.0 

bei  25°  nach  17  Stunden,  bei  v  =  2048.  u  =  225.7. 

Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich,  daß  primär  nur  1  Cl-Atom  als  Ion  vorhanden  ist.  dal* 
aber,  partiell  selbst  bei  0°,  das  intraradikale  Cl-Atom  bald  ionisiert  wird.  Die  von 
E.  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  419)  ausgeführten  Messungen  sind  nicht  zuver- 
lässig. Siehe  die  Kritik  der  PETERSENSchen  Arbeit  von  Werner  u.  Herty  [Z. physik.  Chem. 
38,  (1901)  331). 

Jörgensex. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  24.18  24.36  24.46 

2C1  71  29.10  29.08 

V2N203  38  15.57  1564 

2.IHchlorodinitrodiammink9baltiat.  [Co(XH3\Cl(>;0.2)][Co(NH3),Cl,(NO,K2]. 

—  Ueber  die  Darst.   und  die  Eigenschaften   dieses  Salzes   siehe   den  Ab- 
schnitt A,  V.  b,  1. 

1)   Chlorouitrodiätliyleudiamiiikobaltisalze.    [Co  eii.,Cl(NOo)]X. 

Uebersicht:  «)  Cisreihe.  1.  [Coen.,ChNO.,l]NOo.  S.  429.  —  2.  [Coen.A  1  N0,)]N08l  S.  429.— 
3.  [Coen2Cl(N02)]S04H.  S.430.  — 4.  [Coeu.d  iNOjjCl,  S.  430.  —  5.  [Coen  Br,  S.  430. 

—  6.  [Coen2Cl(N02)]J,'S.  430.  -  7.  [Coeü.Cl  SOa    3CN,  S.  431. 

ß)  Transreihe.    1.  [Coen2Cl(XO,V]XO,.   S.  431.   —  2.  CoeiioCl(XOo)]X03.HXO,.  S.  431. 

—  3.  [Coen*ChN02)]Cl.HoO.  S.  432.  -4.  [Coen2CliXO.O],T.  S.  432.  —  5.  [OoenaCllNOJlCNS, 
S.  432. 

Historisches.  —  Die  Chloronitrosalze  [CoeuoCl^XO,,  X.  Avelche  in  zwei  srereoisomeren 
Eeihen  auftreten,  sind  im  Jahre  1901  von  Werner  beschrieben  worÄen  (die  Cissalze  in  Ge- 
meinschaft mit  (jerb).  Als  natürliche  Uebergangsglieder  zwischen  den,  ebenfalls  in  zwei 
isomeren  Formen  existierenden  Dichlorosalzen  [Coen2CL]X  und  Dinitrosalzen  [Coen...  XOAjX. 
zeigen  sie  deutlich,  daß  die  in  der  Diacidoreihe  der  Kobaltiake  bei  Nitro-  und  Chlorosalzen 
vorhandenen  Isomerieerscheinungen  auf  eine  gemeinschaftliche  Ursache  zurückgeführt  werden 
müssen  Siehe  besonders  Wehner  [Ber.  34,  (1901)  1705  und  Lehrbuch  der  Stereochemie. 
Jena  1904.  327).  Ueber  die  Nomenklatur  der  vorliegenden  Verbb.  siehe  die  Einleitung  zu 
den  Dinitrotetramminsalzen  S.  400. 

«)  Cisreihe.    1,2  Salze. 

1.  Nitrit,  [Coen2Cl(N02)]N02.  —  Eine  5%  ige,  mit  Essigsäure  ange- 
säuerte Lsg.  des  Chlorids  der  Eeilie  (A.  III,  1,  a,  4)  gibt  mit  NaNO,  beim 
Verreiben  einen  reichlichen  Nd.  Derselbe  wird  mit  k.  H.,0,  A.  und  Ae. 
gewaschen.  —  Feine  rote  Kristallenen,  1.  in  k.  H20,  unf.  in  konz.  wss. 
NaN02-Lsg.  Beim  Lösen  in  w.  H20  schlägt  die  rote  Farbe  nach  braun 
um,  infolge  von  Isomerisation  zu  rCoen0(XOolJ01.  Wskneb  u.  Gerb  (Ber. 
34,  (1901)  1742).  ~       " 


Werner  u.  Gerb. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

19.24 

19.26            19.33 

N 

27.40 

27.71 

Cl 

11.58 

11.33 

3oen2Cli 

■N02)1N08.  — 

W 

ird  am  reinsten  aus  "dem  Chlorid 

der  Reihe  (A,  III,  1, a,  4)  erhalten:  Eine  filtrierte  Lsg.  von  5  g  Chlorid  in 
100  cem  k.  H20  wird  mit  80  cem  HN03  versetzt.  Es  entsteht  sofort  eine 
Fällung,  die  mit  A.  und  Ae.  gewaschen  wird.  Zur  Reinigung  werden  4  g 
des  Nd.  mit  1  1  H20  gut  durchgeschüttelt  und  das  Filtrat  mit  250  cem 
konz.  RN03  versetzt.    Nach  einigen  Minuten  Kristallisation.  —  Blaßrote. 
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schimmernde  Blatt chen,  u.  Mk.  Büschel  von  Nadeln.  In  k.  H20  swl.  Eine 
frische  wss.  Lsg.  gibt  keine  Cl-Ek.  Beim  Kochen  der  wss.  Lsg.  mit  NaN02  oder 
AgN0.2  entsteht  Cisdinitronitrat  ( A,  III,  b,  a,  2).  Durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen der  wss.  Lsg.  des  Chloronitronitrats  entstehen  dunkelbraune  derbe 
Kristalle  eines  isomeren  Salzes,  welches  mit  AgN09  Transdinitrosalz  gibt. 
Webneb  u.  Gebb  (Ber.  U,  (1901)  1740). 

Werner  u.  Gerb. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.29  18.25  18.20 

N  26.04  26.22 

Ol  11.00  10.89 

3.  Saures  Sulfat.  [Coen2Cl(N02)]S04H.  —  Eine  kalt  bereitete  Lsg.  von 
5  g  des  Chlorids  der  Keine  (A,  III,  1,«,  4)  in  100  ccm  H20  wird  unter  Um- 
rühren mit  zwei  bis  drei  Tropfen  konz.  H2S04  versetzt.  Binnen  kurzem 
entsteht  ein  Nd.,  der  durch  weiteren  Zusatz  von  H2S04  vermehrt  wird  (bei 
einem  Ueberschuß  von  H2S04  löst  er  sich  wieder).  — Ziegelrotes  kompaktes  Pulver; 
keine  Kristalle  bemerkbar.  Fast  unl.  in  k.  H20;  dagegen  1.  in  w.  H20,  wahr- 
scheinlich unter  Aquosalzbildung.  Beim  Eintrocknen  der  wss.  Lsg.  hinterbleibt  ein 
Harz.    Webneb  u.  Gebb  (Ber.  34,  (1901)  1741). 

Werner  u.  Gerb. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.50  16.54  16.84 

N  19.58  19.60 

S  8  95  9.15 

4.  Chlorid.  [Coen2Cl(N02)]Cl.  —  Vollkommen  neutrales  Transdichloro- 
chlorid  (A,  III,  e,  ß,  3)  wird  in  einer  Menge  von  50  g  mit  125  ccm  H20 
überschichtet;  dann  wird  in  der  Lsg.  so  lange  mit  NaN02-Stangen  umge- 
rührt, bis  alles  zu  einem  Gemisch  vom  Chlorid  und  Nitrit  des  Cis-[Coen2 
C1(N02)]-Radikals  breiig  erstarrt  ist.  Durch  Verreiben  der  abgesaugten  M. 
mit  konz.  HCl  erhält  man  das  rohe  Chlorid  der  Reihe.  Zur  Keinigung  werden 
2  g  des  Salzes  bei  35  bis  40°  in  35  ccm  H20  gelöst  und  nach  Zusatz  von  3  bis  4  Tropfen 
konz.  HCl  wieder  anskristallisiert.  Bei  langsamer  Kristallisation  entstehen  hellrote, 
glänzende,  scharfkantige  Nadeln,  bei  schneller  Kristallisation  blaßrote,  wollige 
Nadeln.  Ziemlich  11.  in  k.  H20;  bei  12°:  1  Teil  1.  in  20  Teilen  H20,  bei  40°:  1  Teil  1. 
in  10  Teilen  H20.  Eine  konz.  wss.  Lsg.  des  Chlorids  gibt  mit  H._,S04  resp.  HN03 
Ndd.  des  Sulfats  resp.  Nitrats  der  Reihe.  Konz.  HCl  gibt  Transdichlorochlorid. 
Die  gewöhnlichen  N0.2-Kkk  treten  bei  diesem  und  den  analogen  Salzen  nicht  auf;  ebenso 
ist  das  intraradikale  Cl-Atom  in  frischer  wss.  Lsg.  nicht  fällbar.  Wird  die  wss.  Lsg.  mit 
etwas  über  2  Mol.  AgN03  2  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  und  wird  darauf 
die  Lsg.  konzentriert,  so  scheidet  sich  [Co  en2(N02)(N0a)]N03  (A,  in,  c,  1)  ab.  Werner 
u.  Gerb  {Ber.  34,  (1901)  1739). 

Werner  u.  Gerb. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.92  19.08  19.71 

N  23.64  23.89 

Cl  23.95  23.87 

5.  Bromid.  [Coen2Cl(N02)]Br.  —  Darst.  analog  der  des  Jodids  der  Eeihe 
(A,  III,  1, «,  6)  unter  Anwendung  von  festem  KBr.  Waschen  des  erhaltenen  Prod.  mit  A. 
und  Ae.  —  Krist.  Pulver;  wl.  in  k.  H20;  11.  unter  Veränderung  in  w.  EL>0. 
Werner  u.  Gerb  (Ber.  34,  (1901)  1743). 

Werner  u.  Gerb. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.83  17.36  17.45 

N  20.55  20.83 

Cl  10.42  11.46 

Br  23.49  23.22 

6.  Jodid.  [Coen2Cl(N02)]J.  —  Eine  kalt  bereitete  wss.  Lsg.  des  Chlorids 
der  Eeihe  (A,  III,  1,  et,  4)  wird  durch  festes  KJ  nahezu  quant.  gefällt.  —  Fein- 
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krist.,  roter  Nd.    Fast  unl.  in  k.  H20;  in  w.  H20  1.  unter  Veränderung. — 
Wehneb  u.  Gehb  (Ber.  84,  (1901)  1742). 

Werner  u.  Gerb. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  15.23  15.39  15.39 

N  18.06  18.32 

Cl  9.16  .  9.56 

J  32.77  33.15 

7.  Ehodanid.  [Coen2Cl(N02)]SCN.  —  Eine  bei  30  bis  40°  hergestellte 
Lsg.  von  2  g  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  III,  1,  a,  4)  in  20  ccm  H20  wird  mit 
1  g  festem  KSCN  versetzt.  Der  sofort  entstehende  Nd.  wird  mit  A.  uud 
Ae.  gewaschen.  —  Dunkelziegelrote,  mkr.,  durch  Pyramiden  zugespitzte 
Prismen.  WL  in  H20.  Heißes  W.  lagert  um  zu  [Co  en.2(SCN  N02]C1.  Eine  k.  bereitete 
wss.  Lsg.  gibt  Rhodanrk!    Werner  u.  Gerb  (Ber.  34,  (1901)  1743). 

Werner  u.  Gerb. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.52  18.42 

N  26.37  26.25 

S  10  04  10.29 

Cl  11.14  10.87 

ß)  Transreihe.    1,6  Salze. 

1.  Nitrat.  [Coen.2Cl'N02)]N03.  —  50  g  neutrales  Transdichlorochlorid 
(A,  III,  e,ß,  3)  werdenmit  125  gk.  H20  überschichtet,  wodurch  fast  alles  in 
Lsg.  geht.  Dann  rührt  man  mit  NaN02-Stangen  um,  bis  die  Lsg.  zu  einem 
hellroten  Brei  erstarrt  ist  und  filtriert  sofort.  Ausbeute  an  einem  Gemisch  von 
Chlorid  und  Nitrit  der  Cis-chloronitroreihe  20  bis  30  g.  15  g  des  entstandenen  Ge- 
menges werden  in  350  ccm  k.  H20  gelöst  uud  dann  aus  der  filtrierten  Lsg. 
durch  30  ccm  HN03  das  Nitrat  der  Cis-chloronitroreihe  ausgefällt,  welches 
mit  etwas  HN03  -  haltigem  H20  gewaschen  wird.  Dieses  Cisnitrat  wird 
folgendermaßen  in  das  Transisomere  verwandelt :  20  g  desselben  werden 
in  180  ccm  H20  h.  gelöst;  dann  wird  die  Lsg.  bis  zur  Kristallisation  ein- 
gedampft, mit  40  ccm  H.20  wieder  verdünnt,  wieder  eingedampft  und  dieser 
Prozeß  wiederholt.  Nunmehr  verdünnt  man  die  w.  Fl.  bis  zur  vollständigen 
Lsg.,  worauf  beim  Abkühlen  das  Transsalz  auskristallisiert.  Zum  Um- 
kristallisieren werden  3  g  desselben  unter  Kochen  in  40  ccm  H20  gelöst  und  die  Lsg.  nach 
kurzem  Stehen  mit  3  Tropfen  HCl  und  HN03  angesäuert.  —  Granatrote ,  wetzstein- 
förmige,  vierflächige  Kristalle  mit  gekrümmten  Kanten;  manchmal  Linsen. 
Aus  H20  auch  braune  Nadein  mit  seitlichen  Ansätzen.  Monoklin  prismatisch 
a  :  b  :  c  =  2  0432  :  1  :  2.3015:  ß  =  133°57\  Beobachtete  Formen:  mjllO},  b{0l0)  vor- 
herrschend; q  [021],  p  {210},  s  {012}  schmal;  a{100}  nur  augedeutet.  (1 10)  :  (010)  =  *34"l2'/2'; 
(llOj  :  (021)  =  *47u14' ;  (021)  :  (02 1;  =  *146"25';  (210)  :  (100)  ==  36°20'.  Keine  Spaltbarkeit. 
Spez.  Gew.  1.814  bei  18°.  Jaeger  {Z  Kryst.  39,  (1804)  565).  Addiert  leicht  HN03 
und  bildet  ein  saures  Nitrat.  Rkk.  einer  k.  wss.  Lsg.:  mit  viel  KSCN:  geringer 
Nd.;  KBr,  HBr,  (NH4)2S04,  konz.  H2S04,  Na,S206,  KCN  fällen  nicht.  —  Co  ber.  18.29%, 
gef.  18.41%.  —  Weenee  (Ber.  34  (1901)  1734). 

2.  Saures  Nitrat  [Co  en2Cl(N08)]NOs.HN08.  —  a)  2  g  des  neutralen 
Nitrats  der  Reihe  (A,  III,  \,ß,  1)  werden  in  konz.  HNO*  unter  Verreiben 
gelöst;  dann  wird  die  Lsg.  mit  HN03  gefällt.  -  b)  7  g  Transdinitronitrat 
(A,  III,  b,  ß,  2)  werden  fein  gepulvert  und  dann  mit  ca.  7  ccm  konz.  HCl  bis 
zum  Aufhören  der  Gasentwicklung  auf  dem  Wasserbad  erhitzt.  Beim  Ab- 
kühlen Kristallisation.  Ausbeute  6  2  g.  Zur  Eeinigung:  Lösen  in  HCl  und  Ausfällen 
mit  HN03.  Eotes  glänzendes  Kristallpulver;  wird  mit  H20  sofort  matt 
und  verwittert  auch  im  Exsikkator.  Beim  Aufbewahren  entweicht  HN03.  Weenee 
(Ber.  34.  (1901)  1735). 
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Verwittertes,  also  neutrales  Nitrat  (gab  bei  100°  keinen  Gew.-Verl.  mehr). 

Werner. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.29  18.04 

Cl  11.00  10.85 

N  26.05  26.22 

In  dem  über  H2SOd  20  Stunden  lang  getrockneten  sauren  Nitrat  wurden  25.42%  N 
gef.,  ber.  25.48%. 

3.  Chlorid.  [Coen2Cl(N0.2)]Cl,H20.  —  8  g  des  Jodids  der  Reihe 
( A,  III,  1, ß,  4)  werden  mit  ca.  30  ccm  H20  und  8  g  AgCl  verrieben.  Dann 
wird  filtriert  und  die  entstandene  Lsg-,  (ca.  25  ccm)  mit  100  ccm  Aceton 
gefällt.  —  Dunkelrote,  irisierende  Blättchen,  die  über  H2S04  verwittern. 
Werner  (Ber.  34,  (1901)  1737). 

Werner. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.93  19.63 

Cl  23.98  23  81 

N  23.45  23.80 

H20  5.73  5.44  5.67 

4.  Jodid.  [Coen.2Cl(N02)]J.  —  a)  8  g  des  Nitrats  der  Keihe  (A,m,l,ftl) 
werden  durch  Verreiben  möglichst  vollständig  in  30  ccm  HCl  gelöst;  dann 
werden  130  ccm  H20  zugesetzt.  Aus  der  filtrierten  Lsg.  fällt  man  mit  konz. 
KJ-Lsg.  das  Jodid  aus.  —  b)  Entsteht  reiner  aus  dem  Chlorid  der  Reihe 
( A,  III,  1,  ß,  3)  durch  Fällen  mit  KJ.  —  Kleinblättrige,  bräunlichorange  ge- 
färbte Kristalle;  wl.  in  H20.  Gibt  leicht  ein  dunkelviolettes  und  ein  mehr 
braunes,  metallglänzendes  Perjodid.    Werner  (Ber.  34,  (1901)  1736). 

(Sbst.  bei  80  bis  90°  getr.)  Werner. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  15.23  15.42  15.28 

Cl  +  J  41.96  40  91 

N  18.07  18.00 

5.  Bhodanid.  [Coen2Cl(N02)]SCN.  —  Eine  Lsg.  von  lg  des  Nitrats 
der  Reihe  (A,  III,  1,  ß,  1)  in  5  ccm  H20  wss.  HCl  wird  mit  5  ccm  H20  ver- 
dünnt und  dann  mit  einer  Lsg.  von  1  g  NH4SCN  in  2  ccm  H.,0  gefällt. 
Sofortige  Abscheidung.  —  Nadeln;  ziemlich  wl.  in  H20.  Geht  beim  Eindampfen 
seiner  wss.  Lsg.  in  das  isomere  [Coen2(SCN)N02]Cl  über.  Eine  konz.  WSS.  Lsg.  gibt 
mit  KCN  schuppige  Kristalle,  mit  festem  NaN02  ziegelroten  Nd.  Werner 
(Ber.  34,  (1901)  1737). 

Werner. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.66  18.52 

N  26.37  26.16 

in)  Dibromotetramminkobaltisalze.  [Co(NH3)4Br2]X.  Bromopraseosalze. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH3)4Br2]N03,  S.  432.  —  2.  [Co(NH3)4Br2]2S04,  S.  433.  —  3.  [Co 
(NH3)4Br2]Cl,H20,  S.  433.  —  4.  [Co(NH3)4Br2](AuCl4),  S.  433.  —  5.  LCo(NH3)4Br2]2(PtCl6), 
S.  433.  —  6.  [Co(NH3)4Br2]Br,  S.  433.  —  7.  [Co(NH3)4Br2]J,  S.  434.  —  8.  [Co(NH3)4Br2] 
(CNS),  S.  434.  —  9.  [Co(NH3)4Br2]2(Cr207)?  S.  434. 

Historisches.  —  Werner  u.  Miolati  haben  im  Jahre  1893  das  Bromid  der  Reihe  dar- 
gestellt und  seine  elektrische  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  bestimmt.  Später  (1905)  haben 
dann  Werner  u.  Wolberg  die  Keihe  der  Dibromotetramminsalze  eingehend  charakterisiert. 

1.  Nitrat.  fCo(NHx)4Br,]N08.  —  Eine  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A. 
III,  m,  3)  in  k.  H20  wird  in  HN03,  D.  1.384,  hineinfiltriert.  Die  ausge- 
schiedenen Kristalle  werden  sofort  abfiltriert  und  mit  H20,  A.  und  Ae.  ge- 
waschen. —  Hellgrüne,  prismatische  Kristalle;  in  wss.  Lsg.  erfolgt  rasch 
Aquosalzbildung.    Werner  u.  Wolberg  (Ber.  38,  (1905)  997). 
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Werner  u.  Wolberg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.90  16,98 

Br  45.84  45.66 

2.  Sulfat.  [Co(NH,)4Br2]2S04.  —  Pulverisiertes  Chlorid  der  Reihe 
<A,  III,  m,  3)  wird  mit  H2S04  (2:1)  digeriert.  Nach  fünf  Stunden  wird  die 
FL  abgegossen,  der  Rückstand  auf  Thon  getrocknet  und  die  Operation 
wiederholt,  bis  keine  HCl  mehr  entweicht.  Hierauf  wird  die  M.  mit  abs. 
A.  vermischt,  abgesaugt,  mit  A.  und  Ae.  gewaschen.  —  Kleine  Kristallenen, 
heller  grün  als  das  Chlorid  der  Reihe;  IL  in  H20;  verwandelt  sich  in  wss.  Lsg. 
schnell  in  Aqnosalz.     Werner  u.  Wolberg  (Ber.  38,  (1905)  996). 

Werner  u.  Wolberg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.61  17.58  17.37 

S04  14.32  14.43 

NH3  20.29  20.10 

3.  Chlorid.  [Co(NH3)4Br2]Cl,H.20.  —  Das  rohe  Bromid  der  Reihe 
(A,III,  m,  6)  wird  mit  konz.  HCl  in  der  Kälte  acht  Stunden  lang  digeriert, 
oft  verrieben  und  zerdrückt,  abgesaugt  und  dann  mit  abgekühltem  H20 
gewaschen,  das  erst  farblos,  dann  durch  Aquosalz  violettgefärbt  abläuft. 
Sobald  das  Filtrat  grün  wird,  filtriert  man  direkt  in  konz.  HCl  und  saugt 
die  abgeschiedenen  Kristalle  ab,  wäscht  sie  mit  k.  H20,  abs.  A.  und  Ae. 
und  trocknet  sie  auf  Thon.  —  Stark  glänzende,  dunkelgrüne,  prismatische 
Nadeln;  11.  in  H20.  Gibt  in  wss.  Lsg.,  entsprechend  dem  Verhalten  der  anderen  Salze 
der  Dibromoreihe,  sehr  rasch  das  Aqnosalz  [Co(NH.04(OH2)ßr]BrCl,  wodurch  die  Lösungsfarbe 
sich  von  grün  nach  violett  ändert.  Das  H20-Mol.  ist  sehr  fest  gebunden;  bei  100°  Ge- 
wichtsabnahme, aber  zugleich  Zersetzung.  Werner  u.  Wolberg  {Ber.  38,  (1905)  994). 

(Ueber  H2S04  bis  zur  Gew.- 

Konstanz  getrocknet.)  Werner  u.  Wolberg. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.40  17.25 

Br  47.23  47.00 

Cl  10.50  10  38 

4.  Chloroaurat.  [Co(NH?)4Br2](AuCl4).  —  Man  trägt  festes  Aurichlorid 
in  eine  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,III,  m,  3)  ein  und  wäscht  den 
entstandenen  Nd.  mit  A.  und  Ae.  —  Hellgrüne  Nadeln;  in  H20  mit  gold- 
gelber Farbe  IL     Werner  u.  Wolberg  (Ber.  38,  (1905)  996). 

Werner  u.  Wolberg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  9.42  9.50 

Au  31.52  31.63 

5.  Chlor oplatinat.  [Co(NH8)4Br2],(PtCl)6.  —  Eine  k.  wss.  Lsg.  des 
Chlorids  (A,  III,  m,  3)  oder  Sulfats  (Ä,  III,  m,  2)  der  Reihe  wird  in  eine 
konz.  wss.  H2PtCl6-Lsg.  einfiltriert;  der  entstandene  Nd.  wird  mit  A.  und 
Ae.  gewaschen.  —  Glänzende,  gelblichgrüne  Schuppen;  IL  in  H20.  Pt  ber.: 
19.77 °/0;  gel:  19.67%.  —  Werner  u.  Wolberg  (Ber.  38,  (1905)  996). 

6.  Bromid.  [Co(NH3)4Br2]Br.  —  a)  Diaquotetramminbromid  (A,  I,  g,  6) 
wird  mit  mäßig  konz.  HBr  so  lange  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  anfangs 
mißfarbige  Fällung  rein  grün  geworden  ist.  —  b)  Man  gibt  zu  20  g  Kar- 
bonatotetramminbromid  (A,  III,  aa,  9)  45  cem  HBr  (spez.  Gew.  1.48),  worauf 
starke  C02-Entw.  eintritt.  Dann  erhitzt  man  vorsichtig  so  lange,  bis  die 
braune  Farbe  der  M.  nach  grün  umgeschlagen  ist.  Nach  dem  Abkühlen  der  Fl. 
filtriert  man  das  ausgeschiedene  Salz  ab,  löst  beigemengtes  Bromoaquosalz 
durch  Zusatz  von  50  cem  H20  weg  und  wäscht  den  Rückstand,  bis  das 
Filtrat  ungefärbt  ist.  —  c)  Entsteht  in  ganz  reinem  Zustande  nur  durch 
Fällen  irgend  eines  leichter  löslichen  Salzes  der  Reihe  mit  HBr.  —  Rein- 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  28 
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grüne,  prismatische  Nadeln,  von  hellerer  Farbe  als  das  Chlorid  der  Reihe. 
Viel  schwerer  1.  in  H20  als  das  analoge  Chlorid.  Es  enthält  kein  H20. 
Werner  u.  Wolberg  (Ber.  38,  (1905)  995) ;  Werner  u.  Miolati  (Z.  physih 
Chem.  12,  (1893)  46).  —  Elektr.  Leitfähigkeit  in  H20  nach  Werner  u.  Miolati:  v  = 
500;  t  =  25° 

sofort  nach:  5  Min.        10  Min.        15  Min.        20  Min.        40  Min. 

fi        190.6  288.0  325.5  340.7  347.8  363.5 

Es  findet  also  schnell  Ionisation  der  intraradikalen  Br-Atorae  statt.  Die  maximale 
beobachtete  Leitfähigkeit  ist  identisch  mit  der  des  Diaquotetramminbromids  [Co(NH3)4 
(OH2)2]Brs. 

Werner  u.  Wolberg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.08  16.28 

Br  65.40  65.32 

7.  Jodid.  [Co(NH3)4Br2]J.  —  Eine  wss.  Lsg.  des  reinen  Chlorids  der 
Reihe  (A,  III,  m,  3)  wird  in  eine  wss.  KJ-Lsg.  einfiltriert ;  der  Nd.  wird 
abfiltriert  nnd  mit  A.  und  Ae.  gewaschen.  —  Grünlich  braune  Prismen; 
wl.  in  H20.  Die  B.  von  Aquosalz  scheint  schwerer  zu  erfolgen  als  bei 
den  anderen  Salzen  der  Reihe.  Bei  längerem  Lagern  Zersetzung.  Werner  u. 
Wolberg  (Ber.  38,  (1905)  995). 

Werner  u.  Wolberg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  1425  14.61 

J  30.67  30.24 

Br  38.64  38.11 

8.  Rhodanid.  [Co(NH3)4Br2](SCN).  —  Eine  wss.  Lsg.  von  K8CN  er- 
zeugt in  einer  k.  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (X,  III,  m,  3),  sofort 
eine  starke  Fällung,  die  abgesaugt,  zunächst  mit  A.  bis  zum  Verschwinden 
der  SCN-Rk.  und  dann  mit  Ae.  gewaschen  wird.  —  Lebhaft  grüner,  krist. 
Nd.;  wl.  in  H20.     Werner  u.  Wolberg  (Ber.  38,  (1905)  998). 

Werner  u.  Wolberg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.10  17.39 

SCN  16.81  16.56 

9.  Bichromat.  [Co(NH3)4Br2].2(Cr207).  —  Eine  k.  wss.  Lsg.  des  Chlorids 
der  Reihe  wird  rasch  zu  einer  verd.  wss.  K2Cr207-Lsg.  gegeben.  Die 
Fällung  wird  abgesaugt  und  mit  A.  und  Ae.  gewaschen.  Werner  iu 
Wolberg  (Ber.  38,  (1905)  997). 


Werner  u.  Wolberg. 

Berechnet.             Gefunden. 

Co 

14.84                       14.87 

Cr 

13.16                       13.32 

n)  Dibromodiäthyleiidianiiiikobaltisalze  [Coen2Br2]X. 

Uebersicht:  a)  Cisreihe.  1.  [Coen2Br2]Br,  S.  434.  —  ß)  Transreihe.  1.  [Coen>Brj]NOSr 
8.  435.  —  2.  [Coen2Bro]2S,Oc,  S.  435.  —  3.  [Coen2Br2]2(PtCl«),3H20,  S.  435.  -  4.  [Coen2Br2]Br, 
S.  436.  —  5.  [Coen2Br2]Br,HBr,2H20,  S.  436.  —  6.  [Coen2Br2]Br,HgBr2,  S.  436.  — 
7.  [Coen2Br2]2(PtBr6),  S.  436. 

Historisches.  —  Im  Jahre  1890  hat  Jörgensen  grüugefärbte  Dibromodiäthylendiamin- 
kobaltsalze  [Coen2Br2]X  beschrieben,  die  in  ihren  Eigenschaften  und  ihrer  Zus.  völlig  den 
grünen  Dichlorosalzen  [Coen2Cl2]X  entsprechen,  also  nach  Werner  zur  Transreihe  gehören. 
Von  Gerb  ist  unter  der  Leitung  von  Werner  später  auch  ein  Repräsentant  der  Cis- 
dibromoreihe,  das  violette  Dibromobromid  [Coen2Br2]Br  aufgefunden  worden. 

«)  Cisreihe.    1,2  Salze. 

1.  Bromid.  [Coen2Br2]Br.  —  Das  entsprechende  Transdibromobromid  (A,  III, 
n,/?,  4)  wird  in   kleinen  Mengen  H20   aufgelöst  und  dann   die  Lsg.  sechs-  bis  achtmal  auf 
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dem  Wasserbad  bis  zur  Siriipkonsistenz  eingedampft.  Dieser  Sirup  setzt  im  Exsikkator 
violettschwarze  Kristallaggregate  des  Cisdibromobromicls  ab.  L.  in  250  Teilen  k.  H20. 
Durch  Säuren  entsteht  das  Transdibromobromid  zurück.  Gerb  (J.  russ.  phys.-chem.  Ges. 
37,  (iy05)  43). 


Gerb. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

14.08 

14.06        14.06 

N 

13.34 

13.64        13.73 

Br 

57.28 

57.01 

C 

11.45 

11.66 

H 

3.82 

3.56 

ß)  Transreihe.    1,6  Salze,  (iethyleudiamindibroinopraseosalze.) 

1.  Nitrat.  [Co  en2Br2  |N03.  Aethylendiamindibromopraseonitrat.  —  2  g 
des  Bromids  der  Reihe- (A~  III,  n,0,4j  werden  mit  verd.  H2S04  befeuchtet, 
so  daß  sie  sich  leicht  in  50  ccm  k.  H.,0  lösen.  Man  filtriert  die  Lsg',  in 
200  ccm  HNOo.  (1  :  2)  hinein  und  befördert  die  Abscheidung'  des  Nitrats  durch 
Umrühren.  Rasch  absaugen  und  waschen  mit  HN03  (1  :  2),  dann  mit  A. 
von  95°  Tr.  75  bis  80°/0  Ausbeute.  —  Glänzende  Schuppen  von  der  Farbe 
des  Schweinfurter  Grüns.    U.  Mk.  rhomboidale   Tafeln  von  82°   (isomorph 

mit  dem  Transdichloronitrat).  Wl.  in  k.  H20  mit  gelbgrüner  Farbe.  Rkk:  H2PtCl6: 
sofort  hellgelbgrünen,  krist.  Nd. ;  Na2HgCl4:  sofort  blaßgrüne,  mkr.  Nadel aggregate; 
K2Cr207:  bald,  grünlichgelbe,  mkr.,  rhomboidale  Tafeln,  oft  vierstrahlige  Sterne.  —  Br 
wird  durch  AgN03  erst  nach  einiger  Zeit  gefällt.  Jörgensen  («/".  prakt.  Chem. 
[2]  41,  (1890)  445).  Daten  über  Mol.-Gew.  und  elektrische  Leitfähigkeit  des  Nitrats 
siehe  bei  E.  Petersen  [Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  418);  dieselben  sind  nach  der  Kritik  von 
Werner  u.  Herty  [Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  331)  nicht  zuverlässig. 


Jörgen  sen. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

59 

14.71 

14  96 

2Br 

160 

39.91 

40.07 

2.  Dithionat.  [Co  en2Br2]2S206.  —  Entsteht  durch  Zusatz  von  Na2S206 
zur  Lsg.  des  Bromids  der  Reihe  (A,ITI,  n,ft  4)  in  25  Teilen  H20.  80  bis  85% 
Ausbeute.  —  Grasgrüne,  glänzende  Blätter;  u.  Mk.:  spitze,  rhomboidale  Tafeln 
mit  eingebogenen  Kanten.  Swl.  in  k.  H.,0;  11.  in  verd.  NaOH  mit  roter 
Farbe.    Jörgensen  (J.  praM.  Chem.  [2]  41,  (1890)  447). 

Jörgensen. 
2Co  118  14.08  14.12 

4C2H4N2H4  240  2^.64 

4Br  320  38.19  38.19 

S2Oe 160  19.09       19.39 

[Co  en2Br2]2S206  838  100.00 

3.  Chloroplatinat.  [Coen2Br2]2(PtCl6),3H20.  —  Entsteht  durch  Zusatz 
einer  10°/oigen  wss.  Lsg.  von  H2PtCl6  zu  einer  Lsg.  von  1  Teil  Dibromo- 
nitrat  (A,  III,  n,/?,  1)  in  150  Teilen  H20.  Waschen  des  Nd.  mit  A. ;  trocknen 
an  der  Luft.  —  Glänzende,  1/2  cm  lange,  hellgrüne,  schiefabgeschnittene 
Nadeln.  Nicht  unl.  in  H20.  Verliert  über  H2S04  und  bei  100°  das  H20  vollständig, 
nimmt  dann  an  feuchter  Luft  2/3  davon  wieder  auf.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
41,  (1890)  446). 

Jörgensen. 
2Co                            118                       1087                       10.90 
4C2H4N2H4                240                       22.10 
4Br                            3,0                       29.46                       29.07 
6C1                             213                       19.61                       19.59 
Pt  195  17.96        laOl 

3.18 
4.49       4.63 
28* 


[Coen2Br2]2(PtCl6) 

1086 

100.00 

2H20 

36 

3.21 

3H20 

54 

4.74 
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4.  Bromid.  [Co  en2Br2]Br.  Aethylendiamindibromopraseobromid.  — 
a)  Zweimaliges  Eindampfen  des  Transdichlorochlorids  (A,  III,  e,  ß,  3)  mit 
der  fünffachen  Menge  konz.  HBr  im  Wasserbad  zur  Trockene. 
Trocknen  des  Rückstands  bei  100°.  waschen  desselben  mit  wenig 
H20,  dann  mit  A.  —  b)  Leichter  und  quantitativ  folgendermaßen:  5  g 
Transdichlorochlorid  werden  mit  aus  12  g  AgN03  dargestelltem,  frisch 
gefälltem  feuchtem  Ag20  verrieben;  das  Filtrat  wird  mit  10  bis  12  ccm 
konz.  HBr  versetzt  und  dann  zur  Trockene  verdampft.  Zerreiben  des 
Rückstandes  und  Trocknen  desselben  bei  102  bis  105°  während  24  Stunden. 
—  Zeisiggrüne  Kristalle.  Schwerer  1.  in  H20  als  das  analoge  Trans- 
dichlorochlorid; 1  Teil  1.  in  etwas  weniger  als  25  Teilen  k.  H.20;  unl.  in  A.,  doch  wird 
die  wss.  Lsg  von  A.  allein  nicht,  nur  bei  Zugabe  von  Ae.  gefällt.  Die  Lösungsfarbe 
ist  gelbgrün;  sie  wird  beim  Sieden  tiefrot,  fast  karmoisin.  —   Rkk.  einer 

frischen,  k.,  4% igen  wss.  Lsg.:  HCl  (1  :  1)  fällt  nicht;  HN03  verd.  beim  Schütteln  und 
Reiben  das  Nitrat  der  Reihe;  KJ  fest:  braungelbe,  mkr.  sechsseitige  Prismen;  Na2PtBrc:  fällt 
quant.  orange  bis  braungelb;  K2HgBr4:  kaum  krist.,  hellgelbgrünen  Nd. ;  Na2S206:  sofort,  fast 
quant.  grasgrünes  Dithionat;  KtFe(CN)6  färbt  die  Lsg.  intensiv  blutrot:  K3Fe(CN)6 :  sofort 
olivengrünen,  krist.  Nd.  von  mkr.,  schief  abgeschnittenen,  flachen  Nadeln  oder  rhomboidalen 
Tafeln.  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  41.  (1890)  442). 

JÖRGENSEN. 

Co  59  14.08  14.01        14.22 

2C2H4N2H4        120  28.64 

3Br  240 57.28  57,56        57.41        57.45        57.34 

[Coen2Br2]ßr  419  100.00 

5.  Saures  Bromid.  [Coen2Br2]Br,HBr,2H20.  —  Man  löst  Transdibromo- 
bromid  (A,  III,  n, /?,  4)  durch  Kochen  in  HBr  "(spez.  Gew.  1.46).  Beim  lang- 
samen Erkalten  der  Lsg.  kristallisiert  das  saure  Bromid  aus.  Absaugen 
über  Pt-Drathnetz,  trocknen  über  H2S04  und  KOH.  —  Breite,  stark 
glänzende,  smaragdgrüne  Blätter,  die  den  Kristallen  des  sauren  Trans- 
dichlorochlorid (A,  III,  e.  ß,  4)  gleichen.  ILO  zersetzt  sofort  in  normales 
Bromid  und  HBr.     Jörgensen  (J.  prakt.  (liem.  [2]  41,  (1890)  444). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  11.01  11.07 

4Br  59.70  60.00 

6.  Mercuribromiddoppelsalz.  [Coen2Br2)Br,  HgBr2.  —  1  g  des  Bromids 
der  Reihe  (A,  III,  n,  ß,  4),  gelöst  in  50  ccm  H20,  wird  mit  n/8  K2HgBr4-Lsg. 
gefällt.  Der  Nd.  wird  einmal  mit  H20,  dann  Vollständig  mit  A.  von  95°  Tr. 
gewaschen.  Ausbeute  fast  quantitativ.  —Hellgrüner  Nd.;  selbst  bei  500facher 
Vergrößerung  nur  körnig- krist.  —  Hg  ber.  25.07%,  gef.  25.24  °/0.  —  Jörgensen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  447). 

7.  Bromoplatinat.  [Coen2Br2]2(PtBrq).  —  Eine  Lsg.  von  1  g  des  Bromids 
der  Reihe  (A,  III,  n,  0,4)  in  100  ccm  H20  wird  mit  lg  Na2PtBr6,6H.,0, 
gel.  in  50  ccm  H20,  gefällt.  —  Glänzender,  braungelber,  kristallinischer 
Nd.,  u.  Mk.  schief  farnkrautähnliche  Aggregate,  oft  vierstrahlige  Sterne. 
Ist  wasserfrei.    JÖRGENSEN  (J.  prakt.   Chem.  [2]  41,  (1890)  446). 

JÖRGENSEN. 

2Co  118  8.72  8.88 

4C2H4N2H4  240  17.74 

Pt  195  14.41  14.62 

lOBr 800 59.14 58.96 

[Co  en2Br2](PtBr6)      1353  100.00 

o)  Dibromoaquoamminäthylendiaminkobaltisalze. 
[Coen(NH8)(OH2)Br2]X. 

1.  Bromid.  |Coen(NH3)(OH2)Br2]Br.  --  Das  Chlorobromobromid  [Coen- 
(NH8)  (OH2)ClBr]Br  (A,  III,  r,  1)  wird  in  etwas  mehr  als  der  nötigen  Menge 
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H20  gelöst.  Die  Lsg.  wird  schwach  erwärmt  und  nach  dem  Erkalten  das 
gleiche  Volumen  HBr,  D.  1.49.  zugesetzt.  Nach  12  Stunden  ist  das  Salz 
auskristallisiert.  —  Kleine,  gut  ausgebildete,  sternförmige  Xadelaggregate, 

ausgeprägterer  Dichroismus  als  beim  analogen  Dichlorochlorid  (A.  III,  h.  2) :  blaUSChwarz 

oder  braun;  das  Pulver  ist  grün.  Die  wss.  Lsg.  ist  braun.  Werner  u. 
Grün  (Ber.  38,  (1905)  4040). 

Werner  u.  Grün. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  14.92  15.29 

N  10.69  10.47  10.80 

Br  60.91  61.01 

p)  Bromonitrotetramiiiiiikobaltisalze.     [Co(XH3)4Br(N02)]X. 

1.  Bromid.  [Co(NH„)4Br(N02)]Br.  —  Wird  aus  der  wss.  Lsg.  der  Base 
[Co(NH8)4(OH9)(X02)](OH)2  (A,H,c,10)  mit  einem  Ueberschuß  von  HBr  als 
tiefrotes,  krist.  Pulver  gefällt.  Ist  Ho0  frei;  löst  sich  beim  Erwärmen 
leicht  in  H20.     Werner  u.  K.  Klien  [Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  122). 

Werner  u.  Klien. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.7  17.52  17.51 

N  20.94  21.4 

Br  50.9  50.58 

Für  die  Verb,  mit  1H20  berechnet  sich  16.81%  Co,  19.90 °/0  N,  45.5  °/0  Br. 

q)  Chlorobromoaquotriamminkofoaltisalze.    [Co(NH8)3(OH2)ClBr]X. 

1.  Bromid.  [Co(NH8),(OH,,)(lBr]Br.  —  a)  10  g  violettes  Chlorodia- 
quotriamminkobaltsulfat  (A,  II,  i.  2,  ß)  werden  fein  gepulvert  und  dann  mit 
20  g  rauchender  HBr  innig  verrieben.  Der  so  gebildete  grüne  Nd.  wird 
abgesaugt,  mit  A.  gewaschen  und  der  ganze  Prozeß  noch  zweimal 
wiederholt.  Ausbeute  12  g.  —  b)  Entsteht  ferner  aus  dem  blauen  Chloro- 
diaquotriamminkobaltbromid  (A,  II,  i,4)  beim  Lagern.  —  Olivengrüne  Kri- 
stallenen; viel  weniger  1.  in  H20  als  das  Monohydrat  des  Bromids  (A, 
III,  q,  2).  Löst  sich  zunächst  grün  in  H20,  dann  wird  die  Farbe  blau ; 
HBr  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  braunes  Bromidhydrat.  Werner  U.  Grün  (Ber.  37, 
(1904)  4705).  Werner  u.  Grün. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co        18.28  18.48 

N         13.01  12.97 

Br        49.42  50.26 

Cl         10.95  10.34 

2.  Bromidhydrat  [Co(NH3);.(OH2)ClBr]Br,H20.  —  Entsteht  durch  Fällen 
der  wss.  Lsg.  des  blauen  Salzes:  [Co(NH3).,(OH2)2Cl]Br2  (A,  II,  i,  4)  mit  HBr,  D.  1.49.  — 
Bildet  sich  ferner  aus  Dichloroaquotriamminkobaltchlorid  (Dichrosalz)  mit  HBr.  — 
Beste  Darst. :  10  g  Dichloroaquotriamminkobaltchlorid  (Dichrochlorid)  (A, 
III,  g,  4,  a)  werden  in  100  cem  lauw.  H20  gelöst  und  zur  abgekühlten  Lsg. 
nach  und  nach  30  g  konz.  HBr  gegeben.  Die  abgeschiedenen  Kristalle 
saugt  man  ab  und  wäscht  sie  mit  A.  und  Ae.  —  Starkglänzende,  scho- 
koladebraune Blätter;  in  H20  unter  0°  grün  L,  bei  Zimmertemperatur 
blauviolett  1.,  bei  höherer  Temp.  rot  1.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  KJ  swl.  braunes 
Jodid,  mit  HN03  hellgrünes  Nitrat.  Verliert  beim  Erhitzen  auf  100°  1  Mol.  H20. 
Werner  u.  Grün  (Ber.  37,  (1904)  4704). 

Werner  u.  Grün. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co        17.27  16.97 

N         12.33  12.44 

Br        46.21  45.15 

Cl        10.38  11.71 

1H20      5.27  5.85      4.85 
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r)  Chlorobromoaquoamminäthylendiamiiikobaltisalze. 
[Co(en)(NH3)(OH2)ClBr]X. 

1.  Bromiä.  [Coen(NH3)(OH.2)ClBr]Br.  —  Bildet  sich  auf  Zusatz  vou  HBr, 
D.  1.49,  zu  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  [Co  en(NHs)(OH2)Cl2]Cl  (A,HI,h,2). 
Der  Nd.  wird  mit  A.  gewaschen  und  neben  Natronkalk  getrocknet.  —  Kleine, 
olivengrüne  Nadeln.  Gibt  mit  HN03  verrieben  ein  hellgrünes  Nitrat,  in 
wss.  Lsg.  bei  Zusatz  einer  wss.  KJ-Lsg.  ein  wl.  Jodid.  Verliert  beim  Erhitzen 

in  einer  Stunde  seinen  H20-Gehalt,  zersetzt  sich  aber  dabei.  —  Im  komplexen  Radikal  ist  die 
größte  Variation  von  Komponenten,  die  bisher  bei  einem  Kobaltiaksalz  beobachtet  wurde. 
Werner  u.  Grün  {Ber.  38,  (1905)  4039). 

Werner  u.  Grün. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co       16.88  16.80 

N         12  05  11.75 

Br        45.74  45.14 

Cl        10.14  10  49 

H20       5.15  5.34 

s)  Dirliodanatotetramminkobaltisalze.    [Co(NH3)4(SCN)2]X. 

1.  Jodid.  [Co(NH3)4(SCN)2]J.  —  Eine  trockene,  amylalkohol.  Lsg.  von 
Kobaltoammoniumrhodanid  wird  im  H-Strom  mit  NH3  gesättigt;  dann 
wird  die  ber.  Menge  Jod  (1  At.  auf  1  At.  Co),  gelöst  in  abs.  A.,  hinzugefügt 
und  nach  einstündigem  Stehen  die  entstandene  M.  abgesaugt  und  mit  A. 
gewaschen.  Man  kocht  den  Rückstand  mit  H20  aus  und  nitriert  h.  Zu- 
erst kristallisiert  [Co(NH3)6NCS]J2  (A,  II,  p,  9)  aus.  Das  Filtrat  davon 
wird  eingedampft,  der  grüne  Rückstand  in  wenig  h.  H.,0  gel.  und  die  fil- 
trierte Lsg.  erkalten  gelassen.  Reingelbes,  glanzloses  Kristallpulver;  11.  in 
H20.     Sand  {Ber.  36,  (1903)  1442). 

Sand. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co        15.95  15.86 

N         22.70  22.70 

t)  Transdirhodanatodiäthylendiaminkobaltisalze.    [Co  en2(SCN)2]X. 

Uebersicht:  1.  [Coen2(SCN)2]N03,  S.  438.  —  2.  [Coen2(SCN)2]2S04,  mit  5  oder  6  H20. 
S.  439.  -  3.  [Coen2(SCN)2]Cl,H20,  S.  439.  —  4.  [Coen2(SCN)2]Br,H20,  S.  439.  —  5.  [Coen2 
(SCN)2]J,H20,  S.  440.  —  6.  [Coen2(SCN)2JSCN,  S.  440. 

Historisches.  —  Werner  u.  Bräunlich  gelang  es  im  Jahre  1900,  zwei  isomere  Reihen 
von  Dirhodanatoverbindungen  [Coen2(CNS)2]X  darzustellen  und  die  Konstitution  und  Kon- 
figuration dieser  Körper  völlig  aufzuklären.     Die  Salze    der  schwerer  löslichen  Keine   sind 

SCN 
echte  Khodanverbindungen  mit  der  Gruppierung :  Co  Cgrw ,  sie  gleichen  also  in  ihrer  Kon- 
stitution den  Khodanestern;  bei  den  Salzen  der  leichter  löslichen  Keine   hingegen  sind  die 

NCS 
Khodanreste  durch   die  N- Atome  ;an  das   Co- Atom   gebunden:   Co<-^Qg    (durch  Oxydation 

mit  Chlor  entstehen  die  Luteosalze  [Coen2(NH3)2]X3 ,  entsprechend  der  Konstitution  der 
Senföie).  Die  Salze  der  beiden  Reihen  werden  demgemäß  als  Dirhodanatosalze  und  Diiso- 
rhodanatosalze  unterschieden.  Durch  die  Beziehungen  der  isomeren  Salze  zu  den  Cis-  und 
Transdichlorodiäthylendiaminkobaltsalzen  (Violeo-  und  Praseosalzen)  ergibt  sich  weiterhin, 
daß  die  Rhodanatosalze  zur  Trans-,  die  Isorhodanatosalze  aber  zur  Cisreihe  gehören. 

Vom  Chlorid  der  Dirhodanatoreihe  und  vom  Nitrat,  Chlorid  und  Khodanid  der  Iso- 
reihe liegen  kristallographische  Daten  von  Jaeger  vor. 

1.  Nitrat.  [Coen2(SCN)._,]N03.  —  Entstellt  aus  dem  neutralen  Sulfat  der 
Reihe  (A,  III,  t,  2)  durch  Umsatz  mit  der  ber.  Menge  Ba(N03)2.  Schneller 
aus  einer  h.  konz.  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  III,  t,  3)  durch  Ver- 
setzen mit  HN03  (1 : 1)  und  Umfallen  der  fast  quant.  krist.  Abscheidung 
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mit  HN03.  —  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  H20:  lebhaft  glitzerndes, 
blutrotes  Kristallpulver,  aus  sehr  kleinen  vierseitigen  Prismen  mit  zuge- 
spitzten Enden  bestehend.  Schwerer  1.  in  H20  als  das  Chlorid  der  Reihe. 
Werner  it.  Bräunlich  {Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  147).  Elektr.  Leitfähigkeit 
in  H20:  Werner  u.  Herty  (Z.  physik.  Chem.  38;  (1901)  339). 

Werner  u.  Bräunlich. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co        16.66  16.59 

N         27.47  27.56 

2.  Sulfat  [Co  en2(SCN)2]2S04,  mit  5  oder  6  H20.  —  Eine  wss.  Lsg.  des 
Chlorids  der  Reihe  (A,  III,  t,  3)  wird  mit  einem  Ueberschuß  von  H2S04 
(1 : 1)  zum  Sieden  erhitzt  und  darauf  die  Lsg.  auf  2/3  ihres  Vol.  einge- 
dampft. Die  nach  dem  Erkalten  abgeschiedenen  Kristalle,  welche  noch 
Chlorid  enthalten,  werden  noch  zweimal  auf  gleiche  Weise  behandelt.  Aus- 
beute nur  die  Hälfte  des  angewandten  Chlorids.  —  Dünne,  sehr  gut  ausgebildete, 
gelbrote,  rhomboidale  Tafeln,  auf  größeren  Flächen  fein  gerieft,  oft  parallel  ver- 
wachsen. Länge  höchstens  5  mm.  In  H20  ziemlich  wl.,  mit  gelbroter  Farbe 
und  neutraler  Rk.  Die  frisch  dargestellten  Kristalle  enthalten  5  oder  6 
Mol.  HoO;  sie  verwittern  außerordentlich  schnell.  Werner  u.  Bräunlich 
(Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  145). 

Bei  100°  getr.  Substanz.       Werner  u.  Bräunlich. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.34  17.33  17.26 

S04  13.96  13.76 

Ber.  für  5H20:  11.57%,  für  6H20  13.58°/0;  gef.  12.74%,  10.74%  H20. 

3.  Chlorid.  [Co  en2(SCN)2]Cl,H20.  —  Entsteht  neben  dem  Diisorho- 
^danatorhodanid  (A,  III,  u,  6)  bei  der  Einw.  von  KSCN  auf  Tran sdichloro- 
diäthylendiaminkobaltchlorid  (A,  III,  e,  ß,  3)  und  fällt  vor  demselben  aus  der 
Lsg.  des  Kk.-prod.  aus.  Nach  zweimaligem  Umkristallisieren  rein.  —  Aus  h.  konz. 
Lsg. :  72  cm  lange,  vierseitige  dünne  Nadeln  oder  Prismen  mit  schiefen  End- 
flächen; leuchtend  gelbrot,  Bronzeschimmer.  Aus  verd.  Lsg.:  Parallel- 
verwachsene NadelD,  nach  der  Längsachse  geriefte  Prismen,  ferner  lang- 
gestreckte Tafeln.  Bei  langsamem  Verdunsten :  Vierkantige,  flache  Prismen 
von  rhomboidalem  Habitus;  im   auffallenden  Licht   dunkelgranätrot ,   fast 

SChwarz;  bis  1  Cm  lang.  —  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  0.4567:1:0.4576; 
ß  =  117°52/3'.  Beobachtete  Formen  m  110],  allOO],  bfOlO],  q[014},  p{530)  sehr  schmal. 
(110):  (014)  =  *62°45';  (014) :  (014)  =  *ll»48';  (110):  (110^  =  *44<>15';  (110) :  (530)  =  8°53. 
Keine  Spaltbarkeit.  Spez.  Gew.  1.625  bei  17°.  Jaeger'(Z.  Kryst.  39,  (1904)  559).  — 
In  H20  in  der  Kälte  fast  unl.,  leichter  1.  in  der  Wärme,  doch  viel  weniger 
als  das  Isomere.  Rkk.  der  konz.  wss.  Lsg.:  A.,  sowie  A.  -|-  Ae.  fällen  nicht;  konz.  HCl 
und  HBr  fällen  Chlorid,  resp.  Bromid;  KBr  fällt  analog  dem  HBr;  H2PtCl6:  sofort  gelb- 
roten, amorphen  Nd. ;  K2PtCl4  sowie  AuCl3 :  gelbbraune,  bzw.  hellgelbe  amorphe  Fällung ; 
K2Cr207:  braunrote,  mkr.  schief  abgeschnittene  Prismen;  Pb(N03)2 :  blutrote,  vierseitige, 
beiderseits  zugespitzte  Säulen;  SnCl2  in  HCl-saurer  Lsg.:  blutrote,  glänzende,  mkr. 
Würfel  und  rundliche  Aggregate;  SbCl3  in  HCl-saurer  Lsg.:  dunkelrote,  feine  Nadeln, 
u.  Mk. :  Aggregate  von  vierseitigen  Prismen;  Pikrinsäure:  gelbrote,  kleine  verfilzte 
Mdelchen;  Na2S206,  Oxalsäure,  K3Fe(CN)6,  K4Fe(CN)6,  HBF14,  H2SiFl6  fällen  nicht.  NHS 
wirkt  unter  tiefgreifender  Zersetzung,  also  anders  als  auf  das  Isomere  ein.  —  Das  H20 
Mol.  wird  schon  an  der  Luft  abgegeben.  Werner  u.  Braunlich  (Z.  anorg.  Chem^ 
22,  (1900)  141). 

Bei  120°  getrockneter  Substanz.  Werner  u.  Bräunlich. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  1799  18.03        18.08        17.97        17.94 

N  25.43  25.58 

H20  Best,  bei  120«:    Ber.  5.15%;  gef.  4.57,  4  95,  4.53,  5.03,  5.26,  4.92%. 

4.  Bromid.  [Coen2(SCN)2]Br,H20.  —  Aus  dem  Sulfat  der  Reihe 
(A,  III,  t,  2)  mit  der  ber/  Menge  BaBr2.  —  Kleine,  3  bis  4  mm  im  Durch- 
messer breite,  vierseitige,   flache  Tafeln  von   gelbroter  Farbe.     Starker 
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Glanz  und  grobe  Riefung  nach  der  Längsachse,  ähnlich  den  gerieften 
Kristallen  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  III.  t,  3),  aber  nicht  verwachsen  wie 

letztere.  Das  Mol.  H20  wird  beim  Liegen  der  Sbst.  an  der  Luft  abgegeben. 
Werner  u.  Bräunlich  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  147). 

Bei  120°  getr.  Substanz.  Werner  u.  Bräunlich. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  15.87  16.04 

N  22.42  22.57 

H2Ü  Best,  (bei  120°):   Ber.  4.56  °/0;  gef.  4.29. 

5.  Jodid.  [Coen2(SCN).2]J,H.20.  —  Eine  nicht  zu  konz.  wss.  Lsg.  des- 
Chlorids der  Reihe  wird  mit  einem  Ueberschuß  von  KJ  zum  Sieden  er- 
hitzt und  dann  das  Reaktionsprod.  noch  einmal  auf  dieselbe  Weise  mit 
KJ  behandelt.  Hierauf  werden  die  ausgeschiedenen  Kristalle  mit  H20 
gewaschen  und  öfters  aus  H.20  umkristallisiert.  —  Mkr.  kleine,  dicke  Tafeln, 
wahrscheinlich  des  asymmetrischen  Systems,  von  dunkelbraunroter  Farbe.  Die- 
Kristalle  sind  selten  frei  entwickelt,  meist  verwachsen,  und  zwar  bei  langsamem  Eindunsten 
der  Lsg.  zu  kompakten  Aggregaten  von  fast  schwarzer  Farbe.  Wl.  in  H20.  Ver- 
wittert an  der  Luft.  —  Bei  120°  gef.  3.48%  H20;  ber.  4.08%.  —  Die  bei  120° 
getrocknete  Substanz  enthielt  14.33%  Co;  ber.  14.11%,.  —  AYerner  u.  Bräunlich  (Z. 
anorg.  Chem.  22,  (1900)  148). 

6.  Rhodanid.  [Coen.,(SCN)2]SCN.  —  a)  Eine  wss.  Lsg.  des  Chlorids 
der  Reihe  (A.  III.  t.  3)  wird  mit  KSCN  versetzt  und  einige  Minuten  in 
schwachem  Sieden  erhalten;  dann  wird  das  abgeschiedene  Prod.  noch  ein- 
mal auf  dieselbe  Weise  mit  KSCN  behandelt;  die  Mutterlauge  der  aus- 
geschiedenen Kristalle  dampft  man  mit  KSCN  ein  und  kristallisiert  dann 
sämtliche  erhaltenen  Kristalle  mehrmals  aus  H20  um.  —  b)  Entsteht  ferner 
neben  seinem  Isomeren,  wenn  bei  der  Darst.  der  Dirhodanäto-  und  Diisorhodanatosalze  aus 
den  Dichlorosalzen  ein  großer  Ueberschuß  von  KSCN  genommen  wird.  —  Kurze,  höchstens 

4  bis  5  mm  lange,   derbe,  vierseitige,  blutrote,  glasglänzende  Prismen. 

Zwillingsähnliche  Verwachsungen  mit  einspringenden  Winkeln.  Fast  unl.  in  k.  H20. 
Ist  das  sch werstlösliche  Salz  der  Reihe.  —  Co  ber.  16.84%;  gef.  17.04,  16.78  in 
dem  lufttrockenen  Salz.  —  Werner  u.  Bräunlich  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  144). 

u)  Cisdiisorhodaiiatodiäthylendiamiiikobaltisalze.     [Co  en.2(NCS)2 JX. 

Uebersicht:    1.   [Coen2(NCS)2]N03,H20,   S.  440.   —  2.  [Coen2(NCS)2]S04H,H20,  S.  441.. 

—  3.  fCoen2(NCS)2]Cl   mit  1  und  ll/2  H20,   S.  441.   —   4.  [Coeu2(NCS)2|Br,lV,H20,  S.  441. 

—  5.  [Coen2(NCS)2]J,H20,  S.  442.  -  6.  [Coen2(NCS\2]SCN,  S.  442. 

Historisches.  —  Siehe  die  Einleitung  zu  den  Transdirhodauatodiaethylendiaminkobalti- 
salzen  (A,  III,  t),  S.  438. 

1.  Nitrat.  [Coen.2(NCS)2]N03,H20.  —  Aus  dem  11.  sauren  Sulfat  der  Reihe 
(A,  III,  u,  2)  durch  Umsatz  mit  der  ber.  Menge  Ba(N03V  —  Schnellere  Darst.: 
Durch  Versetzen  der  h.  konz.  wss.  Lsg.  des  Chlorids  (A,  III,  u,  3)  oder 
Rhodanids  (A,  III,  u,  6)  der  Reihe  mit  HN03  (1:1),  lösen  der  nach  dem  Er- 
kalten auskristallisierten  Nadeln  in  H20  und  nochmaliges  Fällen  mit  HN08. 
Ausbeute  fast  theoretisch.  —  Sechsseitige,  bis  zollange,  brüchige,  prismatische, 
blutrote,  glasglänzende  Säulen.  Kleinere  Kristalle  durch  schiefe  Flächen 
begrenzt;  größere   sind  durch   Parallelverwachsung  kleinerer  entstanden. 

Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  1  2633  : 1  :  1.1910.  Beobachtete  Formen :  a  {100},  m  (2l0j. 
b(010),  o{lll],  c{0!)l],  ^{225}.  Prismatisch  nach  der  c- Achse.  (111):  (111)  =  *81049'/2'; 
(111):(001)  =  *56°38'/2';  (100):(2lO)  =  32°17';  (001) :  (225)  =  37°30'.  Spaltbar  nach  c. 
Spez.  Gew.  1.587  bei  16°.  Jaeger  {Z.  Kryst.  39,  (1904)  566).  Das  Nitrat  ist  das  schwer- 
lösliche Salz  der  Diisorhodanatoreihe ;  in  k.  H20  fast  Ulli.  Wekner  U.  BRÄUNLICH 
(Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  138).  Elektr.  Leitf.  in  wss.  Lsg.  siehe  Werneh  u. 
Herty  {Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  339). 
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Lufttrocken. 

Werner  u.  Bräunlich. 

Berechnet. 

Gefunden. 

15.86 

15.81 

X 

26.25 

26.36 

H20 

4.79 

4.98  (bei  120°) 

2.  Saures  Sulfat  [Co eDa(NCS)2]804H^O.  —  Darst.  analog  der  des 
Chlorids  der  Keihe  (A.  III.  u.  3)  durch  zweimaliges  Eindampfen  des  Rho- 
danids  (A,  III.  u.  6)  oder  Chlorids  der  Reihe  mit  H.2S04  (1  : 1).  Fast  quantitativ. 
—  Kristallisiert  aus  saurer  Lsg.  in  dünnen,  bis  zollangen,  vierkantigen 
Säulen  mit  schief  zugestutzten  Enden:  rubinrot,  lebhafter  Glasglanz;  fein- 
creriei'te  Seitenflächen.  Kristallisiert  man  das  saure  Sulfat  zweimal  aus 
reinem  H.20  um.  so  ist  die  wss.  Lsg.  mehr  purpurrot  und  die  Kristalle 
zeigen  dfcktafeligen  Habitus  (sie  sind  bis  zu  7  g  schwer!).  Die  Flächen 
sind  schön  und  regelmäßig,  die  Kanten  rundlich;  die  Farbe  ist  tiefdunkel- 
granatrot.  Kristallisiert  man  die  dicken  Tafeln  aus  H,S04-haltigem  KLO 
um.  so  entstehen  wiederum  Kristalle  der  ersten  Form.  Beide  enthalten  l  Mol. 
H20  und  sind  luftbeständig:  bei  120°  Wasserabgabe  und  Verlust  von  Spuren  H2S04. 
Löslichkeit  in  H,0  wie  beim  Chlorid  der  Reihe:  die  Rk.  der  wss.  Lsg.  ist  sauer.  ^  erner 
u.  Bräunlich  .  Z.  anorg.  Chem.  22.  (1900j  136). 

Lufttrocken.  Werner  u.  Bräunlich. 

Berechnet.  Gefunden. 

Tu  14.52  14.72  14.52  14.84 

N  20  51  20.48 

S04  28.34  22.98 

H20  136  4.50  4.62  4  26 

3.  Chlorid.  [i:oen.2(Xcs  ,  Cl,  mit  1  und  V  ,  Mol.  H.,0.  —  Eine  konz.  wss. 
Lsg.  des  Rhodanids  der  Keihe  (A,  III,  u.  6)  wird  mit  einem  Ueberschuß 
von  HCl  (1 : 1)  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  das  Ganze  auf  dem  Wasser- 
bad eingedampft.  Die  Operation  wird  wiederholt  und  dann  der  Körper  zweimal  um- 
kristallisiert. Ausbeute  fast  quant.  —  Glasglänzende,  rubinrote  Tafeln  \on  rhom- 
boidalem Habitus:  Größe  bis  1  cm  zu  J  .2  cm:  Flächen  vorzüglich  ausgebildet; 
luftbeständig.  Sie  enthalten  1  Mol.  H.20  (Form  I).  Nach  mehrmaligem  Um- 
kristallisieren aus  H.,0  lösen  sich  die  Kristalle  blaustichig  purpurrot,  statt 
rubinrot  und  es  kristallisieren  dicke,  dunkelgranatroteTafeln  von  rhomboidalem 

HabitUS  aus.  Sie  enthalten  1  »/,  H20  (Form  II).  -  Monoklin  prismatisch.  _a  :  b  :  c  =  1.7279  : 
1  :  2.0555:  S  =  117°24'.  Beobachtete  Formen:  c  [lOl] stark  vorherrschend.  o[lll},  a{100}.  r[l01}, 
(1(0113.  (001):  (100)  =  *B2°36\2':  (001):  (111)  =  *77°53';  (001) :  (101)  =  *66^48';  (100): 
(101)  =  5001/2';  (111):  (101)  ==  57°48';  (001):  (011)  =  61°18';  keine  Spaltbarkeit,  Spez. 
Gew.  1.5U  bei  17°.  Jaeger  (Z.  Kryst.  39.  (1904)  560).  —  Im  Verhalten  sind  beide 
Formen  gleich.  Konz.  HCl  und  konz.  HBr  fällen  sofort  die  betr.  Salze;  verd.  HNO,: 
quant.  Nadeln,  u.  Mk.  sechsseitige  Blätter;  H2PtCl6  und  K2PtCl4:  rötlichgelbe  Ndd.; 
KJ:  beim  Stehen  feine,  büschlig  verwachsene  Prismen;  KBr:  beim  Stehen  rhomboidale 
Blättchen  oder  vierseitige  Prismen;  AuCl;>:  mattgelbbraunes,  amorphes  Pulver;  K2Cr.207: 
beim  Stehen  dunkelbraunrote,  vierseitige  Prismen;  SnCl2  in  HCl:  gelbrote.  mkr.  vierseitige, 
gerade  Prismen;  SbCl3  in  HCl:  gelbrote,  irisierende,  stark  verwachsene  Blättchen,  sind 
beide  Lsgg.  h,  dann  blutrote,  cm-lange  Nadeln;  Pb(N03)2:  nach  längerem  Stehen,  derbe, 
bis  V2  cm  lange  blutrote,  vierseitige,  glänzende  Prismen:  Pikrinsäure:  orangegelbe,  ver- 
filzte, dünne  "Nadeln:  Na2S.A;.HoC204.K3Fe  CN)6,  K4Fe(CN)6,  HBF14,  H2SiFl6  fällen  nicht. 
Werner  u.  Bräunlich  \Z.  anorg.  Chem.  '22.  (1900)  130). 

"Werner  u.  Bräunlich. 

Bei  120°  getrocknete  Substanzen. 

H20  Best.  Berechnet.  Gefunden. 

Berechnet.       Gefunden.  Form  I.  Form  II. 

Forin  I:  H20    5.15        5.02    5.18    5.18         Co     1?  99       ^ÖTl8^5      Tt^Tt^T 

Form  II:  1V2H20     7.53        7.51     7.42  N      25.43        25.4B     25.41       25.58 

Cl     10.70        10.04 

4.  Bromid.  [Coen^NCS^Brl^ELO.  —  Darst.  aus  dem  sauren  Sulfat  der 
Reihe  (A,III,u,2)  durch  Umsatz  mit  der  ber.  Menge  BaBr2.  —  Entsteht  ferner  durch 
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zweimaliges  Eindampfen  des  Rhodanids  der  Reihe  (A.  III.  u.  6)  mit  über- 
schüssiger HBr  und  Umkristallisieren  des  Rohprod.  aus  H20.  —  Trikline, 
dicke  Tafeln  von  rhomboidalem  Habitus,  sehr  ähnlich  dem  Chlorid  der 
Reihe  mit  1V2  Mol.  H.20  (A,  III,  u,  3),  jedoch  etwas  heller  granatrot. 
Parallelverwachsung  nach  den  größeren  Tafelflächen,  zwillingsähnliche  Gebilde  mit  ein- 
springenden Winkeln.  Die  Kristalle  verwittern  an  der  Luft  und  werden  mattrot.  Etwas 
schwerer  1.  in  H,0  als  das  Chlorid  der  Reihe.  Werner  u.  Bräunlich  (Z. 
anorg.  Chem.  22,  "(1900)  139). 

Bei  120°  getrocknet.     Werner  u.  Bräunlich. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  15.87  15.89  15.76 

N  22.42  22.61 

(lufttrocken.)     H20  6.70  6.59  6.58  (bei  120°) 

5.  Jodid.  [Coen2(NCS).2]J,H20.  —  Eine  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der 
Reihe  (A,  III,  u,  3)  wird  mit  einer  wss.  KJ-Lsg.  im  Ueberschuß  zum  Sieden 
erhitzt;  beim  Abkühlen  scheiden  sich  hellrote,  prismatische  Nadeln  ab,  die 
nochmals  mit  KJ  behandelt  und  dann  mehrmals  aus  H20  umkristallisiert 
werden.  —  Etwa  1  cm  lange,  dünne,  vierkantige  gelbrote  Prismen  mit  doma- 
tischen  Enden;  Büschel  oder  sphärische,  viel  strahlige  Aggregate;  schwerer 
1.  in  H20  als  das  Bromid  der  Reihe.  Verwittert  beim  Liegen  an  der  Luft. 
Werner  u.  Bräunlich  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  140). 

Bei  110°  getrocknet.    Werner  u.  Bräunlich. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  14.11  14.14 

(lufttrocken.)   H20  4  08  4.04  (bei  120°) 

6.  Rhodanid.  [Co  en.2(NCS)2]SCN.  —  40  g  bei  100°  getrocknetes  Trans- 
dichlorodiäthylendiaminkobaltchlorid  (A,  III,  e,ß,  3),  mit  A.  und  Ae.  säure- 
frei gewaschen,  weiden  unter  schwachem  Erwärmen  in  60  ccm  H20  gel. 
und  zur  noch  w.  Lsg.  40  g  KSCN  in  30  ccm  H20  gegeben.  Den  ent- 
standenen Brei  erhitzt  man  unter  Umrühren  zum  Sieden.  Die  Fl.  wird 
hierbei  infolge  intermediärer  B.  von  Chlororhodanatorhodanid  blauschwarz. 
Man  erhitzt  weiter,  bis  plötzlich  Farbenumschlag  nach  rot  eintritt  und 
die  M.  kristallinisch  erstarrt;  nun  verdünnt  man  mit  5  bis  6  Vol.  H20 
und  bringt  durch  schwaches  Sieden  die  Hauptmenge  wieder  in  Lsg.  Man 
filtriert  vom  ungelöst  bleibenden  Dirhodanatochlorid  (B,  III,  t,  3)  ab  und 
läßt  die  Lsg.  erkalten.  Es  kristallisiert  dann  das  Diisorhodanatorhodanid 
aus  (Form  I):  Blanke,  mehrere  cm  lange,  flache  Spieße  mit  lebhaft  spie- 
gelnden Flächen,  rubinrotes  Aufleuchten  im  durchfallenden  Licht  zeigend. 
Sie  enthalten  1  Mol.  H*0,  welches  sie  beim  Liegen  an  der  Luft,  auch  im  verschlossenen  Gefäß 
verlieren.  —  Kristallisiert  man  aus  H.,0  um,  so  erhält  man  die  Form  II: 
Dünne,  hellrote  Platten  oder  azobenzolähnliche  Blätter,  ebenfalls  mit  l  Mol. 
H20;  leicht  verwitternd.  —  Läßt  man  die  Kristalle  der  Form  II  24  Stunden 
in  der  Mutterlauge  stehen,  so  bildet  sich  Form  III:  An  den  hellroten 
Platten  sitzen  dann  winzige,  tiefdunkle  Kristallenen,  welche  nach  einigen 
Tagen  die  hellroten  Kristalle  verdrängt  haben  und  zu  derben, 
tafelig  oder  pyramidal  entwickelten  Kristallen  ausgewachsen  sind;  leb- 
hafter Glasglanz  und  dunkelgranatrote  Farbe.  Sie  enthalten  kein  H20.  Werden 
sie  aus  H20  umkristallisiert,  so  entsteht  zuerst  wieder  Form  I,  aus  dieser 
Form  II,  aus  dieser  Form  III.  Außerdem  bildet  sich  Form  III  aus  k. 
verd.  wss.  Lsg.  —  Die  Verb,  erscheint  oft  auch  in  Form  feiner,  hellroter 
Nädelchen,  sphärische  Aggregate  bildend,  und  in  Form  stark  irisierender 
Blättchen,  beide  Formen  mit  1  Mol.  H20.  —  Monoklin  prismatisch.  1.1324  : 1 :  0  8067;  ß  = 
123°19'.  Beobachtete  Formen:  a(l00],  p(U0]  und  q(lOl}  vorwiegend  entwickelt,  schmäler: 
b  {010},  c  (0  >1],  co  [112],  o  (144},  m  (120}.  (100) :  ( 120)  =  *62°9' ;  (01 1) :  (001)  =  *33°59';  (100) : 
(0ll)  =  *62<>56';  (010) :  (140)=14°48';  (011) :  (Oll)  =  67°58';  (100) :  (144)  =  24°44';  (412) :  (412) 
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=  57°58'.  Keine  Spaltbarkeit,  Spez.  Gew.  1.704  bei  17°.  Jaeger  [Z.  Kryst  39.  (1904)  560).  — 
Das  Rhodanid  bildet  sich  auch  beim  Versetzen  der  h.  Lsg.  des  Chlorids 
der  Reihe  (A,  III,  u,  3)  mit  NH3 ;  nach  dem  Abkühlen  kristallisiert  es  in 
kl.  blaßroten  Blättchen  und  Nädelchen  aus.  —  Läßt  man  KSCN  auf  Cis- 
dichlorodiäthylendiaminkobaltchlorid  (A,  III,  e,  a.  3)  einwirken,  so  bildet  sich 
das  Diisorhodanatorhodanid  ohne  Beimengung  von  Dirhodanatosalz ;  daher 
gehören  die  Diisorhodanatosalze  der  Cisreihe  an.  —  In  k.  H.,0  ziemlich 
wl.;  in  h.  H20  11.  mit  rubinroter  Farbe.  Die  konz.  wss.  Lsg.  "wird  durch 
A.  oder  Ae.  nicht  gefällt.  Mit  Mineralsäuren  entstehen  die  entsprechenden  Salze  der 
Reihe.    Werner  u.  Bräunlich  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  127. 

H20-haltige  Verbindungen. 
Werner  u.  Bräunlich. 


Berechnet. 

4.84 

Berechnet. 

16.84 
27.78 

Gefunden. 
Form  I                                   Form  II 

1H20 

4.68          4.89          4.85                 4.14.         4.81 

ILO-freie  Verbindung. 
Gefunden. 
Form  1                       Form  II                  Form  III 

Co 

N 

16.80       16.86            16.96       16.89            17.04       17.03 
27.69 

Formen  I)  und  II)  bei  120°  getrocknet;  Form  III)  lufttrocken. 
Mit  NH3  gewonnene  Substanz: 
H20-haltige  Verbindung.  Substanz  bei  120°  getrocknet. 

Berechnet.  Gefunden.  Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.03  16.04      15.99  Co  16.84  16.82      16.89      16.74. 

N  26.43  26.87 

H20  4.84  4.64       4.89 

v)  Nitroihodaiiatotetranimiiikobaltisalze.     [Co(NH3)4(N02)(SCN)]X. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH8)4(N08XSCN)]N08l  S.  443.  -  2.  [Co(NH;l)4(N02)(SCN)JCl,  S. 
443.  —  3.  [Co'NH3)4(N02)(SCN)]Cl,HgCl2,  S.  444.  —  4.  [Co(NH3)4(N02)(SCN)]Cl,AgNOi, 
S.  444.  —  5.  [Co(NH3)4(N02)(SCN)]Br,  S.  444.  —  6.  [Co(NH3)4(NO.,)(SCN)]J,  S.  445.  — 
7.  [Co(NH3)4(N02XSCN)](J3),  S.  445.  -  8.  [Co(NH3)4(N02)(SCN)]SCN,  S.445 

Histm-isches.  —  Die  Untersuchung  der  Nitrorhodanatotetramminkobaltsalze  ist  im 
Jahre  1900  von  Werner  u.  B.  Klien  durchgeführt  worden.  Dieselben  haben  auch  die 
elektrische  Leitfähigkeit  und  das  Molekulargewicht  von  verschiedenen  Salzen  der  Reihe 
bestimmt;  die  gefundenen  Zahleu  stehen  in  guter  Uebereinstimmung  mit  den  angegebenen 
Konstitutionsformeln.  —  Ueber  das  Rhodanid  der  Reihe  liegt  eine  kristallographische 
Untersuchung  von  Jaeger  vor. 

1.  Nitrat,  [Co(NH8)4(N02)(SCN)JN08.  —  Fällt  aus  der  wss.  Lsg.  des 
Rhodanids  der  Reihe  (A,  III,  v,  8)  mit  HN03  (1 : 1)  in  Form  kleiner,  braun- 
gelber Blätter  aus.  Zur  Reinigung  ist  das  Salz  umzufallen.  Auf  Grund  von  Mol.- 
Gew.-Best.  und  Leitfühigkeitsbest.  erweist  sich  das  Salz  als  zweiionig: 

Mol.-Gew.:  Gef.:  144.9:   ber.  für  M/2:  146.8. 

v            125                 250                 500  1000                 2000 

/*           86.3                90.3                99.0  103.29               104.08 

9139               95.05              99.65  102.66               105.31 

Werner  u.  R,  Klien  (Z.  anorg.  CJwm.  22,  (1900)  119). 

Werner  u.  R.  Klien. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co                       20.30  20  42 

N                        33.38  33.39 

2.  Chlorid.  [Co(NH8)4(N02)(SCN)]Cl.  —  Eine  Lsg.  von  10  g  Chloro- 
nitrotetr  am  min  Chlorid  (A,  III,  k,  1)  in  der  zur  Auflösung  notwendigen  Menge 
H20  von  80°  wird  mit  8.5  g  KSCN  versetzt.  Nach  erfolgter  Lsg.  wird 
unter  Kühlung  konz.  HCl  zugegeben.     Der  Nd.  wird   in  H20  gel.   und 


500 

2000 

105.32 

108.26 

104.99 

108.82 
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wieder  mit  HCl  aasgefällt,  dann  mit  eisk.  ILO.  A.  und  Ae.  gewaschen. 
Ausbeute  7.5g.  —  Bräunlich  goldgelbe  Kristalle;  in  gefälltem  Zustand  stark 
glänzende  Blättchen;  aus  neutraler  Lsg.  kristallisiert.  Nadeln  und  tafel- 
förmige Prismen.  1  Teü  1.  in  33  Teilen  HeO.  —  Durch  Eindampfen  mit  konz.  HCl  bildet 
sich  Dichlorotetramminkobaltisalz  (A.  III,  d)  und  z.  T.  auch  Kobaltosalz.  Feuchtes  Ag20 
gibt  die  Base  der  Xitroaquoreihe.  Durch  Einleiten  von  Cl  in  die  wss.  Lsg.  des  Chlorids  und 
nachheriges  Eindampfen  der  Fl.  entsteht  Chloronitrochlorid.  —  Die  k.  gesättigte  wss  Lsg. 
gibt  mit  ILPtCl^  oder  HAuCl4  dunkelrotgelbe  Ndd.,  mit  ZnCL  gelbe"  Fällung,  die  beim 
Krist.  aus  H,,0  in  verfilzten  Nadeln  erscheint ;  aus  einer  warmgesättigten  Lsg.  entstehen, 
hei  Zusatz  von  etwas  A..  mit  Na2S.203  goldgelbe,  rötlichglänzende  Nadeln.  —  Mol.-irew.- 
Best.  und  Leitfähigkeitsinessungen  zeigen,  daß  ein  zweiioniges  Salz  vorliegt.  Ber.  f.  M  : 
133.6:    gef.:  132.9  (im  Mittel). 

125  250 

98.56  103.32 

95.30  101.22 

Die  elektr.  Leitfähigkeit  nimmt  allmählich  zu.  vielleicht  bedingt  durch  eine  ganz  lang- 
same Ionisierung  des  Bhodanrestes.  Werner  u.  R.  Klien  (Z.  anorg.  Chem.  22. 
(1900)  111). 

Werner  u.  Klien. 
Berechnet.  Gefunden. 

22.32  22.39 

N  31.41  31.48 

C  4.41  4  81 

H  4.41  5.25 

S  11.91  11.59 

Cl  13.21  13.15 

3.  llercurichloriddoppelsate.  [Co  Nfl,  4  SO,  HSCXi]Cl.H<rCl2.  —  Fällt  au.s 
der  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A.  III  y,  2)  mit  HgCL,  als  gelber, 
fast   unl.  Nd..     Werner  u.  R.  Klien  (Z.  anorg.  Chem.  22.  1 1900'i  114). 

Werner  u    Klien. 
Berechnet.  Gefunden. 

11.08  12.03 

X  15.62  16.04 

Cl  19.75  19.19 

4.  SilbemitratdoppeJsalz,  [CofNH3)4(X0.2)(SCN)]Cl?AgN03.  —  Fällt  au* 
der  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A~  III,  v.  2)  durch  AgN03-Zusatz; 
gemengt  mit  etwas  AgCl.  Man  überschichtet  das  Rohprod.  mit  XH3.  wodurch 
sich  zuerst  das  AgCl  löst;  die  sich  dann  bildende  Lsg.  des  Doppelsalzes 
fällt  man  mit  HNO,.,.  Nicht  ganz  rein  erhalten.  —  Gelbbrauner,  krist.  Nd.,  beim 
Kochen  mit  Ho0  bildet  sich  AgCl.  Werner  u.  R.  Klien  (Z.  anorq.  Chem. 
22.    1900)  115". 

Werner  u.  Klie.v 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  24.70  23.92  24.27 

Cl  8.13  8.97  8.54 

5.  Bromid.  [Co(NH3)4(NO,)(SCN)]Br.  —  Darst.  analog  der  des  Chlorids 
der  Reihe  (A,  III.  v,  2)  durch  Versetzen  einer  70°  w.  Lsg.  von  10  g  Chloro- 
nitrotetramminchlorid  (A.  III,  k,  1)  mit  8  g  KSON  und  Zufügen  von  konz. 
HBr  bis  zur  quant.  Fällung.  —  Glänzend  gelborangefarbene  Schuppen; 
aus  w.  H.20  umkristallisiert,  braungelbe  Nadeln.  Beim  Behandeln  mit 
konz.  H.2SÖ4  entwickeln  sich  Bromdämpfe;  die  schwefelsaure  Lsg.  mit  H20  er- 
wärmt, scheidet  einen  violetten  Körper  ab.  —  Mol.-Gew.  in  wss.  Lsg.:  Ber.  für  M2:  155.8: 
gef. :  155.67. 

125  250  500  1000  2000 

fi  96.92  105.92  111.75  117.88  123.40 

99.87  105.80  111.06  115.49  120.43 

Werner  u.  R.  Klien  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  115). 
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Wkrner  u.  Klien. 
Berechnet.  Gefunden. 

19.13  19.11 

N  ».96  27.0 

Br  85.68  25.45 

6.  Jodid.  [Ge(NH«)*(NO,  SGN)]J.  —  Kann  analog  dem  Bromid  der  Reihe 
;a.  III.  v.  5)  mit  farbloser  HJ  dargestellt  werden.  Bildet  sich  einfacher  durch  Auf- 
lösen von  festem  KJ  in  einer  kons.  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe 
(A.  III.  v.  2)  und  starkes  Abkühlen  der  Lsg.;  der  gebildete  Xd.  wird  ab- 
gesaugt, mit  eisk.  H.20  gewaschen  und  aus  wenig  H.20  umkristallisiert.  — 
Gelbbraune  Schuppen.  Beim  Versetzen  der  wss.  Lsg.  mit  wenig:  konz.  Ho  SO*  bildet 
sich  das  Perjodid  der  Reihe    A.  III.  v,  <  . 

125  250  500  1000  3000 

108  -7  116.41  122.11  12  138  45 

99.33  116.41  120.79  128.11  134.35 

Werner  u.  R.  Klien  [Z.  anorg.  Giern.  22.  (1900    117  . 

"Werner  u    Klien. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cc  16.64  16.59 

X  23  42  23.30 

J  35.34  35.19 

7.  Perjodid.  [Oo  XH  .  NO,  >CXY](JR\  —  Entsteht  neben  dem  Jodid  der 
Beihe  i.A.  III.  v.  6  bei  der  Darst.  desselben  mit  jodhaltiirer  HJ;  ferner  beim  Versetzen  der 
wss.  Lsg.  des  Jodids  mit  etwas  konz.  H.,80..  —  Lange,  riache.  violettschimmernde. 
braune  Nadeln.  In  ILO  ganz  unl.  A.  entzieht  in  der  Wärme  Jod.  Kons. 
HtSO«  entwickelt  Joddämpfe.  Werner  u.  R.  Klien  (Z.  anorg.  Chan.  22.    1900)  118). 

Werner  u.  Klien. 
Berechnet.  Gefunden. 

Oo  9  75  9.71 

N  13.74  13.71 

8.  Modanid.  [Q\XHs)4<XO,  SCX  jSCN.  -  Bildet  sich  beim  Stehen- 
lassen eines  bei  70'  dai  gestellten  Gemenges  der  wss.  Lsge\  von  10  g 
Chloronitrotetramminchlorid  (A,  III.  k.  1)  und  8  g  KONS  in  Form  dunkel- 
orangegelber  Blätter.  Aus  H.20  umkiistallisiert :  ' 1  cm  lange,  braungelbe 
Nadeln.  Rhombisch  bipvramidal.  *:b:c  =  0.4589  ■  1  :  0.3066.  Beobachtete  Formen :  b  [O10L 
m[110j.  beide  ungefähr  gleich  vorherrschend  entwickelt.  c{00l].  r{-01}.  q(011}.      010  : 

=  *65%1#;  010  : :  011'  =  *72  58*;  ^00 H: (011)  ==  17°2*:  (ilü):  011  =  &2°4l':  (110  :  201  = 
43°19\  Keine  Spaltbarkeit.  Spei.  Gewicht  1.805  bei  15°.  Jaegkr  Z.Kryst.M.  [190i  561), 
Waschen   mit  Eiswasser.  A.  und  Ae. 

v  125  250  500  1000  2000 

96.81         101.79  106.39  110.21  110.76 

Wekxek  u.  R.  Klien  kZ.  anorg.  Chem.  22.  (19CKD  118  . 

Werner  n.  Klien. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  20.57  B0.66 

N  33.84  34.38  34.18 

8  22.09  21.83 

w)  Rhodanatonitrodiäthylendiamiukobaltisalze.    [Co  en.:(NO,)(SCN)]X. 

Uebcrsickt:  1.  [Coen.  NO,]  SCNUNOb,  8.  445.  -  2.  [Coen,  NW  80X  C1.2HoO.  8.  446. 
—  3.  [Co  ena  NO,  SOS  "Br.  S.  446.  —  4.  I  Co  ens  XO,\8CN  JJ,  8.  446.  —  5  KO,   SCN 

0X8.  8.  446. ' 

Historisclics.  —  Die  8alze  dieser  Reihe,  die  denen  der  Xitrorhodanatotetramminreihe 
entsprechen,  sind  von  Gerb  unter  Leituns:  von  Werner  untersucht  worden  [1906). 

1.  Xitrat.  [Coen,<NO,\SC>0]XCX,.  —  Durch  Fällen  der  wss.  Lsg.  des 
Chlorids  der  Reihe  ( A.  "III.  w.  Sj  mit  konz.  HNO...  Dunkelbraunrote,  glänzende 
Kristalle.     Wl.  in  k.  HaO.     Gebb  {J.  russ.  phys.-chejn.  Ges.  37.  (1905)  48). 


446 


[Coen2Cl(SCN)]SCN. 


Gerb. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.10  17.20        17.19 

N  28.40  28.58 

S  9.27  9.10 

2.  Chlorid.  [Coen2(N02)(SCN)]Cl,2H20.  —  Wird  durch  Umlagerung  de» 
Cis-chloronitrorhodanids  (A,  III,  1,  cc,  7)  mit  h.  H20  erhalten.  —  Entsteht  auch 
durch  Abdampfen  einer  wss.  Lsg.  äquivalenter  Mengen  von  Cis-chloronitro- 
chlorid  (A,  III,  1, «,  4)  und  KSCN.  —  Hellgelbe,  glänzende  Blättchen  oder 
gelbbraune  Nadeln.  —  Gerb  (J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  37,  (1905)  43). 

Gerb. 
Gefunden. 
16.47       16.44      16.42      16.61      16.84 
9  20  9  22 

10.36      10.6      10.39      10.46      10.31      10.64        9.99      10.5 


Wasserhaltig. 
Berechnet. 
Co  16.64 

S  9.02 

H20  10.15 


C 

N 
Cl 

Bromid. 


Wasserfrei. 
Berechnet. 

18.52 

26.37 

11.14 

[Coen2(N02)(SCN)]Br. 


Gerb. 

Gefunden. 

18.53        1868 

26.42        26.61 

10.98        11.02 

3.  Bromid.     rCoen*(NO,)(SCNVIBr.  Aus    dem   Chlorid    der  Reihe 

1  Mol.   KBr.  —  Dunkel- 

Gerb  (J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  37,  (1905)  43). 

Gerb. 
Berechnet.  Gefunden. 

16.25  16.39        16.29 

23.14  23.23 

22.03  21.84 

4.  Jodid.  [Coen2(N02)(SCN)]J.  — Aus  dem  Chlorid  der  Reihe  (A,  III,  w,  2) 
durch  Umsatz  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  KJ.  —  Schöne,  glänzende,  dunkel- 
rote, aus  flachen  Prismen  bestehende  Kristalle.  Fast  unl.  in  k.  H30. 
Gerb  (J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  37,  (1905)  43). 


(A,  III,  w,  2)   durch  Umsatz  mit  etwas   mehr   als 
braunrote  Drusen ;  wl.  in  k.  H20. 


Co 

N 
Br 


Co 

N 
J 

5.  Rhodanid. 


Berechnet. 
14.39 
20.49 
30.97 

[Coen2(N02XSCN)JCNS. 


Gerb. 
Gefunden. 
14.34        14.42 
20.66 
30.81 

Man   setzt   das  Chlorid 


der 


Reihe  (A,  III,  w,  2)  mit  KSCN  um.  —  Gelbbraune,  glänzende  Kristalle; 
unter  der  Lupe  schief  abgeschnittene,  spitze  Säulen.  Swl.  in  k.  H20. 
Gerb  (J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  37,  (1905)  43). 


Co 

N 
S 


Berechnet. 
17.59 

28.74 
18.77 


Gerb. 
Gefunden. 
17.47        17.38 
29.00 
18.92 


x)  Chlororhodanatodiäthylendiaminkobaltisjilze.    [Co  en2Cl(SCN)]X. 

1.  Rhodanid.  [Co  en2Cl(SCN)]SCN.  —  Entsteht  als  Zwischenprod.  bei  der 
Darst.  der  Dirhodanato-  und  Diisorhodanatodiäthylendiaminkobaltsalze 
(A,  III,  u,  6).  —  Harte  scharfkantige,  tafelförmige,  undurchsichtige  Kristalle 
von  rein  schwarzer  Farbe.  Wl.  in  k.  H.20;  leichter  1.  in  w.  H20  und 
zwar  mit  tiefblauer  Farbe.  Beim  Erhitzen  des  Salzes  findet  Umlagerung  in  ein 
Gemenge  des  Dirhodanatochlorids  und  Diisorhodanatochlorids  statt.  Gibt  mit  konz.  II^SO«, 
keine  Gasentw. ;  daher  hat  das  Cl-Atom  keinen  Ionencharakter.    Beim  Eindampfen  mit  HCl 


[Co(NH3)4(N02)(S03)] ;  [Co(NH3)3(OH2)Cl(C2OJ.  447 

entsteht  das  Chlorid  der  Reihe  in  Form  dunkel  violetter  Blättchen.     Werner  U.   Bräun- 
lich (Z.  anorg.  Cliem.  22,  (1900)  154). 

Werner  u.  Bräunlich. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.99  17.99 

N  25.43  25.50 


I   n 

Verbindungen  des  Typus  [CoA4XY.] 

y)  Sulfitonitrotetramminkobalt.     [Co(NH3)} (N02)(S03)]. 

Co2(NH,)9(OH,)fS03)3,2H20  (C,  4)  wird  mit  einer  wss.  Lsg.  von  etwas 
mehr  als  1  Mol.  NaN0.2  unter  Zusatz  von  NH4Ci  oder  Essigsäure  24  Stunden 
stehen  gelassen.  —  Braungelbe,  zu  Bosetten  vereinigte  Blätter;  in  k.  H20 
wl  ;  in  w.  H.,0  11.  zu  einer  braunen  Fl.,  die  bald  zersetzt  wird.  Rauchende 
HCl  gibt  Dichlörotetramminchlorid  ( A,  III,  d,  8) ;  NH4C1  gibt  auch  beim  Erwärmen  keine 
N-Entw.,  folglich  ist  N02  festgebunden;  das  Vorhandensein  von  N02  ist  durch  Resorcin 
und  H2S04  nachweisbar.  S03  hat  ebenfalls  keinen  Jonencharakter.  Hofmann  U.  Bein  SC  H 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  392).  Siehe  auch  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  19, 
(1899)  116). 


Hofmann  u.  Reinsch 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

23.32 

24.17            23.33 

N 

27.80 

27.07 

i  80°. 

H20 

0.00 

0.21 

z)  Chlorooxaloaquotriammiukobalt.     [€o(NH3)3(OH2)Cl(C204)]. 

Oxalodiaquotriamminnitrat  (A,  IL  w,  1)  wird  mit  HCl  verrieben  und 
überschichtet,  wobei  teilweise  Lsg.  erfolgt;  die  Mischung  wird  einige  Minuten 
erwärmt,  mit  der  gleichen  Menge  H.,0  verdünnt  und  nach  dem  Erkalten 
filtriert.  Das  zurückbleibende  Salz  wird  mit  H.20  säurefrei  gewaschen.  — ■ 
Feines,  violettes  Pulver;  auch  in  w.  H20  unl.  Werner  (Z.  anorg.  Chem, 
15,  (1897)  163). 


Co 

59.6 

23.65 

23.64 

'23.81 

2C 

24 

9  52 

8.63 

8N 

42 

16.66 

16.73 

17.27 

11H 

11 

4.35 

5.95 

Cl 

35.5 

14.08 

15.84 

15.16 

50 

80 

11.74 

[Co(NH3)3(OH2)Cl(C204)]     252.1  100.00 

Eine  ähnliche  Zusammensetzung  besitzt  die  Verb.  Co  (NH3)3  Cl  (C204)  V2H20  von 
Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  434).  Sie  wird  gewonnen  aus  Dichloroaquotnammin- 
chlorid  i  Dichrochlorid)  i  A,  III,  g.  4,  a)  durch  Einw.  von  Oxalsäure  und  stellt  indigblaue,  schwach 
oder  nicht  dichroitische,   rhombische,  in  k.  H90  unl.  Tafeln  dar.    Ihre  Konstitutionsformel 


24.49 
64.33 


iciiu  uiciiruiusuiie, 

;h  nicht  bekannt. 

momuiscue,   m 

k.  n2u   um. 

xuiem  uai.     xure  jb 
Jörgensen. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co                 59 
Cl                  35.5 
C8Os              72 
CoS04          155 

24  33 
14.64 
29.69 
63.91 

24.61 
14.48 

65.00 

24.49 

14.48            14.69 

29.38 

64.31 
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ix 
Verbindungen  des  Typus  [CoA4Y]X. 

aa)  Karbonatotetramminkobaltisalze.     [Co(NH3)4(C03)X]. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH3)4(C03)]N03.1/2H20,  S.  448.  —  2.  [Co(NH3)4(CO,)]S03H,  S.  448. 
3.  [Co(NH3)4(C03)]2S04,3H20,  S.  448.  —  4.  [Co(NH3)4(C03)]2S20„,  S.  449.  —  5.  [Co(NH3)4 
(C03)]C1,  S.  449.  -  6.  [Co(NH3)4(C03)](AiiCl4),l/2H20,  S.  450.  —  7.  [Co(NH3)4(C03)]2(PtClA 
S.  45U.  — 8.  [Co(NH3)4(C03)]2(PtCl6),2H20,  S.  450.  -9.  [Co(NH3\,(C03)]Br,  S.  450.-10.  [Co 
(NH3)4(C03)JJ,  S.  451.  -  11.  [Co(NH3)4(C03)]2(C03),3H20,  S.  451.  -  12.  [Co(NH3)4(C03)] 
C03H,H20,  S.  451. 

Historisches.  —  Die  Karbonatotetramminsalze  sind  von  Jörgensen  im  Jahre  1892  ein- 
gehend untersueht  worden,  nachdem  vorher  Vortmann  (1877  und  1889)  einige  hierher- 
gehörige Körper  (Nitrat,  Sulfat,  Chlorid  und  die  beiden  Karbonate)  aufgefunden,  aber 
konstitutionell  unrichtig  gedeutet  hatte.  Später  haben  dann  noch  Hofmann  u.  Jenny  (1901) 
ein  neues  Sulfit  der  Reihe  beschrieben ;  ferner  hat  Miolati  (1897)  eine  neue  Methode  zur  Ge- 
winnung des  sauren  Karbonats  angegeben.  —  Bestimmungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
liegen  von  Werner  u.  Miolati  vor  (beim  Nitrat  und  Bromid;  siehe  auch  die  inkorrekten 
Daten  von  E.  Petersen  beim  Bromid).  Kristallographische  Daten  von  Jaeger  (beim  Sulfat). 
Bock  hat  die  physiologische  Wirkung  des  Chlorids  studiert. 

Die  Karbonatotetramminsalze  bilden,  wegen  der  ringförmigen  Konstitution  des  CoC03 

Komplexes  (Co<[q^>CO),  die  Grundlage  zur  Konfigurationsbestimmung   der  stereoisomeren 
Diacidokobaltsalze  (siehe  hauptsächlich  Werner  (Lehrbuch  der  Stereochemie,  Jena  1904,  336). 

1.  Nitrat.  [Co(NH3)4(CO:,)]N03,1/2H20.  —  Die  Darst.  geschieht  analog  der 
des  Sulfats  der  Reihe  (A,  III,  aa,  3)  unter  Anwendung  von  verd.  HN03. 
—  Glänzende,  karmoisinrote,  rhombische  Tafeln,  oft  rektangulär,  an  einer  oder 
an  mehreren  Ecken  unter  einem  Winkel  von  35°  abgeschnitten.  L.  in  15  Teilen  H.,0  mit 
tief  karmoisinroter  Farbe.  Na2S20„  fällt  die  konz.  wss.  Lsg.,  KJ,  NaAuCl4,  K2PtCl4  die 
mit  2  Vol.  H20  versetzte,  und  Na2PtCltj  auch  die  verdünnte.  —  Gibt  seinen  H20-Gehalt  erst 
bei  100°  ab;  nimmt  beim  Stehen  über  H20  wieder  seinen  ursprünglichen  H20-Gehalt  an. 
Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  282).  Vgl.  auch  Vortmann  (Ber.  22,  (1889; 
2650).  —  Elektr.  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem. 
21,  (1896)  234): 

v  32  64  128  256  512  1024        (t  =  25°) 

fi         83.59  86.28  89.75  92.35  94.22  96.34 


Jörgensen. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Vortmann. 

Co 

59 

22.87 

22.84 

Co 

22.77 

2283        22.76 

co3 

60 

23  26 

23.19 

NH., 

26.44 

26.40        26.34 

72H20 

9 

3.49 

3.52      3.58 

CO, 

N03 

23.25 
24.05 

24.57        24.65 
23.31 

H20 

3.49 

3.72          3.59 

[Co(NHA(C03)]N03,72H.,0    100.00  10083 

2.  Saures  Sulfit.  [Co(NH8)4(C08)JS08H.  —Das  feste  Chlorid  der  Reihe 
(A,  III,  aa,  5)  wird  mit  einer  wss.  Lsg.  von  S02  Übergossen ;  es  tritt  Gasentw. 
und  Lsg.  ein ;  die  nach  kurzer  Zeit  abgeschiedenen  Kristalle  werden  dekantiert, 
abgesaugt  und  auf  Thon  getrocknet.  —  Violettrote,  glänzende  Plättchen, 
u.  Mk.  rhombische  Umrisse.  In  H20  wl.  mit  violettroter  Farbe.  H2S04 
löst  blaustichigrot,  HCl  löst  violett,  gibt  grünes  Dichlorotetramminsalz 
(A,III,  d)  und  eine  rote  Beimengung.  Hopmann  u.  Jenny  (Ber.  34,  (1901) 
3870). 


Hofmann  u.  Jenny. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

22  Ol 

22.41 

N 

20.89 

20.84 

S 

11.94 

11.55 

c 

4.47 

4.74 

H 

4.85 

4.69 

fU(C( 

3:l)]2S04,3H20.  ■ 

—  Entsteht   nach   Vortmann    [Ber 

10. 

(1877)  1458;   22,  (1889)  2650)   durchfallen  einer  oxydierten  und  durch  Eindampfen  konz. 
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ammoniakalischen  CoS04-Lsg.  mit  A.,  neben  dem  sauren  Karbonat  der  Reihe.  —  20  g 
CoC08  werden  unter  Erwärmen  in  der  eben  nötigen  Menge  verd.  H2S04  gelöst 
und  die  Lsg.  (ca.  100  ccm)  in  ein  Gemisch  von  250  ccm  konz.  NH8  und 
100  g  (NH4)aCOa  gegossen;  dann  wird  2  bis  3  Stunden  lang  Luft  durch- 
geleitet und  die  Lsg.  auf  dem  Wasserbad  unter  sehr  häufigem  Zusatz  von 
festem  (NH4)2C03  auf  300  ccm  eingeengt.  Man  filtriert  von  Kobaltoxyden  ab, 
dampft  die  Fl.  auf  200  ccm  ein  und  läßt  sie  langsam  erkalten.  Dann  dekantiert 
man  die  Kristalle,  läßt  sie  auf  Filtrierpapier  abtropfen  und  wäscht  sie 
mit  einer  konz.  Lsg.  des  abgetropften,  trockenen  Salzes.    Ausbeute  16  g  reines 

Salz.  Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  mit  (NH4)2C03  gewinnt  man  noch  einmal  dieselbe 
Menge.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  281).  —  Prachtvoll  granatrote, 
glänzende,  scheinbar  quadratische  Prismen,  oft  1  cm  lang  und  mehrere  mm 

breit.  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  2.2212  :  1  :  1.8003.  Beobachtete  Formen: 
a{100]  stark  entwickelt,  m{110],  o[lll},  y{133}.  (100)  :  (110)  =  *65°46';  (100)  :  (111)  = 
*68<>31':  (100)  :  (133)  =  82°4ü3/2';  (111)  :  (133)  =  14°972'.  Keine  Spaltbarkeit.  Spez.-Gew. 
1.807  bei  20°.  Jaeger  (Z.  Kryst  39,  (1901)  567).  Ekk.  wie  die  des  Nitrats  der  Keihe. 
Löst  sich  in  verd.  H2S04  unter  C02-Entw.  zu  Diaquotetramminsulfat  (A,  I,  g,  1).  In  H20 
schwerer  1.  als  das  Nitrat  der  Eeihe  (A,  III,  aa,  1).  Verliert  alles  H20  neben  H2S04. 
JÖKGENSEN. 


VORTMANN. 

« 
Berechnet. 

Jörgensen. 
Gefunden. 

Co 

22.42 

22.46 

22.81 

Co 

59        22.52 

22.52 

NH3 

26.03 

25.86 

26.03 

S03 

80        15.27 

15.27 

co3 

22.90 

23.61 

3H20 

54        10.31 

10.21 

S04 

18.33 

18.73 

3H20 

10.31 

10.29 

10.76 

[Co(NH3)4(C03)]2S04,3H20  99.99      100.95 

4.  Dithionat.  [Co(NH8)4(C03)]2S206.  — Kalt  gesättigte  Lsgg.  des  Nitrats, 
Chlorids,  Bromids,  Sulfats,  sogar  Jodids  der  Keihe  geben  mit  einer  k.  ge- 
sättigten Lsg.  von  Na2S206  das  Dithionat  in  Form  eines  krist.  Niederschlags. 
Waschen  desselben  mit  wenig  H20  und  A.  (1  :  1).  Ans  3  g  Nitrat  werden  2.70 g 
Dithionat  erhalten  (ber.  3.10  g).  —  Karmoisinrote,  mkr.,  rhomboidale  Tafeln  von 
68°.     Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  287). 


Jörgensen. 

2Co 

s2o6 

118 
160 

Berechnet. 
22.10 
29  96 

Gefunden. 
22.02        22.01 

29.92 

5.  Chlorid.  [Co(NH3)4(C03)]Cl.  —  a)  Durch  Erhitzen  des  Nitrats  der 
Reihe  (A,III,aa,  1)  mit  konz.  wss.  NH4C1-Lsg.  und  Fällen  der  Lsg.  mit  A., 
aber  in  unreinem  Zustand.  Vortmann  (Ber.  22,  (1889)  2651).  —  b)  Darstst. 
nach  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  283):   1.  In   der  wss.  Lsg.  von 

2  g  des  Nitrats  der  Reihe  werden  5  g  NH4C1  gelöst  und  aus  der  Lsg.  das 
Chlorid  sodann  mit  3  Vol.  A.  ausgefällt.    Schön  kristallisiert,  aber  unrein;  zur 

Reinigung  muß  der  Vorgang  wiederholt  werden.  —  2.  Aus  dem  Jodid  der  Reihe 
(A,  III,  aa,  10)  durch  Verreiben  desselben  mit  frisch  gefälltem  AgCl.  —  3.  Ana- 
log der  Darst.  des  Sulfats  der  Reihe  ( A,  III,  aa,  3)  mit  HCl  statt  H2  S04 .  Die  oxy- 
dierte und  eingedampfte  Lsg.  wird  auf  300  ccm  gebracht  und  dann  mit  2  bis 

3  Vol.  A.  in  Anteilen  versetzt.  24  g  Ausbeute.  —  Mit  A.  gefällt:  pracht- 
voll glänzende,  rhombische  Tafeln,  ähnlich  dem  Nitrat  der  Reihe;  sie  gehen 
in  der  Mutterlauge  nach  einigen  Stunden  in  kompaktere  Kristalle  über 
vier-  und  sechsseitige  Prismen  mit  domatischen  Endflächen.  Ekk.  die  des 
Nitrats  der  Keihe.  —  Neben  H2S04  nur  Verlust  von  Spuren  H20;  bei  100°  langsame  Zers. 
(in  16  Tagen  über  26%).  Jörgensen.  —  Nach  Vortmann  enthält  das  Salz  V2  Mol.  H20; 
nach  Jörgensen  ist  es  sicher  H20  frei.  —  Ueber  die  physiologische  Wirkung  siehe  Bock 
(Arch.  exp.  Path.  52,  (1904)  1).  ö 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  29 
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VORTMANN.  JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden.  Berechnet.  Gefunden. 

Co  25.38  24.57  Cl  15.96  15.99        15.71        15.86 

NH3         29.47  38.50 

Cl  15.32  17.23 

V2H20  3.89  2.80 

6.  Chloroaurat.  [Co(NH3)4(C03)](AuCl4)1/2H20.  —  Eine  Lsg.  von  2  g  des 
Nitrats  der  Reihe  (A,  III,  aa,  1)  in  40  ccm  k.  H20  wird  in  40  ccm  einer 
neutralen  NaAuCl4-Lsg.  (1  ccm  =  0.050  g  Auf  einfiltriert.  Die  abge- 
schiedenen Kristalle  werden  nach  einigem  Stehen  mit  H20,  einmal  mit  A. 
von  50  °/0,  dann  mit  solchem  von  85  °/0  gewaschen.  Ausbeute  3.10  g  (ber.  4.14  g). 
—  Bräunlichrote,  glänzende,  mkr.,  rhomboidale  Tafeln  oder  Aggregate  der- 
selben, sowie  flache  Nadeln.  Wl.  in  H20,  fast  unl.  in  A.  Verliert  nichts  über 
H2S04;  bei  100°  dagegen  wird  der  H20-Gehalt  abgegeben.  Jörgensen  (Z.  anorg. 
Chem.  2,  (1892)  285). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  11.03  11.14 

Au  197  36.82  36.88  36.73 

4C1  142  26.54  26.46 

72H20  9  1.67  1.70 

7.  Chloroplatinü.  [Co(NH3)4(C08)]2(PtCl4).  —  Eine  Lsg.  von  2  g  des 
Nitrats  der  Reihe  (A,  III,  aa,  1)  in  40  ccm  H20  wird  mit  einer  Lsg.  von  2  g 
K2PtCl4  in  25  ccm  k.  H20  versetzt.  Der  fast  quantitativ  entstehende  Nd.  wird 
mit  k.  H20,  dann  mit  A.  von  50  °/0  und  schließlich  mit  abs.  A.  gewaschen. 
Ausbeute  2.58  g  (ber.  2.73  g).  —  Glänzend  karmoisinrote ,  mkr.,  breite,  farn- 
krautähnliche Blätter,  oft  kreuzweise  verwachsen.  Jörgensen  (Z.  anorcj. 
CJiem.  2,  (1892)  286). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  16.60  16.46 

Pt  195  27.43  27.42 

4C1  142  19.97  19.86 

8.  Chloroplatinat.  [Co(NH3)4(C03)]2PtCl6,2H20.  —  Eine  Lsg.  von  2  g  des 
Chlorids  (A,  III,  aa,  5)  oder  Nitrats  (A,  III,  aa,  1)  der  Keine  in  300  ccm  k.  H20 
wird  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  einer  wss.  Lsg.  von 
Na2PtCl6  (1  :  20)  versetzt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  unter  häufigem 
Umrühren  filtriert  man  und  wäscht  den  Kückstand  mit  k.  H20  und  A. 
Fast,  quant.  Ausbeute.  —  Bräunlichrote,  quadratische  Tafeln;  swl.  in  H20. 
Verliert  neben  H2S04  ein  Mol.  H20,  das  zweite  bei  100°.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem. 
2,  (1892)  286). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  14.42  14.44        14.22 

6C1  213  26.04  26.20 

Pt  195  23.84  23.67        24.02 

Erstes  Mol.  H20  18  2.20  2.45  2.66 

Zweites  Mol.  H20  18  2.20  2.66  2.20 

9.  Bromid.  [Co(NH3)4(C03)]Br.  —  Darst.  analog  der  des  Sulfats  der  Reihe 
(A,lll,aa,3)  mit  verd.  HBr.  Ausbeute  24  g.  —  Bräunlich  violette,  große  Nadeln; 
Gestalt  wie  beim  Chlorid  ( A,  III,  aa,  5)  der  Reihe.  Viel  schwerer  1.  in  H20 
als  letzteres.  Ueber  H2S04  kein  Gewichtsverlust;  bei  100°  Zersetzung.  —  Br:  ber. 
29  96%,  gef.  30.02%.  —  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  284).  —  Elektr. 
Leitf.  in  wss.  Lsg.  nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  46): 

125  250  500    J         1000  2000  (t  =  25°) 

fi  98.58  101.3  103.5  106.0  111.8 

Die  von  E.  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  420)  angegebenen  Daten  über  MoL- 
Gew.  und  Leitfähigkeit  des  Bromids  sind  nach  der  Kritik  von  Werner  u.  Herty  (Z.  phy- 
sik. Chem.  38,  (1901)  331)  nicht  zuverlässig. 
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10.  Jodid.  [Co(NH8)4(C03)]  J.  —  2  g  des  Nitrats  (A,  III,  aa,  1)  der  Reihe,  gel.  in 
50  ccm  k.  H20,  geben  mit  5  g  festem  NH4J  sofort  fast  quant.  das  Salz  in  kl.  Nadeln,  die 
aber  noch  Spuren  N03  enthalten.  —  20  g  CoC03  werden  in  der  eben  nötigen 
Menge  verd.  HJ  gel.;  die  Lsg.  wird  auf  100  ccm  aufgefüllt  und  in  eine 
Lsg.-  von  250  ccm  konz.  NH3  und  200  g  (NH4):2C03  in  1000  ccm  H20  ge- 
gossen. Dann  wird,  wie  üblich,  oxydiert  und  die  Flüssigkeit  unter  stetem 
(NH4)2C03 -Zusatz  auf  500  ccm  eingedampft.  Nach  dem  Erkalten  dekantiert 
man  die  Kristalle,  preßt  sie  zwischen  Papier  ab  und  wäscht  sie  mit  einer 
gesättigten  Lsg.  des  abgepreßten  Salzes.  —  Braunviolette,  etwas  bronze- 
glänzende Nadeln.  Viel  schwerer  1.  in  H20  als  das  Chlorid  (A,  III,  aa,  5) 
und  Bromid  (A.  III.  aa,  9)  der  Reihe.  —  j  ber.  40.45%,  gef.  40.17,  40.28%.  — 
Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  285). 

11.  Karbonat.  [CoNH.,,)4(C08)]2C03,3H20.  —  Entsteht  nach  Vortmann  (Ber. 
10,  (1877)  1457);  aus  der  Mutterlange  von  der  Darstellung  des  sauren  Karbonats  der 
Keine  (A,  III,  aa,  12)  durch  weiteren  A.-Zusatz  in  violettroten,  rhombischen  Blättchen.  — 
Darst.  nach  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  287):  5  g  pulver.  Kar- 
bonatojodid  (A,  III,  aa,  10)  werden  mit  frisch  gefälltem  Ag2C03  (dargestellt 
aus  10  g  AgN03)  und  nicht  viel  mehr  H20  als  dasselbe  einschließt  verrieben. 
Das  Filtrat  vom  AgJ-Nd.  wird  mit  2  bis  3  Vol.  A.  in  Anteilen  gefällt 
und  der  gebildete  Nd.  mit  verd.  A.  (1 : 2)  gewaschen.  —  Karmoisinrote, 
mkr.,  rhombische  Blätter  von  ca.  72°.  LI.  in  H20  mit  alkal.  Rk.  Na2S2Oß 
fällt  sofort  und  fast  quantitativ.  Verliert  über  H2S04  alles  H20  und  nimmt  über  Wasser 
in  24  Stunden  wieder  3  Mol.  auf.  Bei  100°  Zers.  —  CaCl2  fällt  in  der  Kälte  nur  Vs  des 
C02-Gehalts;  sättigt  man  die  Lsg-,  des  Karbonats  in  H20  mit  C02  und  setzt  A.  zu,  so  fällt 
das  saure  Karbonat  (A,  III,  aa,  12)  aus.     Jörgensen. 

Vortmann.  Jörgensen. 

H20-haltige  Substanz.  Getrocknete,  wasserfreie  Substanz. 

Berechnet.    Gefunden.  Berechnet.   Gefunden. 

Co              24.18            24.798  2Co            118            27.19           27.10 

NH3            27.87            27.761    28.21         (als  Ion)  C0S  60           13.82            13.56 
C03             27.05            25.244 
H20            11.06            11.383 

12.  Saures  Karbonat.  [Co(NH3)4(C03)]C03H,H20.  —  Eine  oxydierte  und 
konz.,  ammoniakalische  Lsg.  von  CoCÖ3  wird  mit  C02  gesättigt  und  nach 
und  nach  A.  zugesetzt.  Der  entstandene  Nd.  wird  mit  k.  H20  gewaschen 
und  über  H2SÖ4  getrocknet.  —  Karmoisinrote,  bis  1  cm  lange  Prismen,  nicht  IL 

in  H20.  —  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  HCl  in  der  Kälte  Diaquotetramminchlorid  (A,  I,  g,  5) 
mit  HCl  in  der  Wärme  Chloroaquochlorid  ( A,  II,  h,  4)  und  Dichlorochlorid  (A,  III,  d,  8).  Ueber  100° 
Zers.  Vortmann  (Ber.  10,  (1877)  1457;  15,  (1882)  1895;  22,  (1889)  2650). 
Miolati  (Atti  dei  Line.  [5]  6,  II,  (1897)  344)  geht  zur  Darst.  des  sauren  Karbonats  vom 
Kobaltosulfat  aus ;  die  wss.  Lsg.  des  letzteren  wird  mit  der  berechneten  Menge  Ba(SCN)2  ge- 
fällt und  die  abnitrierte  Fl.  ebenso  behandelt,  wie  Jörgensen  bei  der  Darst.  des  Sulfats 
der  Reihe  (A,  III,  aa,  3)  angibt.  Siehe  bei  Miolati  auch  Angaben  über  die  elektrische 
Leitfähigkeit  des  s.  Karbonats  und  über  die  Existenz  eines  Karbonatofluorids. 

Vortmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  22.18  22.30  22.33  22.28 

OT3  25.56  25.43  25.93 

CO,  33.08  33.03  32.85  32.84 

(bei  100°)   H20  6.76  6.59  6.41 

ab)  Oxalotetramminkobaltisalze.    [Co(NH3)4(C204)]X. 
Tetramminoxalopurpureosalze. 

Vebersicht:  1.  Nitrat.  S.  452.  —  2  JCo(NH3)4(C204)]2(S04),2H20,  S.  452.-3.  [Co(NH,)4 
(C204)]C1,  S.  452.  —  4.  [Co(NH3)4(C204)]2(PtCl4),l'/oH20,  S.  452.  -  5.  [Co(NH3)4(C204)J2PtCl«, 
H20,  S.  453.  —  6.  [Co(NH3)4(C204)]Br,  'S.  453.  —  7.  [Co(NH3)4(C204)]2C204,  S.  453. 
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JÖRGENSEN 

Berechnet. 

Gefunden. 

21.00 

21.38 

14.24 

1457 

3.20 

3.40 

3.20 

2.94 
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Historisches.  —  Die  Oxalotetramminsalze,  die  Analoga  der  Karbonatotetramminsalze, 
sind  im  Jahre  1896  von  Jörgensen  aufgefunden  und  eingehend  untersucht  worden*  Das 
Nitrat  der  Reihe  wurde  von  Jaeger  kristallographisch  bestimmt. 

1.  Nitrat.  —  Entsteht  aus  dem  Chlorid  der  Eeihe  und  verd.  HN03  nach  einigem 
Stehen;  auf  Zus.  vom  A.  tritt  vollständige  Fällung  ein.  Karmoisinroter  Nd.  von  langen 
dünnen,  schief  abgeschnittenen  oder  durch  ein  Doma  begrenzten  Nadeln,  häufig  zu  ver- 
ästelten und  besenfö'rmigen  Aggregaten  verwachsen.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896) 
431).  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.6252 : 1 : 1.5712.  Beobachtete  Formen:  b  [010], 
q{011},  m(110j.  (010):  (011)  =  *32°28!/2';  (HO):  (011)  =  *63<>26';  (HO):  (HO)  =  64°2\ 
Spez.  Gew.  1.933  bei  15°.    Jaeger  {Z.  Ery  st  39,  (1904)  563). 

2.  Sulfat  [Co(NH3)4(C204)]2  S04,2H20.  Tetramminoxalopurpureosulfat. 
—  Eine  Lsg.  von  1  g  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  III,  ab,  3)  in  150  ccm  k. 
H20  wird  nach  Zusatz  von  10  ccm  verd.  H2S04  nach  und  nach  mit  75  ccm 
A.  von  95°/0  gefällt.  Ausbeute  0.95  g.  —  Karmoisinrote,  mkr.,  kleine,  rhom- 
bische Tafeln.  Verliert  über  H2S04  schnell  1  Mol.  H20,  das  zweite  langsam.  Wl.  in 
H20;  S04  ist  ionogen  gebunden,  C204  nicht.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11. 
(1896)  432). 

2Co  118 

S03  80 

Erstes  Mol.   H20  18 

Zweites  Mol.   H20  18 

3.  Chlorid.  [Co(NH8)4(C204)]Cl.  Tctramminoxalopurpureochlorid.  —  10  g 
rohes  Chloroaquotetramminchlorid  (A,  II,  h,  4)  werden  mit  10  g  Oxalsäure  und 
100  ccm  H20  zunächst  bis  zur  Lsg.  und  dann  noch  darüber  hinaus  1/4  Stunde 
lang  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  wobei  schon  in  der  Wärme  Kristallisation 
erfolgt.  Waschen  der  Kristalle  mit  A.  von  50  °/0>  dann  von  95  %,  bis  das 
Filtrat  Cl-  Und  oxalsäurefrei  ist.     Ausbeute:  9.0  g,  bei  reinem  Ausgangsprod. :  9.6  g 

(ber.:  9.96g).  —  Rhombische,  oft  fast  reguläre,  sechsseitige  Tafeln  von 
glänzend  karmoisinroter  Farbe ;  bei  bestimmter  Dicke  dichroitisch :  violett-orange. 
Cl  ist  ioilOgen  gebunden,  C204  nicht.  Durch  Auflösen  der  Sbst.  in  konz.  H2S04  und 
Zusatz  von  konz.  HCl  entsteht*  Dichlorotetramminchlorid  (A.  III.  d.8).  Auf  Zusatz  von 
NaN02  und  Essigsäure  scheidet  sich  Oxalonitrat  ab,  nicht  aber  Cis-  oder  Transdinitrosalz. 
L.  in  ca.  140  Teilen  k.  H20.  —  Kkk.  der  wss.  Lsg.:  Verd.  HCl:  fast  quant.  unver- 
ändertes Salz;  verd.  HBr:  unvollst.  Fällung,  wird  mit  A.  vollständig;  verd.  EN03 :  (vgl. 
bei  1)  karmoisinrote  Nadeln,  oft  Aggregate;  verd.  H2S04:  bei  längerem  Stehen  kar- 
moisine,  kl.,  rhomboidale  Tafeln;  H2SiFl6  und  Alkohol;  karmoisine,  undeutliche  Tafeln; 
H2PtCl6:  sofort  chamoisgelbe  Nadelbündel,  die  beim  Stehen  zu  scharlachroten  Kristallen 
werden ;  K2PtCl4 :  beim  Schütteln  fast  karmoisine,  mkr.,  f arnkraut-  oder  stundenglasähnliche 
Aggregate ;  K2Cr207 :  sofort  goldglänzende,  mkr.  Tafelaggregate ;  KJ3 :  beim  Stehen,  große, 
dunkelgrüne,  kantharidenglänzende,  rhomboidale  Tafeln  von  75°;  (NH4)2C204:  beim  Stehen 
glänzende,  violettrote,  rhomb.  Tafeln;  Na2S.2Oö:  mkr.,  dünne,  zugespitzte  Nadeln ;  NaAuCl4: 
beim  Rühren  scharlachrote,  dicke,  rhomb.  Tafeln  und  Prismen.  JÖRGENSEN  (Z.  anorg. 
Chem.  11,  (1896)  429). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  23.55  23.66  23.65 

Cl  35.5  14.17  14.08 

C203  72  28.74  28.77 

4.  Chloroplatinit,  [Co(NH3)4(C2OJ]2PtCl4,l1/2H20.  —  Eine  Lsg.  von  1  g 
des  Chlorids  der  Reihe  (A,  III,  ab,  3)  in  150  ccm  k.  H20  wird  mit  einer 
10°/oigen  Lsg.  von  K2PtCl4  versetzt.  Beim  Stehen  fast  quant.  Kristalli- 
sation. Ausbeute  l.46g.  —  Fast  karmoisinrote,  mkr.,  flache,  lange  Nadeln; 
farnkraut-  auch  sanduhrähnlich.  Neben  H2S04  langsamer  Verlust  von  Vit  Mol.  H20. 
Jöbgensen  [Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  433). 


Jörgensen. 

Berechnet. 

Gefunden. 

2Co 

118 

15.39 

1523 

Pt 

195 

25.42 

25.59 

4C1 

142 

18.51 

18.61 
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5.  Chloroplatinat.  [Co(NH3)4(C204)]2PtCl6,H20.  —  Eine  wss.  Lsg.  von 
1  g  des  Chlorids  der  Eeihe  (A,  III,  a  b,  2)  wird  von  etwas  mehr  als  der 
berechneten  Menge  einer  10%  igen  Lsg.  von  H2PtCl6  fast  quantitativ  ge- 
fällt. Es  entsteht  zunächst  ein  Magma  dünner  Nadeln,  die  beim  Umrühren 
oder  Stehenlassen  in  Scharlach-  bis  karminrote,  mkr.,  rektanguläre  oder 
quadratische  Tafeln,  deren  Ecken  durch  Pyramidenflächen  abgeschnitten 
sind,  übergehen.  Fast  unl.  inH20;  unl.  in  A.  Ausbeute  1.65  g.  DasH20  geht 
bei  100°  nicht  fort.     Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  433). 


JÖRGENSEN. 

Berechnet. 

Gefunden. 

13.79 

13.90 

22.78 

22.57 

24.88 

24.72 

2Co  118 

Pt  195 

6C1  213 

6.  Bromid.  [Co(NH3)4(C204)]Br.  —  Aus  einer  gesättigten  wss.  Lsg.  des 
Chlorids  der  Eeihe  (A,  III,  a  b,  2)  durch  überschüssige  HBr  und  Zusatz  von  A. 
Aus  lg  Chlorid:  1.05g  Bromid.  —  Dem  Chlorid  der  Reihe  zum  Verwechseln 
ähnlich.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Giern.  11,  (1896)  432).  —  Elektrische  Leitfähig- 
keit in  wss.  Lsg.    Werner  u.  Herty  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  339). 

125  250  1000  2000     ,.  _  9W 

ft  89.12  93.76  97.67  100.59  (t  —  zo  } 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  20.00  20.22 

Br  80  27.12  26.89 

7.  Oxalat.  [Co(NH,)4(C204)]2C204.  —  1  g  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  III, 
ab, 2)  wird  in  25  ccm  H20  und  10  ccm  verd.  NH3  durch  längeres  Erhitzen 
gelöst;  dann  wird  die  Lsg.  h.  mit  H2C204  schwach  übersättigt.  Bei  lang- 
samem Erkalten  Kristallisation.  —  Glänzend  rotviolette,  mkr.,  rhomboidale 
Tafeln  von  59°.  Sehr  ähnlich  dem  Chlorid  der  Reihe.  In  k.  H20  wl. 
Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  434). 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  22.78  22.82 

3C203  216  41.70  41.42 

ac)  Oxalodiäthylendiaminkobaltisalze.     [Coen2(C204)]X. 

Uebersicht:  1.  [Coen2(C204)]OH,  S.  453.  —  2.  [Coen2(C204)]N03,  wasserfrei  und  mit 
2  Mol.  ILO,  S.  453.  —  3.  [Coen2(C204)]2S04.4H20,  S.  454.  —  4.  [Co  en2(C204)]S04H,H20, 
S.  454.  —  5.  [Coen2(C204)]Cl,3PI>0,  S.  454.  —  6.  [Co  en2(C204)]Cl,HgCl2,  S.  455.  — 
7.  [Coen2(C204)](AuCl4),  S"  455.  —  8.  [Coen2(C204)[Br,  S.  455.  —  9.  [Co  en2(C204)] J,  S.  455.  — 
10.  [Coen2(C204)],C204,2H30,  S.  455.  —  11.  [Coen,(Co04)]SCN,  S.  455.  —  12.  [Co  en2(C204)] 
[Cren(C204)2],2H2Ö,  S.  456. 

Historisches.  —  Die  Salze  dieser  Eeihe  sind  im  Jahre  1899  von  Werner  u.  Vilmos 
beschrieben  worden;  sie  gleichen  in  ihren  Eigenschaften  den  JöRGENSEN'schen  Oxalo- 
tetramminsalzen  [Co(NH3)4(C204)]X,  von  denen  sie  sich  durch  Ersatz  der  4NH2-  durch 
2en-Moleküle  ableiten.  Pfeiffer  u.  Trieschmann  haben  später  (1906)  das  hierhergehörige 
komplexe  Salz  [Coen2(C204)][Cren(C204)2]  dargestellt,  welches  koordinationsisomer  zu  den 
beiden  Verbindungen  [Coen3J[Cr(C204yfund  [Cren3][Co(C204)3]  ist.  —  Die  Leitfähigkeit  des 
Bromids  ist  von  Werner  u.  Herty  gemessen  worden. 

1.  Freie  Base.  [Coen2(C204)]OH.  —  Aus  dem  Chlorid  (A,III,ac,5)  durch 
Schütteln  seiner  wss.  Lsg.  mit  frischgefälltem  Ag20.  —  Die  Lsg.  ist  kirschrot,  reagiert  alkal., 
fällt  aus  den  Salzen  von  Zn,  Cu  usw.  die  Hydroxyde  aus  und  ist  monatelang  beständig. 
Werner  u.  Vilmos  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  153). 

2.  Nitrat.  [Coen2(C204)]N03,  wasserfrei  bzw.  mit  2  Mol.  H20.  —  Da» 
Chlorid  der  Eeihe  (A,  III,  a  c,  4)  wird  mit  der  äquimolekularen  Menge  AgN03 
umgesetzt.  Das  Filtrat  vom  ÄgCl-Nd.  gibt  je  nach  der  Temperatur  der 
Kristallisation  zwei  verschiedene  Formen  des  Nitrats.    Oberhalb  von  etwa 
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30°  bildet  sich  wasserfreies  Nitrat  (a)  in  dunkelroten  körnigen  Kristallen. 
Unterhalb  von  30°  entsteht  ein  Dihydrat(b)  in  blaßroten,  zentrisch  zu 
kugelförmigen  Aggregaten  vereinigten,  sehr  dünnen,  langen  biegsamen 
Nadeln.  Das  wasserfreie  Salz  verwandelt  sich  beim  Stehen  unter  Wasser  in  das  wasser- 
haltige Salz.  Bei  0°  lösen  400  Teile  H20  1  Teil  Nitrat.  Ziemlich  11.  in  W.  H20. 
Werner  u.  Vilmos  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  155). 

Werner  u.  Vilmos. 
a)  b) 

Berechnet.  Gefunden.  Berechnet.     Gefunden. 

Co  18.08  17.85        18.28  Co  16.30  16.62 

N  21.23  21.13  N  19.14  19.38 

3.  Sulfat.  [Coen2(C204)]2S04,4H20.  —  Die  wss.  Lsg.  der  freien  Base 
der  Reihe  (A,  III,  a  c,  1)  wird  mit  H2S04  neutralisiert  und  dann  konzen- 
triert. —  Braunrote,  hexagonale,  große  Kristalle,  die  leicht  verwittern.  LI. 
in  H20.    Werner  u.  Vilmos  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  157). 

Werner  u.  Vilmos. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.98  16.91  16.87 

S04  13.65  13.14 

N  7.96  7.99 

4.  Saures  Sulfat.  [Coen2(C204)]S04H,H20.  —  Wird  durch  Uebersättigen 
der  wss.  Lsg.  der  freien  Base"  der  Reihe  (A,  III,  a  c,  1)  mit  H2S04  direkt 
kristallinisch  erhalten.  —  Zinnoberrote,  feine  Nadeln,  zu  halbkugeligen 
Aggregaten  vereinigt,  oft  sammtartige  Ueberzüge  bildend.  Wl.  in  H20; 
die  wss.  Lsg.  reagiert  sauer.  Werner  u.  Vilmos  (Z.  anorg.  Chem.  21, 
(1899)  156). 

Wasserhaltig.  Werner  u.  Vilmos. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co                        15.61  15.21 

N                          14.67  15.12            15.11 

H20                        4.7  4.7 

Im  wasserfreien  Salz:   Co  ber.  16.35%;  gef.  16.74,  16.71. 

5.  Chlorid.  [Coen2(C204)]Cl,3H20.  —  Eine  Lsg.  von  10  g  Transdichloro- 
diäthylendiaminkobaltchlorid  (A,  III,  e,  ß,  3)  in  wenig  H20  wird  unter 
Umrühren  mit  20  g  krist.  H2C204  erhitzt,  zum  Schluß  zum  Sieden  (ca. 
10  Minuten  lang),  bis  die  Lsg.  tiefrot  geworden  ist.  Nachdem  sich  die 
Lsg.  abgekühlt  hat,  wird  soviel  A.  zugegeben,  daß  alles  breiig  erstarrt, 
und  dann  das  Ganze  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  worauf  sich  der  Nd. 

kristallinisch  absetzt.  Ausbeute  8  bis  9  g\  Zur  Reinigung  wird  das  Kohprod.  drei- 
bis  viermal  mit  konz.  HCl  verrieben  und  dann  aus  H20  umkristallisiert.  —  Dünne,  dichroi- 
tische  Blätter  oder  bei  langsamen  Verdunsten  des  Lösungsmittels  rubinrote, 
scharf  ausgebildete,  höchstens  4  mm  lange,  tafelförmige,  vierseitige  Prismen, 

welche  an  der  Luft  Verwittern.  Im  k.  H20  mäßig  1.,  in  h.  H20  IL  Sehr  beständig, 
selbst  bei  130°.  Konz.  H2S04  wirkt  auf  den  C204-Rest  nicht  ein,  auch  mit  CaCl2  entsteht 
kein  CaC204-Nd.  AgN03  fällt  sofort  sämtliches  Cl.  —  Rkk.  der  k.  gesättigten  wss.  Lsg.: 
Na.2S206:  hellrote,  glänzende  Blättchen,  u.  Mk.  vierseitige  Platten  und 
lange  Prismen;  K2Cr207 :  orangegelben  Nd.,  u.  Mk.  sechsseitige  Blättchen ; 
(NH4)oC204:  Nd.,  zum  Unterschied  vom  Oxalotetramminsalz ;  festes  KJ: 
in  quant.  Menge  karmoisinrotes  Pulver,  u.  Mk.  sechsseitige  Platten  und 
diverse  Kristalle;  KCNS:  sofort  blaurotes,  mattes  Pulver;  HCl:  kleine, 
verfilzte,  blaurote  Nadeln,  u.  Mk.  schief  zugespitzte  vierseitige  Prismen; 
HBr:  kleine,  sechsseitige,  unregelmäßige  Blättchen;  HN03  sowie  H2S04: 
sofort  (quant.),  mkr.,  flache,  sechsseitige  Kristalle;  H2SiFl6:  dunkelrotes, 
körniges  Pulver;  H2PtCl6:  orangerote,  mkr.,  sechsseitige  Kristalle;  K2PtCl4: 
dunkelbraunrote,  mkr.,  vierseitige  Säulen.  Weiiner  u.  Vilmos  (Z.  anorg. 
Chem.  21,  (1899)  150). 
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Wasserfrei.  Werner  u.  Vilmos. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.53  19.44 

N  18.50  18.49 

C  23.79  23.73 

Cl  11.73  11.60 

H20  ber.:  15.12%;  gef.  14.76,  14.85%. 

6.  Mercurichloriddoppelsah.  [Coen2(C.204)]Cl,HgCLj.  —  Wird  in  Form 
roter  glänzender  Blättchen  beim  Versetzen  einer  wss.  Lsg.  des  Chlorids 
der  Reihe  (A,ILI,  ac,  5)  mit  einer  HgCl2-Lsg.  erhalten.  In  H20  unl. 
Werner  u.  Vilmos  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  152). 

Werner  u.  Vilmos. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  10.40  9.94 

Cl  18.55  18.62 

7.  Chloroaurat.  [Coen2(C204)](AuCl4).  —  Fällt  aus  der  wss.  Lsg.  des 
Chlorids  der  Reihe  (A,  III,  ac,  5)  mit  AuCL,.  —  Hellorangegelber,  pulvriger, 
in  H20  unl.  Nd.;  u.  Mk.  kleine,  vielseitige,  gruppenweise  verwachsene 
Kristallenen.    Werner  u.  Vilmos  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  153). 

Werner  u.  Vilmos. 
Berechnet.  Gefanden. 

Co  9  83  9.72 

Au  32.37  31.82 

N  9.24  9.30 

8.  Bromid.  [Coen2(C204)]Br.  —  Uebersättigen  der  wss.  Lsg.  der  freien 
Base  (A,  III,  ac,  1)  der  Reihe  mit  HBr.  Kristallisiert  in  dunkelroten 
Blättchen;  swl.  in  k.  H20,  leichter  1.  in  h.  H20.  Ist  wasserfrei.  Werner  u. 
Vilmos  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  153).  —  Elektr.  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg. 
nach  Werner  u.  Herty  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  338) : 

v             125              250              500  1000            2000         (t  =  25°) 

,«           84.33           85.72           86.99  88.26           90.94 

Werner  u.  Vilmos. 

Berechnet.  Gefanden. 

Co                             17.14  17.06 

N                              16.11  15.82 

Br                             23.06  23.05 

9.  Jodid.  [Coen2(C204)]J. —  Wird  analog  dem  Bromid  der  Eeihe  (A,III,ac,8) 
dargestellt;  daneben  bildet  sich  dunkelviolettes  Perjodid,  von  dem  das  Jodid,  auf  Grund 
der  Unlöslichkeit  des  PerJodids  in  H20,  leicht  getrennt  werden  kann;    man  kocht   öfters 

mit  H20  aus.  —  Zinnoberrote,  glänzende  Blättchen,  die  in  H20,  auch  in  der 
Wärme  swl.  sind.    Werner  u.  Vilmos  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  154). 

Werner  u.  Vilmos. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  15.12  14.99 

N  14.20  14.38 

J  32.08  31.96 

10.  Oxalat.  [Coen2(C204)]2C20.i,2rI20.  —  Die  wss.  Lsg*,  der  Base  der 
Eeihe  (A,  III,  a  c,  1)  wird  mit  einer  wss.  Lsg.  von  Oxalsäure  neutralisiert 
und  die  Lsg.  dann  konzentriert.  —  Mattrosafarbene,  lange,  in  H20  11. 
Nadeln.    Werner  u.  Vilmos  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  157). 

Werner  u.  Vilmos. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.08  18.08  18.15 

N  16.99  17.07  16.91 

C  25.48  25.60 

11.  Rhodanid.  [Coen2(C204)]SCN.  —  Eine  konz.  k.  wss.  Lsg.  des 
Chlorids  der  Reihe  ( A, III," a c, 5)  wird  mit  einer  wss.  KCNS-Lsg.  gefällt; 
der  Nd.  wird   aus  viel   h.  H20   umkristallisiert.   —   Dunkelrote,   stark- 


456  Diammindimethylglyoxirainsalze. 

glänzende  Kristalle;  in  ILO  sehr  1.    Werne»  u.  Vilmos  (Z.  anorg.  Chem. 
21,  (1899)  154). 


Werner  u.  Vilmos 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

18.26 

18.28 

N 

21.50 

21.35 

S  9.83  9.79 

12,  Dioxaloäthylendiaminchromiat.  [Coen2(C204)][Cren(C204)2],2H20.  — 
Die  wss.  Lsgg.  des  Chlorids  der  Reihe  (A,  III,  a  c,  5)  und  des  Salzes 
[Cren(C204)2]K,KJ,2HoO  (siehe  bei  den  Chromiaken,  Bd.  III,  1)  werden  im 
molekularen  Verhältnis  der  Komponenten  vereinigt;  der  entstandene  Nd. 
wird  abgesaugt,  mit  H20  gewaschen  und  auf  Thon  getrocknet,  —  Rote 
Kristallenen,  die  in  H2Ö  Ulli,  sind;  sie  verlieren  ihren  H20-Gehalt  bei  100°  und 
nehmen  ihn  im  Laufe  mehrerer  Wochen  an  der  Luft  wieder  auf.  Durch  Verreiben  der  Sbst. 
mit  konz.  HBr  entsteht  [Co  en2(C204)]Br  (aus  lg  —  ca.  0.7  g).  Pfeiffer  u.  Teiesch- 
mann  (Ann.m  346,  (1906)  56). 

Bei  100°.  Pfeiffer  u.  Trieschmanx. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cr  +  Co  20.00  19.94  19.93 

N  15.16  15.20  14.99 

C  25.94  25.81 

H  4.36  4.43 

Für  2  Mol.  H20  her.:  6.09%;  gef.:  6.10,  6.08%  H20. 

ad)  Yerbindungen  der  Formel  [Co(NH3)2D2H2]X. 
Diammindimethylglyoximinsalze. 

CH3.C  =  NO  — 
D  Abkürzung  für  den  zweiwertigen  Best  des  Dimethylglyoxims. 

CH3.C  ==  NO  — 

Uebersicht:  1.  [Co(NH3)2ü2H2]OH,  S.  456.  —  2.  [Co(NH3)2D2H2]N03,  S.  456.  —  3.  [Co 
(NH3)2D2H2]2S04,9(?)H20,  S.  457.  —  4.  [Co(NH3)2D2H2]Cl,5H20,  S.  457. 

Historisches.  —  Diese  interessanten  von  Tschugaeff  in  den  Jahren  1905  u.  1906  ein- 

CH3  —  C  =  NOH 
gehend  beschrieoenen  Verbindungen  leiten  sich  von  dem  Dimethylglyoxim 

CH3  —  C  =  NOH 
ab.    Sie  lassen  sich  entweder  so  auffassen,   daß  ein  Molekül  Uimethylglyoxim   kuordinativ 

CH3.C  =  NO  — 
addiert  ist,  und  gleichzeitig  das  Badikal  |  als  zweiwertiger  Säurerest  wirkt, 

CH3.C  =  NO- 
CH3.C  =  NOH 
oder  aber  auch  so,    daß  zwei  Beste         |  je  mit  der  Gruppe  NOH  koordinativ  eiri- 

CH8.C  =  N0  — 
wertig,  mit  dem  Best  NO  —  per  Valenz  einwertig  auftreten.    Der  vorliegenden  Systematik 
ist  die  erstere  Auffassung  zu  Grunde  gelegt  worden. 

1.  Hydroxyd.  [Co(NH3)2D2H2]OH.  —  Besteht  nur  in  avss.  Lsg.  Sie  wird  erhalten  aus 
einer  konz.  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Beihe  durch  Schütteln  mit  feuchtem  Ag20.  — 
Braungelbe,  stark  alkalisch  reagierende  FL,  welche  aus  den  wss.  Lsgg.  der  Salze  der 
Metalle  Cu,  Ni,  Co  usw.  die  entsprechenden  Hydroxyde  ausfällt.  Die  Lsg.  bläut  Lackmus, 
rötet  Phenolphtalein,  absorbiert  C02.  Durch  Neutralisation  entstehen  die  einzelnen  Salze 
der  Beihe.    Tschugaeff  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  163). 

2.  Nitrat.  [Co(NH:i)2D2H2]N03.  —  Man  mischt  in  der  Siedehitze  eine 
konz.  wss.  Lsg.  des  Chlorids  der  Keine  (A,  III,  a  d,  4)  mit  einer  über- 
schüssigen wss.  NaNO;rLsg.  und  läßt  dann  erkalten.  Den  abfiltrierten  Nd. 
kristallisiert  man  wiederholt  aus  h.  H20  um.  —  Schöne,  glänzende,  gelbliche 
Nädelchen  oder  Prismen.    Wasserfrei.  —  Elektr.  Leitf.  in  wss.  Lsg.  bei  25°: 

v  500  1000  2000 

fi  87.4  94.8  100.8 

Tschugaeff  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  163). 
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TSCHUGAEFF. 

Berechnet. 

Gefunden. 

N 

25  50 

25.53 

NH3 

8.85 

9.01 

3.  Sulfat  [Co(NH3)2D.2H2]2S04,9(?)H20.  —  Die  wss.  Lsg.  der  freien 
Base  der  Reihe  (A,  III,  ad,l)  wird  vorsichtig  mit  verd.  H.2S04  neutralisiert 
und  dann  mit  überschüssigem  A.  und  Ae.  gefällt.  Den  Nd.  kristallisiert  man 
aus  verd.  A.  um.  —  Mkr.,  dicke  Tafeln  von  gelblicher  Farbe.  Der  H20-Gehait 
der  Kristalle  beträgt  annähernd  9  Mol.    Elektr.  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  (bei  25°): 

v  500  1000  2000 

fi  181.7  186.4  193.0 

Mol.-Gew.  in  wss.  Lsg.  (kryoskop.)':  ber.:  M/3  =  247;  gef.:  238,  245.  —  In  der  bei 
100°  getrockneten  Substanz:  gef.:  4,11  °/0  S;  ber.:  4.32%.  TsCHUGAEFP  (Z.  anorg. 
Chem.  46,  (1905)  164). 

4.  Chlorid.  [Co(NH3)2D2H2]Cl,5H20.  —  1.  Ein  Mol.  Aquopentammin- 
kobaltchlorid  (A,  I,  f,15)  und  2  Mol.  Dimethylglyoxim,  in  je  5  Teilen  H20 
aufgeschlämmt,  werden  bei  gelinder  Wärme  bis  zur  Auflösung  digeriert. 
Beim  Verdunsten  der  Lsg.  im  Exsikkator  kristallisiert  das  Chlorid  aus.  — 
2.  Bessere  Methode:  2  g  Chloropentamminchlorid  (A,II,  f,7),  1.8  g  Dimethyl- 
glyoxim,  6  g  Ammoniumacetat  und  20  g  H20  werden  zur  Lsg.  erwärmt; 
dann  filtriert  man,  setzt  noch  10  g  Acetat  zu,  läßt  in  der  Kälte  kristalli- 
sieren, filtriert  und  wäscht  mit  A.  Fast  2  g  reines  Chlorid.  —  3.  Aequi- 
valente  Mengen  von  Dimethylglyoxim  und  Hexamminchlorid  (A,  I,  a,  28) 
werden  mit  20  g  H20  und  überschüssigem  Ammoniumacetat  ca.  5  Stunden 
im  Wasserbad  erhitzt,  bis  mit  Na4P207  keine  Rk.  mehr  erfolgt;  dann  engt 
man  ein  und  läßt  auskristallisieren.  —  4.  Wie  bei  3)  unter  Anwendung 
von  [Co(NH8)4(C08)]2S04  (A, III,  aa, 3),  schon  innerhalb  30  Minuten;  Fällen 
der  Lsg.  mit  KCl  oder  NH4C1.  —  5.  Durch  Oxydation  einer  Lsg.  von  einem  Mol. 
krist.  CoCl2,  2  Mol.  Dimethylglyoxim  und  überschüssigem  10°/0igem  NH:> 
im  Luftstrom  während  mehrerer  Stunden.  —  6.  Durch  Erhitzen  von 
[CoNH3  (D2H2)  Cl]  (A,1V,  0)  mit  Ammoniumacetat  und  10°/oigem  NIL. 
Umkristallisieren  des  Rohprod.  aus  h.  H20.  —  Kurze,  gelbbraune,  fast  würfelförmige 
Prismen;  11.  in  h.  H20,  weniger  gut  1.  in  k.  H20;  swl.  in  A.  und  Ae.;  KOH 
zersetzt  in  der  Siedehitze.  Starke  Mineralsäuren  zersetzen  in  der  Siede- 
hitze unter  B.  von  Diacetyl.  KJ,  KN03,  KSCN  geben  doppelte  Umsetzungen.  — 
Mol.-Gew.  in  wss.  Lsg.:  Ber.  für  M/2:  179.3;  gef.:  164.1,  168,3,  186.8.  —  Elektr.  Leitf.  in 
wss.  Lsg.  bei  25°: 


Tschügaeff  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905 


1000 

2000 

97.4 

100.6 

i,  (1905) 
erechnet. 

160; 

Ber.  S9,  (1906) 

TSCHUGAEFF. 

Gefunden. 

2693). 

16.44 

16.58 

9.88 

9.77 

26.75 

26.78 

5.62 

5.92 

9.52 

9.32 

Co 
Cl 

c 

H 
NH3 

ae)  Verbindungen  der  Formel  [Co(C2H5NH2)2D2H2]X. 
Di-äthylamin-dimethylglyoximinsalze. 

Uebersicht:  1.  [Co(C2H5NH,)2D2H2JOH,  S.  458.  —  2.  [Co(C*H5NH2),D2H2]N08,  S.  458, 
3.  [Co(C2HBNH2)2D2H2]Cl,  S.  458.  —  4.  [Co(C2H5NH2)2D2H2]J,  S.  458. 

Historisches.  —  Ueber  die  Konstitution  dieser  von  Tschugaeff  im  Jahre  1906  be- 
schriebenen Verbindungen  vergleiche  die  Einleitung  zu  A,  III,  a  d. 
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1.  Hydroxyd.  [Co(C2H5NH2)2D2H2]OH.  —  Aus  dem  Chlorid  (A,III,  ae,3)  oder 
Jodid  (A,  III,  a  e,  4)  der  Reihe  mit  feuchtem  Ag20.  Nur  iu  wss.  Lsg.  bekannt.  Die  wss. 
Lsg.  reagiert  gegen  Lackmus  und  Phenolphtalein  stark  alkal. ;  aus  den  Lsgg.  der  Schwer- 
metallsalze werden  durch  die  Base  die  betreffenden  Metallhydroxyde  ausgefällt ;  riecht  nicht 
nach  Aethylamin.  Durch  Neutralisation  mit  Säuren  entstehen  die  betreffenden  Salze. 
Tschügaeff  {Ber.  39,  (1906)  2699). 

2.  Nitrat.  fCo(C2H5NH2)2D2H2]NO,.  —  Entsteht  wie  das  Jodid  der 
Keine,  aus  dem  Chlorid  der  Reihe  (A,  III,  ae,  3)  mit  NaN03.  Umkristallisieren 
des  Itohprod.  aus  h.  H20.  —  Elektr.  Leitf.  in  wss.  Lsg.  bei  25°: 

v  500  1000  2000 

p  88.8  96.8  100.7 

Tschügaeff 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  13.36  13.16 

N  22.26  22.12 

Tschügaeff  (Ber.  39.  (1906)  2700). 

3.  Chlorid.  [Co(C2H5NH2)2D2H2]Cl.  —  Eine  Lsg.  von  4  g  krist.  CoCl2 
in  15  bis  20  ccm  H20  wird  filtriert  und  mit  4  g  Dimethylglyoxim  und 
20  ccm  33  °/0  ig"er  käuflicher  Aethylaminlsg.  versetzt.  Man  leitet  4  bis  5 
Stunden  energisch  Luft  durch,  dampft  auf  ein  kleines  Volumen  ein,  läßt 
auskristallisieren  und  kristallisiert  das  Rohprod.  aus  h.  H20  um.  Trocknen 
der  Kristalle  auf  Filtrierpapier.  —  Kleine,  bräunlichgelbe  Prismen  oder  Täfelchen. 
In  H20  außerordentlich  11.  Mit  KJ,  KN03,  NaC103  usw.  wl.  Ndd.  —  Elektr.  Leitf.  in 
wss.  Lsg.  bei  25°: 

v  500  1000  2000 

fi  94.9  97.2  99.8 

Tschügaeff  (Ber.  39,  (1906)  2699;. 

Tschügaeff. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  14.22  14.38 

(Amin)  N  6.77  6.98 

4.  Jodid.  [Co(C2H,NH2)2D2H2]J.  —  Aus  dem  Chlorid  der  Eeihe 
(A,  III,  ae,  3)  mit  KJ;  Waschen  des  Nd.  mit  k.  H20;  Umkristallisieren  des 
Eohprod.  aus  h.  A.  von  30  bis  40%.  —  Kleine,  goldgelbe  Nadeln;  wl.  in 
k.  BLO.  —  Tschügaeff  (Ber.  39,  (1906)  2700). 

Tschügaeff. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  11.65  11.74 

N  16.64  16.69 

Amin-N  5.55  5.68 

af)  Verbindungen  der  Formel  [CoPy2D2H2]X. 
Dipyridindimethylglyoximinkobaltisalze. 

1.  Base.  |CoPy2D2H]  =  [CoPy2D2H2]OH  —  H20.  —  Ein  Teil  krist.  CoCL 
wird  in  10  bis  15  Teilen  A.  von  50%  gelöst  und  die  Lsg.  mit  einem  Teil  Dimethylglyoxim  und 
zwei  bis  drei  Teilen  Pyridin  versetzt.  Leitet  man  nun  geraume  Zeit  Luft  durch,  so  geht  das 
Dioxiin  in  Lsg.  und  es  scheidet  sich  das  Chlorid  der  Keine  ab;  die  Mutterlauge  gibt  mit 
A.  und  Ae.  weitere  Ausbeute.  Zur  Darst.  der  Base  wird  das  Rohchlorid  in  H20  gelöst,  und 
dann  bei  gelinder  Wärme  ein  kleiner  Ueberschuß  von  KOH  zur  Lsg  gegeben.  Die  Base 
fällt  als  dunkelbrauner,  krist.  Nd.  aus,  den  man  abfiltriert  und  mit  H20,  A.  und  Ae.  wäscht. 
Mit  verd.  SS.  entstehen  aus  der  Base  die  Salze  der  Eeihe.  (Analysen  nicht  angegeben.) 
Tschügaeff  (Ber.  39,  (1906)  2701). 

2.  Nitrat.  [CoPy2D2H2]N03.  —  Erhalten  durch  Auflösen  der  freien 
Base  der  Keine  (A,III,  af,  1)  in  möglichst  kleinen  Mengen  verd.  HN03. — 
Schöne,  perlmutterglänzende,  hellbraune  Blätter;  11.  in  H20,  besonders  in 
w.  Ho0.  Wenig  1.  in  A.,  fast  unl.  in  Ae.  Mol.-Gew.  in  wss.  Lsg.:  ber.  für 
M/*:  254.7,  gef.  238.7.    Elektr.  Leitf.  in  wss.  Lsg.  bei  25°: 
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v  1000  2000 

TSCHÜGAEFF   (BtT. 


ft                      91.4 

92.7 

er.  39,  (1906)  2701). 

TSCHUGAEFF. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co                                  11.58 

11.56 

C                                    42.40 

42.58 

H                                      4.75 

4.94 

N                                     19.29 

19.21 

TI  IT 

Verbindungen  des  Typus  [€oA4YY]Me. 
ag)  Disulfitotetramminkobaltiate. 

Übersicht:  a)  Cisreihe.  1.  [Co(NH3)4(SO,)2]NH4,3H20,  S.  459.  —  2.  [Co(NH3)+(S03)2]K, 
S.  460.  —  3.  [Co(NH3)4(S03)2]Rb,2H20,  S.  460.  —  4.  [Co(NH3)4fS03),]Cs,2(NH4)2S03,2H20, 
S.  460.  —  5.  2[Co(NH3)4(S03)2]Li,(NH,)2S03,  S.  460.  -6  a)  [Co(NH3)4(SÖ3),]Na,2H20,  S.  460. 
-  6b)  [Co(NH3)4(S03)2]Na,3H20,  S.  461. 

ß)  Tramreihe.  1.  [Co[NH3)4(S03)2]NH4,4H20,  S.  461.  —  2.  [Co(NH3)4(S03)2]Na,4H20, 
S.  462. 

Historisches.  —  Die  Disulfitotetramminkobaltiate  sind  im  Jahre  1898  fast  gleichzeitig  von 
Hofmann  u.  Reinsch  und  von  Werner  u.  Grüger  beschrieben  worden.  In  diesen  Ver- 
bindungen liegen  nach  einer  späteren  Mitteilung  von  Hofmann  u.  Jenny  (1901)  wahr- 
scheinlich Cis Verbindungen  (1.2  Salze)  vor.  Hofmann  u.  Jenny  verdanken  wir  vor  allem 
die  Auffindung  von  Disulfitosalzen,  die  mit  den  von  Hofmann  u.  Reinsch  und  Werner  u. 
Grüger  entdeckten  Verbindungen  isomer  sind.  Sie  sind  nach  Hofmann  u.  Jenny  als  Trans- 
salze aufzufassen.  Direkte  Konfigurationsbestimmungen  der  isomeren  Disulfitosalze  fehlen 
noch,  so  daß  die  von  Hofmann  u.  Jenny  getroffene  Einteilung  als  vorläufige  zu  betrachten  ist. 

a)  Cisreihe. 

1.  Ämmoniumsah.  [Co(NH3)4(S03)2]NH4,3H20.  —  Entsteht  beim  Ver- 
setzen einer  durch  Luftsauerstoff  oxydierten,  mit  Ammoniak  und  Ammonium- 
karbonat versetzten  wss.  CoCl2-Lsg.  mit  festem  NaHS03 ;  20  g  CoC03  werden 
in  der  nötigen  Menge  verd.  HCl  unter  Erwärmen  gelöst  und  dann  die  Fl.  zu 
einem  Gemisch  von  100  g  Ammonkarbonat,  500  g  H20  und  250  g  konz.  NH3 
gegeben.  Die  entstandene  violette  Lsg.  wird  durch  7  bis  8  stündiges  Durch- 
leiten eines  Luft  Stromes  oxydiert,  wobei  Rotfärbung  der  Lsg.  eintritt.  Zur 
Weiterverarbeitung  werden  z.  B.  500  ccm  der  oxyd.  Lsg.  mit  50  g  festem  Na- 
triumbisulfit  versetzt.  Nach  12  Stunden  hat  sich  das  Ammoniumsalz  rein  ab- 
geschieden. Weener  u.  Grüger  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  412).  —  Ent- 
steht nach  Hofmann  u.  Jenny  (Ber.  34,  (1901)  3858) ;  Hoemann  u.  Reinsch 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  393)  aus  Karbonatotetramminkobaltchlorid  (A,  III. 
aa,  5)  durch  Einw.  von  S02  oder  ammoniakalischer  (NH4)2S03-Lsg.  neben 
dem  stereoisomeren  Ammoniumsalz  mit  4  Mol.  H20.  —  Dunkelbraune 
Kristalle ;  11.  in  h.  H20.    Nach  längerem  Stehen  der  wss.  Lsg.  tritt  Zers.  ein. 

Mit  Alkalien  entstehen  unter NH3 -Entw.  die  entsprechenden  Alkalisalze;  die  alkalischen  Erden, 
die  Hg-,  Ag-  und  die  Au-Salze  geben  Ndd..  Konz.  H2S04  löst  unter  S02-Entw. ;  HCl  gibt  mit 
der  H2S04-Lsg.  Dichlorotetrainminchlorid  (A,  III,  cl,  8).    Werner  u.  Grüger.    Konz.  H2S04 


löst 

rotviolett. 

Hofmann  u.  Jenny. 

Werner  u.  Grüger. 

7                  7          11 

Berechnet 

;.                Gefunden. 

Hofmann  u.  Reinsch. 

I.          II.  (umkrist.) 

Berechnet 

Gefunden. 

Co 

16.57 

16.59      16.53 

Co 

16.48 

16.54 

S 

17.79 

18.59      18.01 

S 

17.87 

17.94 

N 

19.47 

20.09      19.08      19.79 

N 

19.55 

19.32 

Für  2H>0 

10.06 

7.92  bei  80° 
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Hofmann  u.  Jenny. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.43  16.47 

S  17.82    ■  18.04 

N  19.49  20.09 

3H20  15.04  15.32 

2.  Kaliumsah.  [Co(NH3)4(S03)2]K.  —  Wird  analog  dem  Na-Salz  der 
Reihe  ( A,  III,  a  g,  a,  6)  dargestellt,  indem  man  das  NH4-Salz  mit  KOH  ver- 
reibt. Umkristallisieren  des  Bohprod.  ans  schwach  ammoniakalischem  H20.  —  Stroh- 
gelbe bis  braune  Nadeln;  11.  in  w.  H20.  Die  wss.  Lsg.  ist  leicht  zersetzlich, 
sie  reagiert  mit  HCl  und  H2S04  wie  die  Lsg.  der  anderen  Salze  der  Reihe.  Werner  ll. 
Grüger  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  416). 

Werner  u.  Grüger. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.25  18.09 

K  11.94  12.65 

S  19.59  19.75 

N  17.15  17.19 

3.  Rubidiumsah.  [Co(NH3)4(S03)2]Rb,2H20.  —  Durch  Verreiben  des 
NH4-Salzes  der  Reihe  (A,  III,  ag.a,  1)  mit  einer  frisch  bereiteten  konz.  wss. 
Lsg.  von  RbOH  entsteht  unter  NH3-Entw.  eine  Lsg.,  aus  der  mit  A.  das 
Rubidiumsalz  der  Reihe  ausfällt.  Umkristallisieren  des  Bohprod.  wie  das  rohe  K-Salz 
(A,III,ag,«,2).  —Hellbraune  Nadeln;  schon  in  k.  H20  IL;  Verhalten  gleich  dem 
der  übrigen  Salze  der  Beihe.    Werner  u.  Grüger  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  417). 

Werner  u.  Grüger. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  14.59  14.97  14.58 

Bb  20.84  20.015         20.69 

S  15.65  15.45 

N  13.69  13.80 

4.  Cäsiumsah.  [Co(NH8)4(S08),]Cs,2(NH4)2S08,2HaO.  —  Aus  dem  NH4- 
Salz  (A,  III,  ag,of,  1)  mit  CsOH,  wie  das  K-  und  Rb-Salz  der  Reihe.  Der 
Lsg.  wird  nach  und  nach  A.  zugesetzt,  so  daß  das  Cs-Salz  langsam  aus- 
kristallisiert. —  Kleine,  dunkelbraune  Kristallaggregate,  Halbkugeln  von 
radialfaseriger  Struktur.  Aeußerst  11.  in  H20.  Gibt  mit  Alkalien  NH3-Entw., 
mit  H2S04  +  HCl  Tetramminrk.  Werner  u.  Grüger  (Z.  anorg.  Chem.  16, 
(1898)  420). 

Werner  u.  Grüger. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  8.66  9.02  8.74 

Cs  19.28  19.08  19.53 

S  18.59  18.22  18.45 

N  16.26  15.59  16.14 

5.  Lithiumsah.  2[CofNH3)4(SO:>J2]Li,(NH4)2S03.  —  Darst.  analog  den  anderen 
Salzen  der  Beihe  aus  demNH4-Salz  (A,  iilfag,«,  1)  und  frisch  bereiteter  LiOH-Lsg.  Diese 
Bk.,  sowie  auch  das  Umkristallisieren  des  Salzes  aus  ammoniakalischem  H>0  ist  unter  C02- 

Abschluß  durchzuführen.  —  Braungelbe  Blättchen  mit  Goldglanz;  IL  in  H20.  — 
Werner  u.  Grüger  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  418). 

Werner  u.  Grüger. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.90  16.89 

Li  1.90  2.03 

S  22.69  22.55 

N  19.85  19.97        20.38        20.30 

6.  Nairiumsahe.  a)  Dihtjdrat.  [Co(NH3)4(S03)2]Na,2H20.  —  a)  Sättigen 
einer  ammoniakal.,  oxydierten  wss.  CoCl2-Lsg.  mit  NaHSÖ3.  Nach  einigen 
Tagen  bilden  sich  kleine  Kristalle,  die  aus  schwach  ammoniakalischer  Lsg. 
umkristallisiert  werden.  —  b)  Verreiben  des  gepulverten  NH4 -Salzes  der 
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Reihe  (A,  III,  a g,  a,  1)  mit  konz.  NaOH-Lsg.  bis  zum  Aufhören  der  NHr>- 
Entw.;  Umkristallisieren  des  so  gebildeten  Salzes.  Webnek  u.  Gefgee 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  414).  —  c)  Aus  Karbonatotetramminchlorid 
( A,  III,  a  a,  5)  mit  ammoniakalischer  Natriumbisulfitlsg.  Hofmann  u.  Reinsch 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  395);  Hofmann  u.  Jenny  (Ber.  34,  (1901)  3861). 
100.  g  Kobaltsulfat  werden  in  H20  gelöst  und  mit  NaOH  gefällt.  Der  Nd.  von  Co(OH)2  wird 
in  der  eben  nötigen  Menge  30°/oiger  Essigsäure  gelöst  und  500  ccm  konz.  NH3  zugegeben. 
Nachdem  das  Ganze  während  etwa  48  Stunden  in  offener  Schale  gestanden  hat,  wird  S02 
eingeleitet,  worauf  ein  bräunlichgelber  Nd.  ausfällt,  der  mit  einem  Gemenge  von  200  ccm 
40%iger  Natriumbisulfitlsg.  und  200  ccm  konz.  NH3  behandelt  wird.  Zuerst  Abscheidung 
eines  gelben  Kristallpulvers,  dann  der  braunen  Kristalle  des  Natriumsalzdihydrats  und 
schließlich  B.  der  goldgelben  Nadeln  des  Tetrah vdrats  des  isomeren  Na -Salzes.  Hofmann 
u.  Jenny  (Ber.  34,  (1901)  3861). 

Mkr.  goldglänzende  Blättchen  oder  gelbbraune  Kristalle;  11.  in  h.  H20; 
in  trockenem  Zustand  beständig,  in  Lsg.  zersetzlich ;  gegen  H2S04  und  HCl 

Verhalten  wie  beim  NH4-Salz.  Webner  u.  Grüger.  —  Doppelt  brechende,  recht- 
eckige, gelbbraune  bis  schwarzbraune  Platten ;  gerade  Auslöschuug;  höchst 
wahrscheinlich  monoklin.  Konz.  H2S04  löst  rotviolett;  rauch.  HCl  gibt 
Dichlorotetramminchlorid  (A,  III,  d,  8).  Mol.-Gew.  in  wss.  Lsg.:  ber.  für  M/2:  173.24; 
gef.  173.23.  Hofmann  u.  Jenny  (Ber.  34,  (1901)  3862) ;  Hofmann  u.  Reinsch 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  394). 

Werner  u.  Grüger.  Hofmann  u.  Jenny. 

Berechnet.        Gefunden.  Berechnet.  Gefunden. 

a.  b. 

Co      17.19    17.51      17.05  Co      17.05    17.24      17.65 

Na       6.64      6.46        6.22  Na        6.64      7.87        7.05 

S        18.47    18.81      18.76  S         18.49    18.57      18.94      18.81      18.52 

N        16.15    16.51      16.59  N       16.18    16.35      16.36      16.45      16.47 

2H20    10.40      5.40        6.73(imVak.)       8.79     8.87  (bei  100°) 
Hofmann  u.  Reinsch. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.05  17.27 

Na  6.64  6.88 

N  16.18  16.06 

(für  2  H20)  H20  10.4  8.0      bei  80° 

b)  Trihydrat.  [Co(NH3)4(S03)2]Na,3H20.  —  Fällt  aus  der  sehr  verd. 
wss.  Lsg.  des  Dihydrats  nach  Zusatz  von  A.  aus.  —  Langgestreckte,  rot- 
braune, doppeltbrechende  Nadeln  von  gerader  Auslöschung ;  rhombisch;  a :  b 

=  1:0.7058;  Kombination  eines  Primas  vom  Winkel  70°26'  (110  :  110)  mit  der  Basis. 
Schwach  dichroitisch ;  Schwingungen  |j  a  hellbraun,  ||  b  rötlichbraun.  —  Verhalten  gegen 
konz.  H2S04  und  HCl  wie  bei  der  Verb,  mit  2  Mol.  H20.  Im  Vakuum  entweicht  1  Mol.  H20 
(gef.  5.29%);  bei  115°  entweichen  10.39%,  bei  120°  11.43%  H<>0,  ber.  für  3H,0  =  14.83%. 
Hofmann  u.  Jenny  (Ber.  34,  (1901)  3862). 

Hofmann  u.  Jenny. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.20  16.64 

Na  6.31  6.71 

S  17.58  17.70 

N  15.38  15.63  15.34 


ß)  Transreihe, 

1.  Ammoniumsalz.  [Co(NH3)4(S03)2]NH4,4H20.  —  Man  leitet  in  die  wss. 
Lsg.  von  Karbonatotetramminkobaltchlorid  (A,  III,  a  a,  5)  oder  in  eine  durch 
Luft  oxydierte,  ammoniakalische  Co-acetatlsg.  unter  Wasserkühlung  S02  ein. 
Dann  filtriert  man  vom  entstandenen  Nd.  ab,  versetzt  das  Filtrat  mit 
einem  kleinen  Ueberschuß  von  NH3,  saugt  die  nach  24  Stunden  abge- 
schiedenen dunkelbraunen  Prismen  (Ammonsalze  der  Cisreihe)  ab  und  läßt 
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die  Mutterlauge  auskristallisieren.  Die  sich  zuerst  absetzenden  Kristalle  sind  noch 
stark  verunreinigt  mit  dem  Ammonsalz  der  Cisreihe ;  die  folgenden  Fraktionen  sind  reiner. 
—  Entsteht  auch  beim  Digerieren  von  Karbonatotetramminchlorid  mit 
einer  ammoniakal.  Lsg.  von  (NH4)2S03.  —  Kötlichgelbe  Prismen;  viel 
leichter  1.  in  H20  als  das  Cisammoniumsalz  mit  3H20.  Doppelt  brechend; 
Auslöschungsschiefe  =  40°.  Verwittert  schnell  über  H2S04 ;  das  letzte  Mol.  H20  entweicht 
langsam  im  Vakuum,  schnell  bei  80°.  Konz.  H2SO4  löst  gelbrot,  bald  Umschlag  nach 
blaustichigrot ;  konz.  HCl  färbt  gelbrot,  dann  bräunlich,  es  entsteht  schließlich  Dichloro- 
tetramminsalz  (A,III,d,8).  Hofmann  u.  Jenny  (Ber.  34,  (1901)  3858).  —  Siehe 
auch  die  Angaben  über  ein  Ammoniumsalz  Co(NH3)4(S03)2NH4  von  Hofmann  u.  Keinsch 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  383);  Hofmann  n.  Jenny  {Ber.  U,  (1901)  3868). 

Hofmann  u.  Jenny. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  15.64  15.87  15.81 

S  16.97  17.18 

N  18.56  18.58  18.71 

3  Mol.  H20  14.32  16.37  (im  Vakuum) 

4  Mol.  H20  19.10  20.31  (bei  80°) 

2.  JXatriumsate.  [Co(NH3)4(S03)?]Na,4H20.  —  Wird  bei  der  Darst.  des 
Dihydrates  des  Natriumsalzes  der  Cisreihe  (A,  III,  ag,a,  6)  nach  der  Methode 
von  Hofmann  u.  Jenny,  aus  der  Mutterlauge  dieses  Salzes,  nach  12  stündigem 
Stehen  in  großer  Menge  erhalten.  Falls  beide  Salze  zusammen  auftreten,  so 
kann  das  Tetrahydrat,  als  spezifisch  leichter,  mit  A.  abgeschlämmt  werden. 
Kein  erhalten  durch  wiederholtes  Umfallen  mit  A.  —  Goldgelbe  Nadeln ;  u.  Mk. 
langgestreckte,  rechteckige,  doppeltbrechende  Platten  mit  42w  Auslöschungsschiefe.  Auf- 
fallende Analogie  mit  dem  (NH4)-Salz-Tetrahydrat  (A,  III,  ag,/S,  1).  Verwittert  leicht;  im 
Vakuum  geht  H20  weg.  Konz.  H2S04  löst  erst  gelbrot,  dann  violettrot;  rauchende  HCl 
gibt  Dichlorotetramminsalz  (A,  III,  d,  8).  Eine  Nitroprussidlsg.  gibt  keine  Färbung;  HgCL> 
gibt  allmählich  fleischfarbenen  Nd.  Die  getrocknete,  wasserfreie  Sbst.  gibt  dieselben  Kkk. 
wie  das  Tetrahydrat,  auch  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  des  getr.  Salzes  mit  A.  wieder  das  wasser- 
haltige Salz  aus.     Hofmann  u.  Jenny  {Ber.  34,  (1901)  3864). 

Hofmann  u.  Jenny. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  15.41  15.05  15.03 

Na  6.02  6.64  6.44 

S  16.75  17.01  16.42 

N  14.68  14.71  14.66 

4H20  18.84  18.03 

Nach  Hofmann  u.  Eeinsch  [Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  395)  existiert  noch  ein  Natrium- 
salzmonohydrat,  welches  sich  wie  das  Tetrahydrat  in  konz.  H2S04  zunächst  gelbrot  löst, 
welche  Farbe  allmählich  rotviolett  wird.    Vielleicht  liegt  hier  ebenfalls  ein  Transsalz  (?)  vor. 

ah)  Disulfitoaquotriamminkobaltiate.    [Co(NH3)3(OH.2)(S03)2]Me. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH3)3(OH2XS02)2lH.H20  (?),  S.  462.  —  2,«.  [Co(NH3)3(OH2)(S03)o]Na, 
2H20,  S.  463.  -  2,ß.  [Co(NH3)3(OH2)(S03)2]Na,3H20(?),  S.  463.-2,/.  [Co(NH3)3(OH2)S03>]Na. 
6H20(?),  S.  463. 

Historisches.  —  Die  hier  zusammengestellten  Verbindungen  sind  in  den  Jahren  1898 
und  1H01  von  Hofmann  u.  Reinsch  resp.  Hofmann  u.  Jenny  beschrieben  worden.  Mit 
Sicherheit  steht  wohl  nur  die  Konstitutionsformel  des  Natriumsalz-dihydrates  fest.  Ob  auch 
die  übrigen  Verbindungen  als  Disulfitoaquotriamminkobaltiate  aufzufassen  sind,  kann  erst 
durch  eine  neue,  eingehende  Untersuchung  der  betreffenden  Salze  entschieden  werden. 

1.  Säure.'  Co(NHs)8(S08)2H  +  2H30  =  [Co(NH3)3(OH2)(S03)2]H,H20?  — 
Entsteht  neben  dem  Körper  Co2(NHs)6(803)3,3H20  bei  der  Darst.  des  letzteren  (C,3).  — 
Dunkelbraune,  doppeltbrechende,  sechsseitige  Tafeln.  In  H20  bei  gewöhn- 
licher Temp.  nur  wl.  mit  gelber  Farbe;   konz.  H2S04  löst  amethystfarben. 

H2S04  +  HCl  geben  Dichloroaquotriamminkobaltchlorid  (A,  III,  g,  4) ;  welches  der  beiden 
isomeren  Salze  dieser  Konstitution  sich  bildet,  ist  noch  nicht  festgestellt  worden.  Hofmanx 
u.  Jenny  (Ber.  U,  (1901)  3870). 
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Hofmann  u.  Jenny. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

19.19 

19.78 

S 

20.86 

,  20.01 

N 

13.73 

14.10 

2H20 

11.76 

12.41 

2.  Natrmmsahe.  a)  Co(NH3)s(S03)2Na  +  3H20  =  LCo(NH8)3(OH2)(S03)2] 
Na,2H20.  Man  läßt  eine  ammoniakalische  Co-Acetatlsg.  72  Stunden  lang 
in  offener  Schale  stehen,  filtriert,  leitet  S02  bis  zur  stark  sauren  Ek.  ein, 
filtriert  vom  entst.  Nd.  ab  und  setzt  zum  Filtrat  eine  ammoniakalische 
Natriumsulfit-Lsg.  hinzu.  Nach  einigen  Stunden  werden  die  abgeschiedenen 
Kristalle  abgesaugt,  mit  H20,  A.  und  Ae.  gewaschen.  —  Dunkelbraune, 
rhombische  Tafeln,  stumpfer  Winkel  =  110°.  Auslöschung-sschiefe  parallel  den  Diago- 
nalen. In  k.  H20  wl.  mit  hellgelber  Farbe,  leichter  1.  mit  bräunlichgelber 
Farbe  in  W.  H20.  Mit  H2S04  4-  HCl  entsteht  ein  Dichloroaquotriamminchlorid ;  welches 
der  beiden  bekannten  Isomeren  sich  bildet,  ist  noch  nicht  festgestellt  worden  (A,  III,  «f.  4). 
Hopmann  u.  Jenny  (Ber.  34,  (1901)  3872). 

Hofmann  u.  Jenny. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.00  17.32  — 

Na  6.64  5.89 

S  18.49  18.59 

N  12.10  12.14        12.30 

2H20  10.66  10.49        10.51  (bei  90°) 

ß)  Co(NH3)3(S03)2Na  +  4H20  =  [Co(NH3)3(OH2)(S03)2]Na,3H20?  —  Aus 
der  Lsg.  von  Co2(S03)3(NH3)2(OH2)5  (C,  1)  werden  durch  eine  ammoniaka- 
lische NaHSOg-Lsg.  bei  gew.  Temp.  zunächst  Kristalle  der  wasserreicheren 
Verb.  (y-Salz)  abgeschieden.  Aus  dem  Filtrat  von  dieser  Verb,  fällt  A.  das 
Na-Salz  mit  4  Mol.  H20.  Umfallen  des  Eohprod.  mit  A.;  trocknen  im  Vakuum 
(1  Stunde  lang).  —  Goldgelb  glänzende  Blätter,  ziemlich  11.  in  H20.  Weicht 
nicht  nur  in  Kristallform  und  H20  Gehalt  von  dem  Heptahydrat  ab 
(/-Salz)  sondern  auch  im  Verhalten  gegen  konz.  HCl.  Die  Lsg.  in  konz. 
HCl  ist  gelbrot,  wird  bald  trübe,  ist  nach  24  Stunden  blau;  es  hat  sich 
dann  ein  Gemisch  grüner  und  bläulicher  Kristallenen  abgeschieden.  Hof- 
mann u.  Reinsch  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  396). 

Hofmann  u.  Reinsch. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.16  16.39 

Na  6.31  6.50 

S  17.54  17.72 

N  11.51  10.98 

2H20  9.86  10.08 

y)  Co(NH3)3(S03)2Na  +  7H20  =  [Co(NH3)3OH2)(S03)2]Na,6H20.  ?  —  Kar- 
bonatotetramminchlorid  (A,III,aa,5)  oder  wasserfreies  Ammoniumdisulfito- 
tetramminkobaltiat  (A,IIl,ag,ftl,  Anhang)  werden  mit  einer  ammoniakali- 
schen  Natriumsulfit-Lsg.  zum  Kochen  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten,  eventuell 
nachZusatz  von  A.,  Kristallisation.  Drei  Stunden  lang  trocknen  über  H2S04. — 

Siehe  ferner  die  Angaben  bei  dem  ^)-Salz.  —  Dunkelgelbe,  spitze,  rhomboedrische 
Kristalle.  H20  löst  bräunlichgelb,  beim  Erhitzen  rotbraun.  Rauchende 
HCl  bildet  nach  längerem  Einwirken  ein  graugrünes  Salz,  in  H20  mit 
Lilafarbe  1.  konz.  H.2S04  löst  rotgelb,  dann  Umschlag  der  Farbe  nach 
violett.    Hofmann  u.  "Reinsch  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  396). 

Hofmann  u.  Reinsch. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  14.07  14.10 

Na  5.59  6.03 

N  10.02  9.76 

5H20  21.48  19.8 
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IV.  Verbindungen  der  Co A3 -Gruppe. 

Uebersicht:  a)  [Co(NH3)3(N02)3],  S.  464.  —  b)  [Co(NH3)en(N02)3],  S.  465.  —  c.  K^|3 

Co(SO.0Co(™3)3  ,2H20,  S.  466.  -  d)  [Co(NH3)3(N03)3],  S.  466.  -   e)  [Co(NH3)aCU  S.  466. 

f)  [Co(NH3)3(NO;)2ClJ,  S.  467.  -  g)  [Co(NH3)3(N02)2Br],  S.  468.  -  h)  [C03(Co(NH3)3(C03))2], 
3H20(?),  S.  468.  —  i)  [Co(NH3)3(C204)(N02)],  S.  468.  -  k)  [Co(NH3)3(CS3)(SH)],  S.  468.  — 
r(H3NJ3Co_s_Co(NHV 


0 


(s8c) (CS,) 

(L2H2)(N02)],  S.  469.  -  o) 
Historisches.  —  Diese 


S.  468.  —  m) 


(s3c)  c°(s2°^Co(cs3; 


S.469.— n)[Co(NH3) 


[Co(NH3)(D2H2)Cl],  S.  469 

Verbindungen  sind  nach  Werner  dadurch  charakterisiert,  daß 
sie  keinen  Salzcharakter  haben,  daß  also  in  ihrer  wss.  Lsg.  primär  keine  Ionen  vorhanden 
sind.  Bekanntlich  bildet  ihre  Existenz  eines  der  wichtigsten  Argumente  für  die  Richtigkeit 
der  WERNER'schen  Theorie  der  Molekül  Verbindungen  (siehe  die  Einleitung  zu  den  Kobaltiaken). 

Am  längsten  bekannt  ist  der  Trinitrokörper  [Co(NH3)3(N02)3],  der  im  Jahre  1866  von 
Erdmann  aufgefunden  wurde;  später  haben  dann  Gibbs  (1875)  und  Jörgensen  (1894)  neue 
Methoden  zu  seiner  Gewinnung  angegeben.  Die  sich  durch  mehrere  Jahre  hinziehende 
Diskussion  zwischen  Jörgensen  u.  Werner  über  die  Konstitution  dieser  Verbindung  ist 
jetzt  zu  Gunsten  der  Ansicht  von  Werner  entschieden  (siehe  oben).  Wie  Jörgensen  ge- 
zeigt hat,  existieren  noch  acht  Verbindungen  derselben  empirischen  Zusammensetzung 
Oo(N02)a  +3NH3,  die  sämtlich  polymer  zu  dem  ERDMANN'schen  Nitrokörper  sind;  es  kommen 
ihnen  "die  Formeln:  [Co(NH3)((][Co(N02)ü],  [Co(NH3)6][Co(NH3).3(N02)4]3,  [Co(NH3)5(N02)]3[Co 
fN02)6]2,  fCo(NH3)5(N02)][Co(NH3).2(N02)4]2,  [Co(NH3)4(N02)2j3[Co(N02)0]  (Cis-  und  Transsalz), 
[Co(NH3)4(N02^]fCo(NH3)2(N02)4J  (Cis-  und  Transsalz)  zu.  Auf  diese  Isomerieart  hat  zuerst 
Gibbs  hingewiesen. 

Ganz  analog  zusammengesetzt  wie  die  Erdmann'scIic  Verb,  ist  der  äthylendiamin- 
haltige  Trinitrokörper  [Coen(NH3)(N02)3J;  er  ist  1905  von  Werner  u.  Grün  beschrieben 
worden.  Ferner  schließen  sich  an  das  Trinitrotriamminkobalt,  da3  Chlorodinitrotriammin- 
kobalt   [Co(NH3)3(N02)2Cl]    (Jörgensen   1894),    das   Bromodinitrotriamminkobalt   [Co(NH3)3 

'K)sCo(S04)Co^ 


(N02)2Br]  (Jörgensen  1894),   das  Sulfatodi-dinitrotriamminkobalt 


(02N)2  -v~~«~ "(N02 


(Jörgensen  1894)  und  das  Oxalonitrotriamminkobalt  [Co(NH3)!,(N02)(C204)]  (Werner  1897) 
an,  außerdem  noch  das  Trinitratotriamminkobalt  [Co(NH3)3(N03)3]  (Jörgensen  1895)  und 
das  Trichlorotriamminkobalt  [Co(NH3)3Cl3]  (Werner  1906). 

Eine   weitere   Gruppe  von  Verbindungen  ohne  ionogene  negative  Eeste  bilden  die 
von  Hofmann,  z.  T.  in  Gemeinschaft  mit  Wiede,  (1896  u.  1897)  untersuchten  schwefelhaltigen 


Körper:     [Co(NH3)3(CS3)(SH)]? 


"SS---*  "!S 


und 


{H3N  Vors  o  iro(NHs)s 

(S3CjCo(S203)Co    (C8a) 


ferner  sei  hier  auf  die  von  Tschugaeff  im  Jahre  1906  beschriebenen  Verbindungen  des 
Dimethylglyoxims:  [Co(NH3)(D2H2)(N02)]  und  [Co(NH3)(D2H2jCl]  hingewiesen  (Ueber  die' 
nähere  Konstitution  derartiger  Dimetbylglyoximverbindungen  vergleiche  die  Einleitung  zu 
A,  III,  ad).  Die  Zugehörigkeit  des  VoRTMANN'schen  Karbonats  Co2(NH3)6(C03)3(OH2)?  (1882) 
zu  den  Verbindungen  ohne  ionogene  negative  Reste  steht  noch  nicht  sicher  fest,  ist  aber 
sehr  wahrscheinlich,  da  Aquokarbonate  nicht  zu  existieren  scheinen. 

Die  hier  aufgezählten  Kobaltiake  mit  einem  S-Atom,  resp.  einer  (S04)-  oder  (S203)- 
Gruppe  zwischen  zwei  Kobaltatomen  gehören  streng  genommen  zu  den  komplexen  Ko- 
baltiaken; es  scheint  jedoch  zweckmäßig,  sie  zusammen  mit  den  so  analogen  einfachen 
Triacidokörpern  an  dieser  Stelle  zu  behandeln. 

a)  Trinitrotriamminkobalt  [Co(NH3)^(N02)3].  —  Aeltere  Vorschriften 
zur  Dar  st.:  Erdmann  (J.  prakt  Chem.  97,  (1866)  412)  und  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  10, 
(1875)  14).  NeuereVerfahren:  1)  8g  Trinitratotriamminkobalt  (A,  IV,  d) 
75  ccm  H20  und  10  g  NaN02  werden  bis  zur  Lsg.  erwärmt;  dann  wird 
etwas  Essigsäure  hinzugefügt  und  die  Lsg.  erkalten  gelassen.  Die  nach 
24  Stunden  ausgeschiedenen  Kristalle  werden  abfiltriert  und  mit  k.  H20 
gewaschen.  Dann  kristallisiert  man  sie  aus  h.  essigsäurehaltigem  H20  um. 
Ausbeute  ca.  5  g.  —  2)  4  g  Dichloroaquotriamminchlorid  (Dichrochlorid)  (A,HI, 
g,  4,  a)  werden  auf  die  gleiche  Art  und  Weise  behandelt.  Ausbeute  3.4  g.  — 
3)  10  g  Ammoniumtetranitrodiamminkobaltiat  (A,  V,  a,  1),  gelöst  in  120  ccm 
lauwarmem  H20  +  6  ccm  konz.  NH3,  werden   l/s  Stunde  lang  auf  dem 
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Wasserbad  erhitzt;  beim  Erkalten  kristallisieren  6.7  g  Trinitrotriamminkobalt  aus. 
Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  192;  7,  (1894)  302. —  Siehe  dort  auch 
eine  Modifikation  des  GiBBs'schen  Verfahrens.  —  4)  Man  gibt  ZU  einer  Lsg.  von  27  g 

NaN02  in  200  ccm  20°/0igem  NH3  eine  auf  50  ccm  gebrachte  Lsg.  von 
10  g  CoC03  in  der  eben  zureichenden  Menge  HCl,  leitet  durch  die  Lsg. 
vier  Stunden  lang  Luft,  läßt  sie  dann  drei  Tage  lang  im  Zuge  stehen,  filtriert 
die  dunkelbraune  Mutterlauge  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  k.  H20  chlor- 
frei und  zieht  ihn  dann  mit  essigsäurehaltigem  H?0  fraktioniert  aus.  Aus 
den  ersten  Auszügen  kristallisiert  beim  Erkalten  das  Trinitrotriamminkobalt,  aus  den  späteren 
das  Doppelsalz  [Co(NH3)4  (N02^][Co(NH3)2(N02)4]  (Croceodoppelsalz).  Umkristallisieren  des 
Bohprod.  aus  h.  essigsaurem  H20.  Genaues  Einhalten  der  Vorschrift  unbedingt  erforderlich. 
Modifiziertes  EiiDMANN'sches  Verfahren.  Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  175) ; 
17,  (1898)  475).  —  Sonstige  Angaben  über  die  Darstellung  dieses  Salzes  s.  bei 
Werner  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  178;  15,  (1897)  166);  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik. 
Chem.  12,  (1893)  48);  —  Wernek  [Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  174)  glaubte,  daß 
das  Trinitrotriamminkobalt  in  zwei  isomeren  Formen  auftrete;  er  unter- 
schied das  EßDMANN'sche  Salz:  flache  Nadeln,  das  GiBBs'sche  Salz:  rhom- 
bische Tafeln.  Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  180)  fand  aber  später, 
daß  die  Verb.,  unabhängig  von  der  Darstellungsart,  bei  geringfügigen  Be- 
dingungsänderungen in  verschiedenen  Formen  kristallisieren  kann,  aus 
kochender  schwach  essigsaurer  Lsg.  in  rhomboidalen  Blättchen  von  66°, 
bei  85°  aus  rein  wss.  und  aus  h.  stark  essigsaurer  Lsg.  in  dünnen,  gelb- 
braunen Nadeln  (bis  1  cm  Länge).  Ebombisch  bisphenoidisch.  a  :  b  :  c  =  0.8682  : 
1  :  0.6020.  Beobachtete  Formen:  m  {210}  und  wflHJ  vorherrschend,  a  [100],  o  {111}  Mein, 
b{010}.  Manchmal  nur  a  groß  mit  sehr  schmalem  w.  Flächen  fast  immer  gekrümmt. 
(210)  :  (100)  =  *23°28' ;  (111)  :  (111)  =  *83°24';  (210)  :  (111)  =  50°38';  (100) :  (111)  =  64°8l/2' ; 
(11 1)  :  (lll)  =  60°18'.  Keine  Spaltbarkeit.  Spez.  Gew.  2.020  bei  17°.  Jaeger  {Z.  Krysi 
39,  (1904)568).  Swl.  in  k.  H20;  11.  in  h.  H20.  Gibt  in  wss.  Lsg.  keine  Fällung 
mit  AgN03,K2Cr04,KJ3,(NHj)2C2Ö4;  mit  T12S04  entsteht  keine  Kotfärbung;  charakteristische 
Unterschiede  gegenüber  den  8  polymeren  Doppelsalzen.  Mit  k.  halbkonz.  HCl  entsteht 
Chlorodinitrotriamminkobalt  (A,  IV,  f),  beim  Erwärmen  mit  konz  HCl  Dichloroaquotriam- 
minchlorid  (Dichrochlorid) ;  durch  Erwärmen  mit  NH4C1  -f-  NH3  bildet  sich  Nitropentammin- 
chlorid  (A,  II,  a,8),  bei  kurzem  Erhitzen  mit  NH3  und  NH4N03  Cis-Dinitrotetramminnitrat 
(Flavosalz)  (A,  III,  a,  a,3).  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  313)  S.  auch 
Werner  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  174).  —  Mol.  elektr.  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg. 
nach  Werner  u.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  48;  21,  (1896)  227): 
v  500  1000  (t  =  25°) 

#  1.46  1.64 

Inbetreff  der  Best,  des  Mol.-Gew.  und  der  elektrischen  Leitfähigkeit  des  Trinitro- 
korpers  von  E.  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  414)  vergleiche  die  Kritik  von  Werner 
u.  Herty  {Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  331). 

iErdmann. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co203  33.73  33.55  ) 

NH3  20.48  20.34  )  (Mittelwerte) 

N  33.8  32.9    j 

Gtbbs.  Werner. 

Berechnet.    Gefunden.  Berechnet.    Gefunden. 

Co  23.79  23.86  Co  23.76  23.82      ,  v      ,  „  1Pl„WA„ 

NH3         20.56  20.61  N  33.9  33.7       kargest,  n.  Erdmann. 

Jörgensen. 

Berechnet.  Gefunden. 
Co           23-79                      23-55        28-83        24.12     m    ,„  ^ovon1l    -.x 
N203        45.97                       46.17        45.46        46.08      (Proben  versch*  Darst^ 

b)  Trinitroamminaethylendiaminlzobalt.  [Co(NH3)  en(N02)3].  —  Zu  einer 
60°  warmen,  wss.  Lsg.  von  je  5  g  Natriumtetranitrodiamminkobaltiat  (Die 
Darst.  dieses  Salzes  ist  in  der  Literatur  noch  nicht  beschrieben;  siehe  die 
Dissertation  von  A.  Geün  (Zürich  1901))  werden  je  1.4  g  Aethylendiamin- 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  30 
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monohydrat  gegeben.  Man  filtriert  von  ausgefälltem,  komplexem  Salz  ab 
und  dampft  die  Lsg.  auf  ca.   die  Hälfte  ein,  worauf  sich   beim  Erkalten 

der  Trinitrokörper  abscheidet.     Das  Rohprod.   wird    drei  bis   viermal   aus  schwach 

essigsaurem  H20  umkristallisiert.  —  Kleine,  hellbraune  Blättchen  oder  zwei  cm 
lange,  breite,  federartig  gestreifte  Nadeln  (Dimorphie).  Wl.  in  H20.  Werner 
u.  Grün  (Ber.  38,  (1905)  4036). 

Werner  u.  Grün. 
Berechnet.  Gefunden. 

Blättchen.  Nadeln. 

Co  21.78  21.94  21.98    21.99    22.00  21.88 

N  30.65  31.45  29.97  29.18 

C  8.84  8.66 


c)  Siilfatoäi-dinitrotriamminkobalt. 


(H3-N)3p  ,c,n  xp  (NH3)< 


,2H20.  —  Eine 


Berechnet. 

2Co 

118 

22.02 

2N203 

152 

28.36 

S03 

80 

14.93 

Lsg.  des  Chlorodinitrotriamminkobalts  (A,  IV,  f)  in  20  Teilen  H20  wird 
mit  etwas  Essigsäure  angesäuert  und  dann  mit  verd.  H2S04  und"  in  An- 
teilen mit  A.  versetzt.  Der  zunächst  amorphe  Nd.  wird  in  der  Mutter- 
lauge allmählich  kristallinisch.  —  Gelbbraune,  mkr.,  flache,  unter  einem  Winkel 
von  ca.  80°  abgeschnittene  Prismen.  Schwer,  bzw.  langsam  1.  in  k.  H20;  11.  in  W.r 
essigsäurehaltigem  H20.  Mit  NaN02  entsteht  Trinitrotriamminkobalt  (A,  IV,  a);  mit 
konz.  HCl.  Chlorodinitrotriamminkobalt  (A,  IV,  f).  Erwärmt  man  den  Körper  mit  konz. 
HCl,  so  bildet  sich  Dichloroaquotriamminkobaltchlorid  (Dichrochlorid)  (A,  III,  g,  4).  JÖRGENSEN 
(Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  315). 

JÖRGENSEN. 

Gefunden. 
22.07 
28.7 
15.52 

d)  Trinitratotriamminkobalt  [Co(NH3)3(N03)3].  —  Man  löst  50  g  CoC03 
in  der  eben  nötigen  Menge  verd.  HNÖ3  und  versetzt  die  Fl.  mit  200  g 
NH4N03.  Zu  dem  Filtrat  fügt  man  600  ccm  20  °/0  iges  wss.  NH3  und  saugt 
36  bis  48  Stunden  lang  einen  kräftigen  Luftstrom  durch  das  Ganze.  Die 
FL,  samt  den  vorhandenen  Kristallen,  wird  dann  in  eine  Schale  gebracht 
und  in  starken  Zug  gestellt,  bis  nach  fünf  bis  sechs  Tagen  der  NH3- 
Geruch  fast  verschwunden  ist.  Man  versetzt  nun  mit  einem  Gemenge 
von  1  Mol.  konz.  HN03  uud  2  Vol.  H20,  bringt  alles  auf  ein  Filter  und 
wäscht  den  Rückstand  mit  k.,  HN08-haltigem  H20.  Zurück  bleibt  rohes 
Anhydrooxykobaltiaknitrat  (B,  c,  1).  Die  Filtrate  dieses  Salzes  werden  auf 
700  ccm  eingedampft,  wobei  alles  vorhandene  Aquopentamminnitrat  in 
Nitratopentamminnitrat  übergeht  und  sich  als  solches  beim  Erkalten  aus- 
scheidet. Man  filtriert  davon  ab  und  dampft  das  violette  Filtrat  bis  fast 
zur  Trockene  ein,  wobei  das  Trinitratotriamminsalz  als  rotviolettes  Pulver 
ausgeschieden  wird;  es  wird  durch  Behandeln  mit  verd.  HN03  von  bei- 
gemengtem (NH4)N03  befreit.  Ausbeute,  ausgehend  von  50  g  CoC03 :  22  g.  — 
Rotviolette,  mkr.,  fast  immer  gerade  abgeschnittene  Prismen.  Verliert  nur 
Spuren  von  hygroskopischem  H20  bei  100°.  Als  solches  in  k.  H20  unl.;  geht  aber 
bei  mehrstündigem  Stehen  mit  H20,  oder  beim  Erwärmen  mit  H20  als  Triaquotriammin- 
nitrat  (A,  I,  h,  1)  in  Lsg.     Jörgensen  (Z.   anorg.    Chem.   5,   (1895)    185). 


JÖRGENSEN. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

59 

19.93 

19.72 

3NH3 

51 

17.23 

3N03 

186 

62.84 

62.48 

[Co(NH3)3(N03)3]        296  100.00 

e)  Trichlorotriammhikobalt.    [Co(NH3)3Cl3].  —  Als  Ausgangsprod.  dient 
ein  komplexes  Co-Salz,  dessen  Eigenschaften  noch  nicht  näher  beschrieben 
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sind  und  das,  wie  folgt,  erhalten  Wird :  5  g  Dichloroaquotriamminchlorid  (Dichro- 
chlorid)  (A,  III,  g,  4)  werden  mit  5  ccm  H20  angefeuchtet ;  dann  werden  unter  Schütteln 
sehr  langsam  2.9  ccm  einer  NaOH-Lsg.  zugesetzt,  die  40  g  NaOH  auf  100  ccm  H20  enthält, 
wobei  die  Temp.  auf  40°  steigen  und  sich  eine  schöne  rote  Lsg.  bilden  soll.  Man  saugt 
zunächst  von  einem  graubraunen  Nebenprod.,  nach  dem  Erstarrenlassen  in  einem  Kälte- 
gemisch von  dem  gebildeten  roten  komplexen  Salz  ab.  Ausbeute  durchschnittlich  0.6  bis 
0.7  g.    Beim  Umkristallisieren  aus  verd.  A.  erhält  man  cm-lange,  verfilzte,  rosafarbige  Nadeln. 

—  10  g  dieses  komplexen  Salzes  werden  fein  gepulvert  mit  30  ccm  k.  konz. 
HCl  innig  verrieben.  Das  entstandene  violette  Salzgemisch  wird  mit  120  ccm 
H20  ausgezogen,  wobei  sich  der  größte  Teil  (Dichrosalz)  löst.  Man  wäscht 
und  dekantiert  so  lange,  bis  die  FL  fast  farblos  abläuft.  Ausbeute  0.6  bis 
0.8  g.  Ganz  rein  ist  das  Salz  erst  nach  tagelangem  Waschen  mit  H20. 
Ausbeute  dann  nur  0.4  g.  —  Leuchtend  blaugrüne  Kristalle.  Swl.  in  EL>0, 
beim  Erwärmen  in  H20  1.  mit  violetter  Farbe  unter  Hydratisierung.  Beim 
Verreiben  mit  konz.  HN03  keine  Veränderung.   Weexee  (Ber.  39.  (1906)  2677). 


Werner. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

27.25 

27.20 

N 

19-39 

19.22 

Cl 

49.19 

49.15 

f)  Chlor odinitrotriamminkobalt.  [Co(NH3)3(N02)oCl].  —  10  g  Trinitro- 
triamminkobalt  (A,  IV,  a)  werden  mit  100  ccm  HCl  (1  : 1)  verrieben  und 
die  Masse  unter  zeitweiligem  Kühren  24  Stunden  stehen  gelassen.  Die 
gebildeten  Kristalle  werden  dann  mit  HCl  (1:1)  und  mit  A.  gewaschen. 

Ausbeute  7.1  bis  7.3  g  Eohprod.  Zur  Beinigung  werden  je  1.5  g  des  Kohprod.  in  20  ccm 
h.  essigs.  H20  gelöst,  nach  dem  Abkühlen  bis  auf  50°  10  ccm  konz.  HCl  zugegeben  und 
dann  das  Ganze  schnell  abgekühlt.  Nach  24  Stunden  ist  die  Kristallisation  beendet. 
Jöegensex  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  310;  18,  (1897)  180).  —  Glänzende, 
bräunlichrote,  bis  fast  zinnoberrote,  mehrere  mm-breite,  quadratische  Tafeln, 

an  allen  Ecken  abgeschnitten,  Seiten  durch  Pyramiden  geschärft.  —  Werner  {Z.  anorg. 
Chem.  8,  (1895)  179)  glaubte  zwei  verschiedene  Chlorodinitroverbb.  erhalten  zu  haben,  je 
nachdem  ob  er  von  dem  Erdmann  'sehen  oder  dem  GiRBs'schen  Trinitrokörper  ausging. 
Nach  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  172)  aber  zeigt  der  Chlorodinitrokörper  die 
Fälligkeit   unter   wechselnden  Bedingungen  verschieden  zu  kristallisieren.     Man  erhält 

die  Verb,  in  Prismen,  oft  auch  in  dunkelroten  Nadeln  bei  freiwilligem 
Verdunsten  der  neutralen  Lsg.;  in  Oktaedern  beim  Versetzen  der  essigs. 
Lsg.  mit  2  Vol.  konz.  HCl.  Diese  Formen  geben  aber,  aus  ihren  Lsgg.  in 
gewöhnlicher  Weise  mit  HCl  abgeschieden,  wieder  die  quadratischen  Tafeln. 

Wl.  in  k.  H20;  11.  in  h.  H20.  Mit  XaX02  entsteht  Trinitrotriamminkobalt  (A,  IY,  a),  mit 
NH4N03  -f-  NH3  Cis-Dinitrotetramminnitrat  (Flavonitrat)  (A,  III,  a,  a,  3) ;  konz.  HCl  gibt  in 
der  Wärme  Dichloroaqnotriamminchlorid  (Dichrochlorid)  (A,  III,  g,  4).  JÖEGEXSEX.  — 
Mol.  Elektr.  Leitf.  in  wss.  Lsg.  E.  Petersen  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  181 ;  Z.  physik. 
Chem.  22,  (1897)  413);  Werner  u.  Miolati  {Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  225).  Die 
Messungen  Petersens  beziehen  sich  nur  auf  25°.  Unter  diesen  Umständen  ist  das  Chlor- 
atom völlig  ionisiert.  Die  Messungen  von  Werner  u.  Miolati  bei  0°  zeigen,  daß  der 
vorliegende  Körper  primär  keinen  Salzcharakter  hat,  daß  aber  sehr  schnell  Ionisation 
eintritt : 


v  =  240.5 ;  t  =  0° 

Erste  Messung    nach  2 
33.39           42.42 

4 
49.11 

6 
53.41 

12 

60.99 

17 
63.07 

40 
66.05 

70  Minuten. 
69.71 

v  =  256 ;  t  =  0° 

Erste  Messung    nach  2 
28.69    "       32.13 

5 

34.67 

8 
36.99 

11 
38.19 

17 
39.24 

24 

40.30 

30 
40.83 

42 
42.30 

50 
43.24 

60             75        205  Minuten 
44.19         45.54         56.70 

Maximale  Leitfähigkeiten  bei  25° 

256 
fi                       125.0 

512 
127.2 

1024 
129.0 

30* 
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JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  24.84  24.86  24.91 

N203  76  32.00  315 

Cl  35.5  14.95  14.71 

g)  Bromodinärotriamminkobalt.  [Co(NHs)3Br(N02)2].  ~  Die  Lsg.  des 
Chlorodinitrokörpers  (A,  IV,  f)  in  20  Teilen  mit  etwas  Essigsäure  an- 
gesäuertem H20  wird  kalt  mit  1/2  Vol.  destillierter  HBr  gefällt.  Waschen 
des  Nd.  mit  HBr  (1:1)  und  A.  —  Gleicht  äußerlich  dem  Chlorodinitro- 
körper,  nur  U.  Mk.  längere  Prismen.  NaN02  gibt  Trinitrotriamminkobalt  (A,  IV,  a). 
Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  315). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  20.92  20.72  20.88 

Br  80  28.37  28.26 

h)  Karbonatodi-larbonatotriamminkobali.  [(Co(NH8)3(COs))2C03],3H20  (?).  — 
Entsteht  bei  der  Darst.  des  sauren  Karbonatotetramminkarbonats  (A,  III,  aa,  12)  aus  den 
11.  Partien  durch  Fällen  mit  A.,  Lösen  der  öligen  Fällung  in  H20  und  Verdunstenlassen 
der  wss.  Lsg.  an  der  Luft.    Kristallinischer  Kuchen.    Vortmann  (Ber.  15,  (1882)  1901). 

i)  Oxalonitrotriamminlcoball.  [Co(NH3)3(C204)(N02)].  —  Oxalodiaquo- 
triamminnitrat  (A, II, w,  1)  wird  bei  Wasserbadwärme  in  H20  gelöst;  die 
Lsg.  wird  filtriert,  mit  wenig  Essigsäure  angesäuert  und  mit  NaN08  ver- 
setzt. Den  Nd.  saugt  man  ab,  wäscht  ihn,  verreibt  ihn  mit  verd. 
H2S04,  bis  keine  HN02  mehr  auftritt,  saugt  ihn  wieder  ab  und  wäscht 
ihn  dann  mit  H20  und  A.  säurefrei.  —  Fettglänzende,  ziegelrote  Schuppen: 
ganz  unl.  in  H20.    Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  164). 

Werner. 
Ueber  H2S04.  Bei  110°. 

Co  59.6  24.37  24.07        24.07  24.31 

2C  24  9.81  9.81 

4N  56  22.89  22.32  22.62 

9H  9  3.68  4.75 

60 96 39.25 

[Co(NH3)3(C204)(N02)]     244.6  100.00 

k)  Hydrosulfotrithiolarbonatotriamminliobalt.  [Co(NH3)3(CS8)(SH)].  —  Das 
zur  Darst.  von  (C2S7Co2(NH3)5(OH2)2  (C)  verwendete  Keaktionsgemisch 
von  Co(OH)3,  CS2  und  NH3  läßt  man  4  bis  5  Tage  stehen.  Dann  sind 
die  grünen  Nadeln  der  ersteren  Verb,  verschwunden  und  an  Stelle  der- 
selben sind  schwarze  Prismen  getreten.  Reinigung  derselben  durch  Schlämmen 
mit  NH3,  dann  mit  CH3OH  und  Ae.  —  Schwarze,  mattgraphitglänzende,  in  sehr 
dünnen  Schichten  grün  durchsichtige,  hornblen deförmige  Prismen.  L.  in 
H20,  NHS,  NaOH;  unl.  in  A.  und  Ae.  Keine  Kk.  mit  Nitroprussidnatrium :  keine 
Heparrk.    Hoemann  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  274). 

Hofmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  23.51  23.44        23.53        23.83 

S  51.00  51.11 

NH3  20.31  19.95        19.91 


1)    Sulfodi-trithioJcarbonatotriamminJcobalt. 


:j>-*-«s)' 


1.  Man  leitet  in  die  Mischung  von  frischgefälltem  Co(OH)2,  wss.  NH3  und  CS2 
Stickoxyd  ein.  Der  suspendierte  Nd.  färbt  sich  über  gelbbraun  und  grünbraun 
schwarz  und  wird  zum  Teil  kristallinisch.  Der  krist.  Teil  wird  durch  Schlämmen 
mit  A.  von  dem  amorphen  getrennt,  mit  A.  und  Ae.  gewaschen  und  an 
der  Luft  getrocknet.  -  2.  NO  wirkt  bei  diesem  Prozeß  nur  mechanisch,  da  der  Körper 
auch  entsteht,  wenn  man  Co(OH)2  mit  konz.  NH,  und  CS2  einige  Minuten  erwärmt.  — 
Schwarze,  diamantglänzende  Rhomboeder;  in  H20  wl.  mit  gelbgrüner  Farbe; 
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in  NaOH  mit  dunkelgelbgrüner  Farbe  1..  ohne  daß  zunächst  NH3  entbunden 
wird  Starke  Säuren  scheiden  S  ab;  bei  trockenem  Erhitzen  entweicht  CS2. 
Leitet  man  salpetrige  Dämpfe  über  die  wss.  oder  alkohol.  Suspension  des 
Salzes,  so  entsteht  unter  S-  und  CS2 -Abscheidung  Trinitrotriamminkobalt 
(A,  IV,  a).  Die  Verb,  gibt  weder  H,S-  noch  H2CS,-Ekk.  WiEDE  U.  Hoemann  (Z. 
anorg.  Chem.  11,  (1896)  379);  Hoemann  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  263). 
S.  a.  Jörgensen  {Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  117). 

Wiede  u.  Hofmann. 
Gefunden. 
Nach  1)  Nach  2) 

25.2  25.9    25.4    25.5  25.3 

47.3  48.0  48.2 
20.1    20.3    20.6    20.6                 20.9 

5.8 
3.79 
17.3    17.4 


Berechnet. 

Co 

25.2 

s 

47.9 

NH3 

21.6 

C 

5.1 

H 

3.57 

N 

17.8 

m)  Tliiosiüfatodi4rithioharbonatotriammmkobalt. 


(«.Co,S,0,,0„<5). 

-  Das  Salz  [S(Co(NH3)3(CS3))2]  (A,  IV,  1)  wird  mehrere  Monate  lang'  unter 
10°/oigem  wss.  NH3  aufbewahrt;  es  verwandelt  sich  dabei  in  einen 
dunkelbraunen  und  einen  braunroten  Körper.  Der  dunkelbraune  Körper 
wird  durch  Schlämmen  mit  starken  NH3  von  dem  als  Kruste  festhaftenden 
braunroten  Körper  CoS20G(NH3)5  (C)  getrennt  und  dann  mit  NH3,  A. 
und  Ae.  gewaschen.  —  Ü.  Mk.  schwarze,  in  dünnen  Schichten  braun- 
durchsichtige, hexagonale  Platten.  Hoemann  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  266). 

Hoemann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  21.53  20.94 

S  46.71  47.12 

NH3  18.61  18.30 

C    l  4.38  4.63 

H  3.28  4.02 

n)  [Co(NH3)(D2H2)N02].  Kobaltiamminnitritodimethylglijoximin.  —  3  g 
Nitritopentamminchlorid  (Isoxanthochlorid  (A,  II,  b,  1)  werden  mit  2.5  g 
Dimethylglyoxim,  10  g  Ammoniumacetat  und  60  ccm  H20  im  Erlenmeyer- 
kolben  bis  zum  Verschwinden  des  Dioxims  zum  Kochen  erhitzt;  nach  dem 
Erkalten  werden  die  abgeschiedenen  Kristalle  abfiltriert,  mit  k.  H20  ge- 
waschen und  mit  20  CCm  A.  ausgekocht.  Umkristallisieren  des  Kohprod.  aus  h. 
H20 ;  große  Verluste.  —  Entsteht  auch  aus  Nitropentamminchlorid  (Xantho- 
chlorid).  —  Kristallisiert  aus  h.  gesättigter  wss.  Lsg.  in  kleinen,  schön  aus- 
gebildeten, ziemlich  kurzen,  schief  abgeschnittenen,  gelbbraunen  Prismen. 
Wl.  in  k.  H20;  besser  1.  in  h.  H20.  N02  ist  nicht  ionogen.  Elektr.  Leitf. 
in  wss.  Lsg.  bei  25°  und  v  =  2000  :  fi  =  0.50.    TsGHüGAEEF  (Ber.  39,  (1906)  2697). 

TSCHUGAEPF. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co                        16.74  16.65 

N                         23.91  23.90 

(aus  NH3)  N                          4.15  3.99 

o)  [Co(NH3)(D2H2)Cl].  KobaltiammincMorodimethylglijoximin.  —  4  g 
Dimethylglyoxim  werden  mit  5  g  Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7)  und 
15  g  Ammoniumacetat  in  40  ccm  H20  und  1  bis  2  ccm  Essigsäure  im 
Erlenmeyerkolben  auf  dem  Wasserbad  unter  Umschütteln  erwärmt.  Nach 
10  Minuten  weiterer  Zusatz  von  1  bis  2  ccm  Essigsäure,  dann  Er- 
wärmen des  Ganzen  bis  zur  Lsg.  des  Dioxims.  Die  abgeschiedenen 
Kristalle  werden  abfiltriert;  die  Mutterlauge  gibt  beim  Eindampfen  noch  Kristalli- 
sation.    Waschen    der    Kristalle    mit    k.    H20,    Auskochen    des    unver- 
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änderten  Dioxims  mit  20  bis  30  CCm  A.  Ausbeute  4.5  bis  4.8  g.  Umkristalli- 
sieren des  ßohprod.  aus  h.,  schwach  essigsaurem  H20.  —  Schöne,  glänzende,  dunkel- 
braune Nädelchen  oder  Prismen.  ZI.  in  h.  H20;  wl.  in  k.  H20;  swl.  in  A. 
Sehr  beständig  gegen  Säuren,  Alkalien  und  H2S.  Keine  Cl-Rk.  l.  in  H2S04  ohne 

HCl-Entw.,  selbst  bei  schwachem  Erwärmen.  Beim  Erhitzen  mit  einer  Ammoniumacetatlsg. 
und  10°/0igem  NH3  lagert  sich  ein  Mol.  NH3  ein  und  es  entsteht  [Co(NH3)2D2H2]Cl,5H20 
(A,  III,  ad,  4),  unter  Funktionswechsel  des  Cl-Atoms.  —  Elektr.  Leitf.  in  wss.  Lsg.  bei  25°: 


1000 

2000 

ft                      0.36 

0.48 

Tschugaefe  (Ber.  39,  (1906)  2694). 

TSCHUGAEEF. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co                       17.26 

17.26            17.11 

Cl                       10.37 

10.28 

N                       20.54 

20.29 

(aus  NH3)  N                          4.11 

4.08 

V.  Verbindungen  der  CoA2-Gruppe. 
a)  Tetranitrodiamminkobaltiate.    [Co(NH8)2(N02)4]Me. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH3)2(N02)4](NH4),  S.  470.  —  2.  [Co(NH3)2(N02)4]K,  S.  471.  — 
3.  (Co(NH3)2(NOo)4][Cr(OH2)4Cl2],2H2Ö,  S.  472.  —  4.  [Co(NH3)2(N02)4][Cr(OH2)4Br2],2HoO, 
S.  472.  —  5.  a)  [Co(NH3)2(N02)4l3[Cr(CON2H4)ft],3H20,  S.  472.  —  ß)  [Co(NH3)2(N02)4]2[Cr 
(C0N2H4)6]C1,3H20,  S.  472.  —  6.  [Co(NH3)2(N02)4]Tl,  S.  473.  —  7.  [Co(NH3)2(N02)4]2Pb, 
S.  473.  -  8.  [Co(NH3)2(N02)4]3[Co(NH3)6],  S.  473.  —  9.  [Co(NH3)2(N02)4]2[Co,NH3)5(N02)], 
S.  473.  —  10.  [Co(NH3)2(N02)4]2[Co(NH3)4(OH2)(N02)],  S.  473.  —  11.  [Co(NH3)2(N02)4][Co 
(NH3)4(N02)2]  (Cissalz),  S.  474.  —  12.  [Oo(NH3)2(NO,)4][Co(NH3)4(N02)2]  (Transsalz),  S.  474. 
13.  [Co(NH3)2(NO,)4]2[Co(NH3)5(N03)],  S.  474.  -  U.  fCo(NH3)2(N02)4][Co(NH3)3(OH2)Cl2],  S. 
475.  —  15.  [Co(NH3)2(N02)4JHg,  S.  475.  —  16.  [Co(NH3)2(N02)4]Ag,  S.  475. 

Historischen.  —  Die  ersten  Repräsentanten  der  Tetranitrodiamminkobaltiate  (das 
(NH4)-,  K-  und  Ag-Salz)  sind  im  Jahre  1866  von  Erdmann  aufgefunden  worden.  Im  Jahre 
1875  nahm  Gibbs  die  Untersuchung  dieser  Salze  wieder  auf;  er  bestätigte  die  Erdmann  - 
schen  Kesultate,  auch  stellte  er  einige  neue  Salze  der  Tetranitrodiamminreihe  dar.  Schon 
Gibbs  betonte  die  Wichtigkeit  der  EitDMANN'schen  Salze  für  die  Chemie  der  Kobaltiake, 
da  sich  in  ihnen  das  Kobaltatom  in  einem  ammoniakhaltigen  negativen  Radikal  befinde. 
Werner  hat  dann  in  seiner  grundlegenden  Arbeit  über  die  Konstitution  der  komplexen 
anorganischen  Verbindungen  gezeigt,  daß  die  ERDMANN'schen  Salze  [Co(NH3)2(N02)4)M  ein 
wichtiges  Uebergangsglied  zwischen  dem  „Neutralkörper"  fCo(NH3)3(N02)3]  und  den  Doppel- 
nitriten (Hexanitrokobaltiaten)  [Co(N02)6]M3  bilden.  Von  sonstigen  Forschern  hat  sich 
vor  allem  noch  Jörgensen  mit  den  Tetranitrodiamminsalzen  befaßt.  Er  hat  gute  Methoden 
zur  Gewinnung  des  K-  und  (NH4)-Salzes  der  Reihe  ausgearbeitet  und  namentlich  die  Doppel- 
salze mit  Hexamminkobalt ,  Nitropentamminkobalt  und  Cis-  und  Transdinitrotetrammin- 
kobalt,  die  zum  Teil  schon  von  Gibbs  aufgefunden  worden  waren,  eingehend  charakteri- 
siert und  in  ihren  Isomerieerscheinungen  klargelegt.  Ferner  hat  Jörgensen  gezeigt,  daß 
in  dem  komplexen  Radikal  [Co(NH3)2(N02)4]  zwei  Nitrogruppen  leicht  durch  zwei  Chlor- 
atome oder  den  Oxalsäurerest  (C204)  ersetzt  werden  können. 

Nach  Werner  und  seinen  Schülern  eignen  sich  die  ERDMANN'schen  Salze  sehr  gut 
zur  Charakterisierung  labiler,  komplexer,  positiver  Radikale;  dargestellt  wurden  von  ihnen 
die  folgenden  Salze:  [Cr(OH2)4Cl2][Co(NH3)2(N02)4],2H20;  [Cr(OH2)4Br2][Co(NH3)2(N02)4], 
2H20;  |Cr(CON2H4)6][Co(NH3)2(N02)4J3,3H20;  [Cr(CON2H4)6][Co(NH3)2(N02)4]2ClJ3H20;  [Co 
(NH3)3(ÖH2)Cl2][Co(NH3)2(N02)4]. 

Bestimmungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  liegen  beim  Kaliumsalz  und  Cisdinitro- 
tetramminsalz  vor  (Werner  u.  Miolati),  Kristallographische  Daten  beim  Ammonium-  und 
Kaliumsalz  (Jäger  u.  Werther).  Von  Kremann  sind  die  Ueberführungsverhältnisse  des 
Kaliumsalzes  studiert  worden;  das  Kobalt  wandert,  in  Uebereinstimmung  mit  der  Konsti- 
tutionsformel des  Salzes,  zur  Anode. 

1.  Ammoniumsah.  [Co(NHp)2(N02)4](NH4).  —  Entsteht  nach  Erdmann  (J. 
prakt.  Chem.  97,  (1866)  410)  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  neutralen  CoCl2-Lsg.,  die 
mit  neutralem  NH4N02  versetzt  ist.  —  S.  a.  Gibbs  (Proc.  Am.  Äcad.  10,  (1875)  13).  — 
Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  477)  gibt  folgendes  Darst.- Verfahren 
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an:  Man  löst  90g-  CoCl2,6H20  in  H20  zu  250  ccm  auf.  Andererseits  löst  man  100  g  Sal- 
miak und  135  g  krist.  NaN02  zusammen  in  750  ccm  H20,  versetzt  die  Lsg.  mit  25  ccm 
20%iger  NH3-F1.,  gießt  die  Co-Lsg.  hinein  und  oxydiert  in  etwa  IV2  Stunden  mittels 
Durchleiten  eines  raschen  Luftstroms.  Die  filtrierte  Fl.  wird  dann  wenigstens  fünf  Tage 
lang  in  offener  Schale  in  den  Zug  gestellt.  Man  dekantiert  jetzt  die  Lsg.  von  den  in 
reichlicher  Menge  abgeschiedenen  Kristallen,  bringt  letztere  auf  eine  Nutsche  und  wäscht 
sie,  unter  Saugen,  zweimal  mit  Eisw.  und  einmal  mit  einer  ges.  Lsg.  des  reinen  Salzes. 
Die  Mutterlauge,  mit  der  Waschfl.  gemengt,  liefert  nach  mehrtägigem  Stehen  im  Zug 
weitere  Kristalle.  Die  vereinigten  Kristalle  zieht  man  mit  lauw.  (ca.  45°  w.)  H20  aus, 
bis  das  Filtrat  nur  noch  schwache  Kk.  mit  AgN03  auf  Diamminsalz  gibt,  und  läßt  die 
Lsg.  langsam  auskristallisieren.  —  Siehe  auch  Jörgensen  (2.  anorg.  Chem.  7, 
(1894)  304)  —  Braune,  rhombische  Kristalle  von  prismatischem  Habitus,  iso- 
morph mit  dem  entsprechenden  K-Salz  [A,  V,  a,  2).  Erdmann.  Khombisch.  a  :  b  :  c  = 
0.8837:  1  : 0.5226.  Beobachtete  Formen:  b[010],  m{110],  r{101),  alle  ziemlich  gleich  stark 
ausgebildet.  (110):  (110)  =  *82°56';  (101) :  (TOI)  =  *6M2';  (110):  (101)  =  67ü35'.  Deut- 
lich spaltbar  nach  r,  unvollkommen  nach  m.  Spez.  Gew.  1.933  bei  15°.  Jaeger  (Z. 
Kryst.  39,  (1904)  569).  Siehe  auch  Werther  (J.  prakt.  Chem.  97,  (1866)  410). 
Mit  KOH  wird  schon  in  der  Kälte  NHS  entwickelt.  Erdmann.  AgN03 
gibt  beim  Stehen  einen  prächtigen,    glänzenden  Nd.,  u.  Mk.  achtseitige 

oder  quadratische  Tafeln,  letztere  bisweilen  mit  eingebogenen  Seiten;  am  besten 
verwendet  man  bei  dieser  Rk.  eine  Lsg.  von  1  Teil  des  NH4-Salzes  in  500  Teilen  H20. 
T12S04  erzeugt  nach  einigem  Stehen  eine  großkrist. ,  braune  Fällung,  u.  Mk.  rhombische 
Tafeln;  CsCl  und  RbCl  geben  dem  K-Salz  ähnliche  Verbb.;  Cinchoninsulfat  (1  :  60)  gibt 
beim  Stehen  einen  voluminösen  Nd.  glänzender,  gelber  Nadeln.  JÖRGENSEN.  —  Das 
Ammoniumsalz  gibt  mit  NH:,  bei  Gegenwart  von  NH4-Salzen  das  Cisdinitro(Flavo-)doppelsalz 
[Co(NH3)4(N02)2][Co(NH3)2(N02)4].  Jörgensen  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  182);  durch  Einw. 
von  Oxalsäure  entsteht  Oxalodinitrodiamminsalz  (A,  V,  c).  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem. 
11,  (1896)  418,  440). 


GlBBS. 

Erdmann. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Gefunden. 

20.00 

20.02 

Co203 

28.1 

27.5 

NH3 

16.9 

16.9 

CoS04 

2.  Kaliumsdlz.  [Co(NHs)2(N02)4JK.  —  Beim  Versetzen  einer  viel  NH4C1 
enthaltenden  Lsg.  von  CoCl.2  mit  einem  Ueberschuß  von  KN02  und  bei 
nachfolgendem  gelindem  Erwärmen  entstehen  zunächst  gelbe  bis  grüngelbe 
Schüppchen  variabler  Zus. ;  später  scheiden  sich  die  braunen,  glasglänzenden 
Prismen  des  K-Salzes  aus.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  97,  (1866)  406). 
Siehe  auch  Gibbs  (Proc.  Am.  Akad.  10,  (1875)  10).  —  Darst,  nach 
Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  28,  (1881)  249  (Note)).  Man  löst  10  g 
CoCO;>  in  der  eben  ausreichenden  Menge  HCl,  fügt  von  letzterer  noch  einen  Tropfen  hinzu, 
bringt  auf  200  ccm,  löst  in  der  Fl.  70  g  NH4C1,  erwärmt  auf  50°  und  fügt  eine  50°  w.  Lsg. 
von  100  g  KN02  in  100  ccm  H20  hinzu.  Nach  halbstündigem  Digerieren  bei  50°  scheidet 
sich  ein  Gemenge  des  K-Salzes  und  eines  schmutziggelben  feinen  Nd.  aus;  man  entfernt 
den  letzteren  durch  Schlämmen  und  kristallisiert  das  Kohprod.  aus  wenig  h.  H20  um. 
Ausbeute  100%  des  angewandten  CoCl2.  —  Eine  geringfügige  Modifikation  des  letzteren 
Verfahrens  s.  bei  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  165).  —  Läßt  sich  nach  Jörgensen 
(Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  304;  17,  (1898)  479)  auch  zweckmäßig  aus  dem  NH4-Salz  der 
Eeihe  (A,  V,  a,  1)  durch  Einw.  von  Kaliumacetat  in  der  Wärme  gewinnen.  —  Braune, 
rhombische  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  0.8783  : 1 :  0.5192.  Beobachtete  Formen:  m[110],  r{101], 
b  [010].  (010) :  (110)  =  *48°4272' ;  (101) :  (101)  =  *61°11' ;  (HO) :  (101)  =  67°31'.  Gut  spalt- 
bar nach  m ;  isomorph  mit  dem  Ämmoniumsalz.  Spez.  Gew.  2.076  bei  15°.  Jaeger  (Z.  Kryst. 
39,  (1904)  569)-  In  H20  1.  mit  dunkelgelber  Farbe;  gibt  in  der  wss.  Lsg. 
weder  mit  KOH  noch  mit  (NH4)?C03  Fällungen.  Erdmann.  Verhält  sich 
gegen  NH3  wie  das  NH4-Salz.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  182).  — 
Ueber  die  Ueberführungsverhältnisse  des  K-Salzes  in  wss.  Lsg.  siehe  Kremann  (Z.  anorg. 
Chem.  33,  (1903)  87).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wss.  Lsg.  nach  Werner  u.  Miolati 
{Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  53): 

v    250  500  1000  2000 

(t  =  25°)    fi   92.71  96.98  99.29  105.2 


472  Tetranitrodiamminkobaltiate. 


GlBBS. 

Berechnet. 

Gefunden. 

2CoS04 

+  K2S04 

76.58 

75.54            76.52 

N 

26.58 

26.45 

Erdmann. 

Co203 

166 

26.3 

26.80 

4NH3 

68 

10.8 

10.96 

K20 

94.2 

14.9 

14.40 

4N,03 

304 

48.1 

48.70 

2[Co(NH3)2(N02)4]K  632.2  100.1  100.86 

3.  Dichlorotetraquochromsalz.  [Co(NH3)2(N02)4]  [Cr(OH2)4Cl2],2H20.  — 
Zu  einer  bei  35°  gesättigten,  noch  w.,  wss.  Lsg.  des  NH4-Salzes  der  Reihe 
(A,  V,  a,  1)  fügt  man  auf  einmal  20  g  grünes  Chromchloridhydrat  hinzu 
und  verreibt  dasselbe  mit  dem  Spatel,  damit  es  möglichst  schnell  in  Lsg. 
gehe.  Wenn  sämtliches  Chlorid  verrieben  ist  (die  Temp.  darf  nicht  über  35° 
steigen),  so  schüttet  man  die  FL,  in  welcher  sich  gleich  beim  Eintragen 
goldglänzende  Kristallflitter  abgeschieden  haben,  in  ein  zweites  Gefäß,  um 
etwas  ungelöstes  Chromchloridhydrat  zurückzuhalten.  Man  läßt  dann  die 
Fl.  in  Eisw.  erkalten,  saugt  den  entstandenen  Nd.  ab,  wäscht  ihn  einige 
Male  mit  einem  Gemisch  von  1  Teil  Aceton  und  4  Teilen  Ae.  und  trocknet 
ihn  dann  auf  einer  Thonplatte  über  H2S04.  —  Gelbgrüne,  blättrige  Kristalle 
von  starkem  Goldglanz.  LI.  in  H20,  A.  und  Aceton;  unl.  in  Ae.  —  Das  Salz 
ist  nicht  völlig"  zu  reinigen  und  geben  daher  die  Analysen  nur  annähernde  Kesultate. 
Werner  u.  Gubser  (Ber.  34,  (1901)  1601). 

4.  Dibromotetraqaochromsalz.  [Co(NH3)2(N02)4][Cr(OH2)4Br2],2H20.  — 
Man  trägt  in  30  g  einer  bei  25°  gesättigten  wss.  Lsg.  des  NH4  Salzes  der 
Reihe  (A,  V,  a,  1)  auf  einmal  27  g  grünes  Chrombromidhydrat  ein  und  ver- 
reibt das  Ganze  sorgfältig  miteinander.  Falls  die  Temp.  steigt,  muß  mit  Eisw. 
gekühlt  werden.  Nachdem  Lsg.  eingetreten  ist,  läßt  man  die  Fl.  in  Eisw.  er- 
kalten, saugt  den  entstandenen  Kristallbrei  ab,  wäscht  ihn  mit  Ae.  und 
trocknet  ihn  auf  Thon  über  H2S04.  —  Dunkler  grün  gefärbt  und  weniger 
haltbar  als  das  analoge  Dichlorotetraquochromsalz  (A,  V,  a,  3) ;  aber  eben  so 
schön  glänzend  als  letzteres.  LI.  in  H20,  A.  und  Aceton;  unl.  in  Ae. 
Werner  u.  Gubser  (Ann.  322,  (1902)  344). 

Werner  u.  Gubser. 
Berechnet.  Gefunden  (Mittel). 

Co  9.87  9.37 

Cr  8.72  9.62 

N  14.10  13.53 

Br  26.76  27.37 

5.  Hexaharnstoffchromsalze.  a)  [Co(NH3)2(N02)J3[Cr(CON2Hi)6],3H20.  — 
Fällt  aus  beim  Eingießen  der  wss.  Lsg.  von  Hexaharnstoffchromchlorid  in 
die  konz.  wss.  Lsg.  von  Ammoniumtetranitrodiamminkobaltiat  (A,  Y,  a,  1). 
Absaugen  und  Waschen  des  Nd.  mit  H20;  Umkristallisieren  desselben  aus  H2b 
in  kleinen  Anteilen.  —  Dunkelgelbe,  goldglänzende  Nadeln;  an  der  Luft  be- 
ständig; in  Lsg.  zersetzlich.  Wl.  in  H20.  Werner  u.  Kalkmann  (Ann.  322, 
(1902)  335). 


Werner  u.  Kalkmann. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Cr  -j-  3Co 

17.66 

17.30            17.29 

N 

32.38 

32.36           32.55 

3H20 

4.16 

3.97              4.11  (bei  SO0 

ß)  [Co(NH8)a(N02)J2[Cr(CONaHJfl]Cl,3HaO.  —  Man  läßt  unter  be- 
ständigem Umschütteln  eine  konz.  wss.  Lsg.  des  NH4 -Salzes  der  Reihe 
(A,  V,  a,  1)   in   eine    wss.  Lsg.    von   Hexaharnstoffchromchlorid    einfließen. 
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Es  entsteht  so  neben  dem  Salz  ß)  auch  etwas  des  Salzes  a).  Durch  Um- 
kristallisieren aus  H20  läßt  sich  das  chlorhaltige  von  dem  chlorfreien  Doppelsalz  leicht 
trennen.  —  Zarte,  hellgelbe  Nädelchen;  nicht  so  glänzend  wie  das  chlor- 
freie JDoppelsalz:  leichter  1.  in  Ho0  als  letzteres.  Werter  u.  Kalkmann 
{Ann.  322,  (1902)  336). 

Werner  u.  Kalkmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cr  +  2Co  16.11  15.99  16.06 

N  31.83  31.93  31.68 

3H20  5.12  5.13  4.92  (bei  95°) 

6.  Thalliumsalz.  [Co(NHo)2(N02)JTl.  —  Entsteht  durch  doppelten  Umsatz 
als  sherryfarbiger  Nd.;  nach  dem  Umkristallisieren  erhält  man  gut  ausgebildete  Prismen, 
von  derselben  Form,  wie  das  entsprechende  K-  und  NH4-Salz.  Analysen  fehlen.  Gibbs 
{Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  18). 

7.  Bleisah.  [Co(NH3)2(N02)4]2Pb.  —  Ncl.  von  feinen,  spitzen,  orangebraunen 
Blättchen.    Analysen  fehlen.    Gibbs  \Proc.  Am.  Akad.  10,  (1875)  18). 

8.  Hexamminliobaltsdlz.  [Co(NH8)2(N02)4]3[Co(NH3)0].  —  0.5  g  Hexammin- 
chlorid  (A,  I,  a,  28),  in  100  ccm  sd.  H20,  geben  mit  2  g  [Co(NH?)2(N02)JK 
(A,  V,  a,  2),  gelöst  in  derselben  Menge  fast  sd.  H20,  fast  sofort  einen  Nd.  — 
Örangegelber,  körnig  kristallinischer  Nd.  U.  Mk.  kleine  gezahnte  Nadeln, 
anscheinend  aus  ineinander  geschobenen  Oktaedern  bestehend,  oft  kreuz- 
weise verwachseu.  In  k.  H20  fast  unl.,  in  h.  H20  wl.  Mit  h.  starker  NH4N0>- 
Lsg.  geschüttelt,  entsteht  eine  Lsg\  von  ERDMANN'schem  Salz  [Co(NH:1)2(N02)4]NH4  (A,  V,  a,  1) 
Beim  Stehen  mit  HCl  (1:1)  zersetzt  sich  der  Säurerest  unter  HN02-Äbspaltung;  durch 
wiederholtes  Erneuern  der  HCl  bleibt  schließlich  nur  gelbes  Hexamminchlorid  zurück,  das 
die  typischen  Ekk.  mit  Na4P207,  K3Fe(CN)6,  H2PtCl6  +  H2S04,  Na2HP04  +  NaOH  gibt. 
Jöegensen  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  179).  Siehe  auch  Gibbs  {Proc.  Am. 
Acad.  11,  (1876)  34). 

Jöegensen.  Gibbs. 

Berechnet.         Gefunden.                                    Berechnet.  Gefunden. 

Co                 23.79                 23.39  Co                 23.79  23.88 

N203                 45.97                 45.64  N                  33.87  33.86 

9.  NitropentamminkobaltsaU.  [Co(NHo)2(N0.2)J2[Co(NHo)5N02].  —  Fällt 
aus  einer  Lsg.  von  2  g  Kaliumtetranitrodiamminkobaltiat  (A,  V,  a,  2)  in 
100  ccm  lauw.  H20  bei  Zusatz  von  1  g  Nitropentamminchlorid  (A,  IL  a,  8) 
in  50  ccm  k.  R2Ö  allmählich  aus.  —  Orangegelber,  körniger,  krist.  Nd. 
U.  Mk.  erkennt  man  ziemlich  große  Oktaeder,  die  manchmal  zu  grob  gezahnten  Nadeln 
verwachsen  sind,  manchmal  zusammengezogen  sind  zu  quadratischen  Tafeln  mit  stark 
hervortretenden  Diagonalen.  Gibt  mit  NH4N03  eine  Lsg.,  die  mit  AgN03  Silbertetranitrodiam- 
minkobaltiat  abscheidet ;  mit  HCl  (1 : 1)  entsteht  Nitropentamminchlorid,  identifiziert  durch 
Ekk.  mit  K,PtCl4,  H2SiFl6.  (NH4)2C204  und  K4Fe(CN)6.  Jöegensen  {Z.  anorg.  Chem. 
5,  (1894)  180).     S.  a.  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  31). 

Jöegensen.  Gibbs. 

Berechnet.       Gefunden.                                  Berechnet.  Gefunden. 

Co                  23.79                 23.83  Co                 23.79  23.77 

N203              45.97                 46.34  N                   33.87  33.69 

10.  Nitroaquotetramminkooaltsalz.  [Co(NH3)2(N02)4]2[Co(NH3)4(OH2)N02]. 
Eine  k.  gesättigte  wss.  Lsg.  des  Nitroaquotetramminkobaltchlorids  (A,  II,  c,  4) 
wird  durch  eine  4  %  ige  wss.  Lsg.  von  [Co(NHs)2(N02)4]NH4  (A,  V,  a,  1)  so- 
fort gefällt.  Nach  24  stündigem  Stehen  filtriert  man-  ab.  Aus  1  g  Chlorid 
entstehen  2  g  Doppelsalz.  —  Orangerote,  mkr.  Tafeln  von  82°,  oft  zu  ge- 
zahnten Nadeln  verwachsen..  In  k.  H20  wl.;  üher  H2S04  kein  H20  Verlust. 
Jörgensen  {Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  299). 

Jöegensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

3Co  177  23.76  24.15 

4V2N2O3  342  45.91  45.3 
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11.  Cisdinitrotetramminlobdltsate.  [Co (NH3)2  (N02)J  [Co (NH3)4  (N02)2]. 
Flavodoppelsalz.  —  a)  Fällt  aus  einer  wss.  Lsg.  des  Cisdinitrotetrammin- 
nitrats  (A,  III,  a,  a,  3)  mit  Ammonium-  oder  Kaliumtetranitrodiamminkobal- 
tiat  (A,  V,a,  1  oder  2)  aus;  Waschen  des  Nd.  mit  H20  und  A.  —  ß)  2  g 
Ammonium-  oder  Kaliumtetranitrodiamminkobaltiat  werden  mit  1  ccm 
20°/oigem  NH3  bis  zum  Kochen  erhitzt;  dann  wird  mit  Essigsäure  über- 
sättigt und  das  Ganze  erkalten  gelassen.  Ausbeute  1.3  bis  1.45  g;  ber.  1.68  g. 
—  y)  2  g  des  Cisdinitrotetramminnitrats ,  2  g  NaN02  und  25  ccm  H20 
werden  unter  Essigsäurezusatz  ca.  2/4  Stunde  lang  im  sd.  Wasserbad  er- 
hitzt; dann  wird  die  Lsg.  rasch  abgekühlt.  Ausbeute  1.25  g;  ber.  1.77  g.  — 
Aussehen  je  nach  der  Darstellungsart  sehr  verschieden:  Nach  «)  aus  2°/0iger 
Lsg.  von  Cisdinitronitrat  mit  einer  4%  igen  Lsg.  von  [Co(NH3)2(N02)4]NH4  u.  Mk.  Warzen 
feiner  Nadeln ;  oft  auch  »undeutliche  Aggregate  rhombischer  Tafeln  oder  rhombische  Tafeln 
von  ca.  64°;  aus  l°/0iger  Lsg.  nur  Tafeln;  aus  %0/0iger  Lsg.  rektanguläre  Tafeln,  an  den 
Ecken  unter  45°  abgeschnitten.  Nach  ß)  große,  gelbbraune,  u.  Mk.  längliche,  sechsseitige 
Tafeln  von  64°  und  116°.  Nach  y)  teils  Aggregate  wie  bei  «)  aus  2%iger  Lsg,  teils 
rhombische  Tafeln  unter  65°  abgeschnitten,  teüs  annähernd  regelmäßige,  sechsseitige  Tafeln. 
Rkk.  aller  Formen  aber  gleich;  mit  KJ3:  schwarze  Nadeln;  mit  K2PtCl4:  rhombische  Tafeln 
von  54°,  mit  H2SiFl6:  ebensolche  von  73°,  mit  K2Cr207:  ebensolche  von  78°;  mit  Na3[Co 
(N02)6]:  ebensolche  von  112°.  —  Durch  die  Einw.  von  k.  verd.  HNOs  entsteht  saures  Cis- 
dinitrotetramminnitrat ;  löst  man  die  Sbst.  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  in  w.  H20, 
läßt  die  Lsg.  erkalten  und  gibt  AgN03  hinzu,  so  entsteht  ein  Nd.  von  [CofNH3)2(N02)4]Ag ; 
diese  Rkk.  verlaufen  bei  den  verschiedensten  Sbst.-Proben  ganz  gleich.  Jörgensen  (Z. 
anorg.  Chem.  5,  (1894)  181).  Eiektr.  Leitfähigkeit  in  H20  nach  Werner  u;  Miolati 
(Z.  physik  Chem.  14,  (1894)  514): 

v  1000  2000  (t  =  25°) 

fi  61.19  72.44 

Jörgensen. 
Berechnet.  Gefunden. 

^ ß)  r) 

Co  23.79  '24.03    23.88  24.09    23.86  23.91 

N203  45.97  45.50    45.59  45.50  45.95 

12.  Transdinitrotetramminhohaltsalz.  [Co(NH3)2(N02)4]  [Co(NH3)4(N0.2)2]. 
Croceodoppelsah.  —  Fällt  sofort  aus  einer  h.  verd.  Lsg.  des  Transdinitro- 
chlorids  (A,  III,  a.  ß,  6)  mit  einer  verd.  Lsg.  von  [Co(NH3)3(N02)4]K  (A,  V, 
a,  2).  —  Orangegelb,  kristallinisch.  II.  Mk.  kurze,  meist  an  beiden  Enden 
zerklüftete  Nadeln.    Fast  unl.  in  k.  H20;  swl.  in  h.  H.20.    Die  Lsg.  in  lauw. 

H20  gibt  mit  KJ3  das  rote  Transdinitroper Jodid  in  kurzen,  isolierten  Prismen.  Beim 
Stehen  des  Doppelsalzes  unter  verd.  HN03  tritt  allmählich  Zers.  des  negativen  Radikals  ein 
und  es  entsteht  Transdinitrokobaltdinitrat .  welches  beim  Waschen  mit  wss.  A.  in  das 
normale  Nitrat  der  Reihe  (A,  III,  a,  ß,  4)  übergeht.  Jökgensen  (Z.  anorg.  Chem.  5, 
(1894)  180).     S.  a.  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  11). 

Jörgensen.  Gibbs. 

Berechnet.         Gefunden. 
Co  23.79  23.74 

13.  Mtratopentamminlobaltsalz.  [Co(NH3)2(N02)4]2[Co(NH3)5N(y.  — 
Das  von  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  11,  (1876)  8  bis  9)  aus  Nitratonitrat  und  [Co(NH3).2 
(N02)4]K  erhaltene  Salz  ist  nach  Jörgensen  wahrscheinlich  ein  Aquopentamminsalz.  —  Man 

gibt  zu  einer  40°  w.  Lsg.  von  [Co(NH3)?(N02)4]K  (A,  V,  a,  2)  eine  k.  bereitete 
Lsg.  des  Nitratopentamminnitrats  (A,  II,  d,  3).  Nach  mehreren  Stunden  ist 
alles  ausgeschieden.  —   Orangerote  Blätter;  u.  Mk.  rhomboidale  Formen 

mit  Stark  hervortretenden  Diagonalen;  Winkel  ca.  80°  und  100°;  auch  zu  gerad- 
winkligen Kreuzen  eingeschrumpfte  Formen.  In  k.  H20  swl.  Durch  Schütteln  mit 
20%iger  NH4C1-Lsg.  entstehen  90°/0  an  Nitratopentamminchlorid  (A,  II,  d,  6).  —  JÖR- 
GENSEN (J.  praU.  Chem.  \2]  28,  (1881)  249). 


Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

23.79 

24.01 

N203 

45.97 

46.00 
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JÖRGENSEN. 

Berechnet. 

Gefunden. 

23.29 

23.31 

27.10 

24.60 

6Co 

2[Co(NH3)5(N03)] 

14.  Dichlor  oaquotriamminkobaltsalz.  [Co(NH3)2 (N02)4][Co(NH3)3(OH>)Cl2].  — 
Man  löst  festes  Dichloroaquotriamminchlorid  (Dichrochlorid)  (A,  III,  g,#4) 
in  einer  gesättigten  wss.  Lsg.  von  Kaliumtetranitrodiamminkobaltiat 
(A,  V,  a,  2)  anf.  Es  erfolgt  bald  Abscheidung  eines  lebhaft  grünen  Nd. ;  u.  Mk. 
an  beiden  Enden  spitzwinklig  abgeschnittene  Prismen  mit  sägezahnartig 
ausgeschnittenen  Kanten.  In  unverändertem  Zustand  völlig  unl.  in  H20. 
Werner  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  165). 

Werner. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  26.5  26.8 

Cl  14.9  14.7 

15.  Mermrosalz.  [Co(NH3)2(N02)JHg.  —  Orangegelber,  krist.  Nd.  Gibbs 
(Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  18).    Ber.  8.71,  gef.  8.68%  Co. 

16.  Silbersah.  [Co(NH3)2(N02)4]Ag.  —  Durch  Umsatz  des  Kaliumsalzes 
(A,  V, a,  2)  mit  AgN03.  Gelber  bis  orangegelber  Nd.;  nach  dem  Umkristalli- 
sieren aus  h.  H20  meist  glänzende  Blatt  cheu,  oder  auch  Formen,  die  mit 
Nägeln.  Meißeln  usw.  Aehnlichkeit  haben,  oder  auch  schöne  Kreuze.  Gibbs 
(Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  18).  Erdmann  (J.  pra7ct.  Chem.  97,  (1866)  409). 
S.  a.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  478). 

Erdmann.  Gibbs. 

Berechnet.  Gefunden.                          Berechnet.  Gefunden. 

Co203            166            21.5            21.7  Co            15.32  15.33 

Ag20            231.94       30.1            29.4  Ag          28.05  28.21  . 

b)  Dinitrodiclilorodiamminkobaltiate.    [Co(NH3)2(N02)2Cl2]Me. 

1.  NitrocMorotetramminhobaltsah.  [Co(NH3)2(N02)2Cl2][Co(NH3)4(N02)Cl].  — 
10  g  des  gepulverten  Doppelsalzes  [Co(NH3)2(N02)4][Co(NH3)d(N02)o]  (Croceo- 
doppelsalz;  A,  V,  a,  12)  werden  unter  zeitweiligem  Umrühren  mit  125  ccm 
halbkonz.  HCl  versetzt.  Nach  48  Stunden  hat  sich  das  Salz  in  ein  dunkel- 
braunrotes Kristallpulver  verwandelt;  dasselbe  stellt  ein  Gemenge  des 
gesuchten  Salzes  und  des  Chloronitrotetramminchlorids  (A,  III,  k,  1)  dar. 
Es  wird  zuerst  mit  halbkonz.  HCl,  dann  zur  Entfernung  des  Chloronitro- 
chlorids  mit  Wasser  und  schließlich  mit  A.  von  95%  gewaschen.  Zur 
Keinigung  wird  das  erhaltene  Salz  in  50  Teilen,  mit  etwas  Essigsäure 
angesäuertem  70°  w.  W.  gelöst,  die  Lsg.  abgekühlt  und  dann  mit  dem 
gleichen  Vol.  konz.  HCl  versetzt.  Der  bei  sofortigem  Abkühlen  und  Um- 
rühren fast  vollständig  abgeschiedene  Nd.  wird  zuerst  mit  k.  H20,  dann 
mit  95  °/0  igem,  zuletzt  mit  abs.  A.  gewaschen.  —  U.  Mk.  sehr  kleine  vier- 
strahlige  Sterne,  mitunter  auch  quadratische  Tafeln ;  dunkelbraunrote  Kri- 
stalle. Durch  Erhitzen  mit  NaN02  und  essigs.  H20  geht  das  Salz  wieder 
vollständig  in  das  Ausgangsmaterial  über.  Durch  Abbaureaktionen  läßt 
sich  zeigen,  daß  in  der  Verb,  als  positiver  Bestandteil  das  Chloronitrotetram- 
minradikal  vorhanden  ist.  Siehe  auch  die  Synthese  des  Doppelsalzes  aus 
Chloronitrotetramminchlorid  und  Ammonium  -  tetranitrodiamminkobaltiat 
(A,  V,  a,  1)  bei  Ggw.  von  HCl.  Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  1B,  (1897)  183). 
Neben  H2S04.  Jörgensen. 

2Co  118  25.40  25.73  25.78 

6NH3  102  21.96 

3N02  138  29.71  30.1 

3C1  106.5 22.93 22.70 

Co2(NH3)6(N02)3Cl3         464.5  1U0.00 
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c)  Dinitrooxalodiamminkobaltiate.    [Co(NH3)2(N02)2(C204)]Me. 

Uebersicht:  1.  [Co(NH3)2(N02)o(C204)]NH4,H20,  S.  476.  —  2.  [Co(NHA(N02)2(Co04V!K, 
H90,  S.  476.  —  3.  [Co(NH3)2(N02)2lC204)]Na,2H20,  S.  476.  -  4.  [Co(NH3)2(N02)2(C2Ö4)]2Ba, 
3H20,  S.  477.  -  5.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]3Mg(NH4\6H20,  S.  477.  -  6.  [Co(NH3),(N02), 
(C204)]3Co(NH4),  mit  6  und  9H„0,  S.  477.  —  7.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]3CoAg,9H20,  S.  477.  — 
8.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)J3[Co(NH3)6l,6H20,  S.  478.  -  9.  [Co(NHA(N02j2(C204)][Co(NH3)4 
(N02)2](Cissalz),  S.  478.  —  10.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]Ag,H20,  S.  478. 

Historisches.  —  Die  Salze  dieser  Reihe  sind  im  Jahre  1896  von  Jörgensen  beschrieben 
worden;  sie  sind  analog  konstituiert  wie  die  ERDMANN'schen  Salze  [Co(NH3)2(N02)4]Me.  aus 
denen  sie  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  entstehen. 

1.  Ammoniumsah.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]NH4,H(>0.  —  Entsteht  neben 
dem  (NH4)Co-Salz  wie  folgt:  20  g  [Co(NH3)2(N02)4]NHl  (A,  V,  a,  1)  in  100  ccm 
H20  und  10  g  krist.  Oxalsäure  in  50  ccm  H20  werden  bei  50°  gemischt. 
Nach  wenigen  Minuten  Abscheidung  des  (NHJCo-Salzes,  dann  nach  längerem 
Stehen  Abscheidung  des  größer  kristallisierten  NHrSalzes  unter  Entw.  von 
N  und  Stickoxyden.  Nach  24  Stunden  wird  dekantiert  und  der  Nd.  mit 
wenig  H20  gewaschen.  Das  Filtrat  enthält  NH4-Salz.  Man  löst  dann 
die  Kristalle  des  NH4 -Salzes  in  Anteilen  in  ca.  350  ccm  k.  H20,  vereinigt 
die  Lsg.  mit  dem  Filtrat  und  fällt  das  NHd-Salz  mit  NH4C1  aus.  Ausbeute  12.5  g. 
Waschen  des  Salzes  mit  wenig  H20,  A.  von  45  bis  50°  Tr.  und  A.  von  90°  Tr. 
—  Glänzende,  rotbraune,  mkr.,  rhombische  Prismen,  oft  an  den  langen 
Seiten  eingeschnitten.  L.  in  ca.  30  Teilen  H20  mit  neutraler  Kk.  Keine 
Fällung  mit  NaOH.  Ueber  H2SOt  langsam,  bei  90°  sehnen  Verlust  von  1  Mol.  H20. 
Rkk. :  AgN03 :  fast  zinnoberrote,  krist.  Fällung ;  CH3C00Na :  rhombische  Prismen ;  HgN03 : 
chamoisfarbene,  rhomboidale  Tafeln  von  48°;  BaCl2:  braungelbe,  krist.  Fällung,  größer 
werdend  beim  Stehen;  CaCl2:  große,  rhombische  Tafeln;  Pb(CH3C00)2:  fast  mennigrote, 
nechsseitige,  radialgestreifte  Knöpfe ;  MgS04 :  gelbbraune  Knöpfe ;  ZnCl2 :  gelbbraune  Knöpfe, 
größer  als  die  mit  MgS04  erzeugten;  CdS04  (wenig  Reagens):  rotbraune,  rhombische 
Prismen;  Ni(NOa)2,  Co(N03)2,FeS04:  rotbraune  Pulver,  mkr.  Rhomboeder;  Hg(N03)2:  fast 
quantitative,  mennigrote  Fällung,  mkr.  sechsseitiger  Kristalle;  A12(S04)3,  Cr2(S04)3.FeCl3: 
kleine,  gelbbraune  Rhomboeder.    Jörgexsen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  440). 

JÖRGENSEN. 

Co  59  1909  19.38        19.35 

2N02  92  29.77  29.61 

3NH3  51  16.51  16.45 

H  1  0.32 

C204  88  28.48  28.57 

HaO 18 bßS 6.04         5.67  5.97 

[Co(NH3)2(N02),(C204)]NH4,H20  309  100.00 

2.  Kaliumsalz.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]K,H20.  —  Die  wss.  Lsg.  von  1  g 
NH4-Salz  (A,  V,  c,  1)  wird  von  5  ccm  einer  wss.  CH3COOK-Lsg.  (1  :  5)  fast 
quant.  gefällt ;  aus  dem  Filtrat  entsteht  noch  eine  geringe  Fällung  durch  A. 
Waschen  des  Nd.  mit  50 % igem,  dann  95 % ift'em  A.  Ausbeute  fast  lg.  - 
Braune,  mkr.,  gut  ausgebildete,  rhombische  Prismen.  Bei  100°,  nicht  aber  über 
H2S04,  Verlust  von  1  Mol.  H20.  Beim  Glühen  an  der  Luft  ruhige  Zers.  unter  B.  von  Co- 
Oxyden,  K2C03  und  KN02.    JÖEGENSEN  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  445). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  59  17.88  17.96 

K  39.1  11.82  11.43 

H20  18  5.46  5.61 

3.  Natriumsah.  [Co(NH3)2(N02)2(C2OJ]Na,2H20.  —  2g  NHd-Salz,  2  g 
NaN02  und  30  ccm  H20  werden  bis  gegen  Kochen  erhitzt.  Die  nach  dem 
Erkalten  auskristallisierte  Sbst.  wird  nach  dem  Dekantieren  mit  50  %  igem, 
dann  mit  abs.  A.  gewaschen.  Ausbeute  1.85  g.  —  Braune,  glänzende,  mehrere 
cm-lange  Prismen.  Verliert  nichts  über  H2S04,  bei  100°  in  5  bis  6  Stunden  2  Mol. 
H20.    Ueber  W.  wieder  Aufnahme  von  2  Mol.  H20.     Wl.    in  k.  H20.    Beim  Erhitzen 


Bei  100° 

3Co 

177 

Mg- 

24 

3C,03 

216 

Dinitrooxalodiamminkobaltiate.  477 

mit  NaN02  und  H20  auf  dem  Wasserbad  während  etwa  einer  Stunde  B.  von  [Co(NH3)2 
(N02)4]K  (A.  V,  a.  2).     Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  444). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co                        59                       17.77  17.89 

Na                        23                        6.93  6.79 

2H20                     36                      10.84  10.90 

4.  BaryumsaU.  [Co(NH3),(N02).2(C204)]2Ba,3H20.  —  Wird  analog-  dem 
K-Salz  (A,  V,  c,  2)  aus  dem  NH4-Salz  mit  BaCl2  dargestellt.  Der  zunächst 
undeutliche  Nd.  verwandelt  sich  beim  Stehen  in  große  Kristalle.  —  Viel- 
flächige Kombinationen  von  dunkelbraunen  Kristallen.  Bei  100°  Verlust  von 
3  Mol.  H20.    Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  445). 

JÖRGENSEN. 

Neben  HoS04.  Berechnet.  Gefunden. 

2Co"  118  16.01  16.16 

Ba  137  18.59  18.60 

3H20  54  7.33  7.50 

5.  Magnesiumammoniumsalz.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]3Mg(NH4),6H20.  — 
Wird  wie  das  K-Salz  (A,  V,  c,  2)  unter  Anwendung7  von  5  ccm  Mg-Acetat- 
lsg.  (1  :  12)  dargestellt.  Verliert  über  H2S04  und  bei  100°  nur  Spuren  von  H20. 
Gelbbraune,  vorwiegend  knopfförmige  Kristalle ;  sehr  ähnlich  dem  Co-NH4- 
Salz  (A,  V,  c,  6).     Jöegensen  [Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  446). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

18  27  18.25 

2.48  2.58 

22.29  22.05 

n 

6.  Kobaltammoniumsalz.  [Co(NHo)2(N02)2(C204)]3Co(NHJ  mit  6  und  9  Mol. 
H20.  —  Eine  Lsg.  von  5  g  [Co(NH3)2(N02)4]NH4  (A,V,a,  1)  in  25  ccm  h. 
H20  wird  mit  25  ccm  einer  gesättigten  Oxalsäurelsg.  fünf  Minuten  auf  dem 
Wasserbad  erhitzt;  schon  in  der  Hitze  findet  unter  Entw.  von  N  und  Stick- 
oxyden Ausscheidung  eines  Salzes  statt,  besonders  aber  beim  Erkalten. 
Waschen  des  Nd.  mit  k.  H20,  bis  dieses  neutral  reagiert,  dann  mit  A. 
Ausbeute  3.5  g.  Umkristallisieren  des  Rohprod.  aus  h.  H20.  —  Braune,  mkr., 
rhomboeder ähnliche  Tafeln,  oft  zu  radialgestreiften  Knöpfen  verwachsen. 
L.  in  280  Teilen  k.  H20;  besser  1.  in  h.  H20.  Rk.  neutral.  Ueber  H2S04 
schnell  Verlust  von  5°/0  =  3  Mol.  H20.  —  Fällt  man  das  Ammoniumsalz  der 
Reihe  (A,  V,  c,  1)  mit  Co(N03)2,  so  erhält  man  sofort  ein  Salz  mit  6  Mol. 
H20.    Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  435). 

Ueber  H2S04  getrocknete  Substanz  mit  Nach  Methode  II  gewonnene  Substanz 

ursprünglich  9  Mol.  H20.  mit  6  Mol.  H20  (getr.  über  H2S04). 

JÖRGENSEN.  JÖKGENSEN. 

im  Mittel.  Berechnet.  Gefunden. 

4Co  236    23.51  23.91      3Co     177        17.63         17.52 

6N02  276    27.49  27.71       lCo      59          5.87           5.93 

3C204  264    26.29  26.35      90     144        14.34         14.3 

7NH3  119    11.85  11.72 

1H  1      0.10 

6H20  108    10.76  10.31 

Co(NH3)2(N02)2(C204)]3Co(NH4),6H20  1004  100.00 

7.  Kobaltsilbersate.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]3CoAg,9H20.  —  Aus  dem 
Kobaltammoniumsalz  (A,  V,  c,  6)  durch  Fällen  der  k.  gesättigten  wss.  Lsg. 
mit  AgN03.  Waschen  des  Nd.  mit  50°/oigem  A.  —  Mkr.,  braune,  dem 
Co-NH4-Salz  ähnliche  Kristalle.  Wl.  in  H20  (leichter  als  das  Luteosalz 
der  Reihe).  Ueber  H2S04  entweichen  3  Mol.  H20.  Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem. 
11,  (1896)  439). 


JÖRGENSBN. 

Berechnet. 

Gefunden. 

236 

21.57 

21.45           21.31 

108 

9.87 

9.64             9.74 
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Ueber  H2S04. 

4Co 

Ag 

S.HexamminJcobaltisah.  [Co(NH8)a(NOa)a(C2OJ]8[Co(NH8)e],6H90.  —  Fällt 
fast  quantitativ  aus  einer  k.  gesättigten  wss.  Lsg.  des  NH4-Salzes  oder  des 
NH4-Co-Salzes  der  Reihe  (A,  V,  c,  1  resp.  6)  bei  Zusatz  löslicher  Hexam- 
minkobaltisalze  (A,  I,  a)  aus:  Salz  a)  resp.  b).  Waschen  des  Nd.  mit  50  °/ui&em 
A.  —  Kleinkristallinisch  von  der  Gestalt  des  NH4-Salzes.  Fast  unl.  in  k. 
H20.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  HN03  B.  von  Hexamminkobaltinitrat.  Ueber  H2S04  ent- 
weichen 3  Mol.  H20.    Jörgensen  (Z.  anorg.  Ckem.  11,  (1896)  439,  447). 

JÖRGENSEN. 

Salz  mit  3H20.  Berechnet.  Gefunden. 

b)  a) 


4Co 

236 

lCo 

59 

90 

144 

23.73  23.67    23.57 

5.93  5.64  5.59 

14.48  14.2 

Im  Salz  mit  6H20 :  3H20  54  5.15  5.94      5.73      5.60  5.09 

9.  Cis-Binitrotetramminkobalüsalz.  Flavosah.  [Co(NH8)2(N02)2(C204)][Co 
(NH8)4(N02)2].  —  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxalodi-dinitrodiamminkobalt  (A,  V,  d)  mit 
NH3)NH4N03  und  H20.  —  Bildet  sich  ferner  durch  doppelten  Umsatz  eines  Cisdinitro- 
tetramminsalzes  (A,  III,  a,  a)  mit  einem  Oxalodinitrodiamminkobaltiat.  —  Rötlichgelber  Nd. 
von  sehr  kleinen  verfilzten  Nadeln.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  h.  H20:  Bräunlich- 
rote,  mehrere  mm  lauge,  flache,  gelbrot  durchsichtige,  schief  abgeschnittene  oder  durch  ein 
Doma  beendigte  Nadeln.  Beim  Behandeln  mit  HN03  scheidet  sich  saures  Cisdinitrotetram- 
minkobaltinitrat  (A,  III,  a,  a,  4)  ab.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Giern.  11,  (1896)  452).  —  Die 
Zusammensetzung  des  Salzes  wird  aus  seinen  Eigenschaften  gefolgert.    Analysen  fehlen. 

10.  SübersaU.  [Co(NH8)2(N02)2(C204)]Ag,H20.  —  Fällen  des  NH4-Salzes 
der  Reihe  (A,  V,  c,  1)  mit  einer  wss.  AgN08-Lsg.  —  Fast  zinnoberrote, 
mkr.  Prismen,  oft  verzwillingt.  Nicht  ganz  unl.  in  reinem  H20.  Jörgensen 
(Z.  anorg.  Chem. 


.  11,  (1896)  444). 

Jörgensen. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co                59 

14.79 

14.77 

Ag              108 

27.07 

26.95 

H20              18 

4.51 

4.51 

d)  Oxalodi-dinitrodiamminkobalt. 


L(02N)2  Co(C^)Co(NO,).2 


4  g  Ammonium-dinitrooxalodiamminkobaltiat  (A,  V,  c,  1)  werden  mit 
25ccm  k.,  konz.  HN08  Übergossen.  Die  anfänglich  klare  Lsg.  scheidet 
im  Verlaufe  von  1  Stunde  Kristalle  ab,  die  abgesaugt  (nach  Zusatz  von 
50  ccm  H20  und  Abkühlen  der  Lsg.),  mit  k.  H20  oxalsäurefrei  und 
dann  noch  mit  abs.  A.  säurefrei  gewaschen  werden.  Ausbeute  2.45  g  (ber. 
2.86  g).  —  Rotbraune,  mkr.  Kristalle,  ( )-förmig.    Ganz  unl.  in  k.  H20.    Wird 

das  Salz  mit  der  ber.  Menge  von  (NH4)2C204  erhitzt,  so  entsteht  das  Ausgangsprodukt 
zurück.  Beim  Erhitzen  mit  NH4N03,NH3  und  H20  entsteht  das  Doppelsalz  [Co(NH3)2 
(C204)(N02)2][Co(NH3)4(N02)2]  (A,  V,  c,  9);  längeres  Erhitzen  liefert  Nitropentamminkobalti- 
nitrat  (Xanthonitrat)  (A,  II,  a,  4).    Jökgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  451). 

Jörgensen. 
2Co  118  25.77  26.06    26.04 

4N02  184  40.17  39.73 

4NH3  68  14.85  14.57 

CaOi 88 1^21 la^ 

[C204(Co(NH3)2(N02)2)2]      458  100.00  99.57 
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B.  MEHRKERNIGE  KOBALTIAMMINE. 

a)  Anhydrobasische  Tetrammin-Diaquodiamminkofoaltisalze. 
[(H3N)2(H20)2Co-0-Co(NH3)JX3(?)  =  [Go9(NH8)604Hft]X8. 

OH 

üebersicht:  1.  [Co2(NH3)60,H6](N03)3,  S.  479.  —  2.  [Co2(NH3)604H5]2(S04)3,7H20,  S. 
479.  -  3.  [Co2(NH3)604H5]2(S206)3,2H20,  S.  479.  -  4.  [Co2(NH3)ö04H5]2(SiFl6)3,2H20,  S.  480. 
-  5.  [Co2(NH3)604H5]Cl3,  S.  480.  -  6   [Co2(NH3)e04H6]2(PtCl6)3,2H20,  S.  480. 

Historisches.  —  Die  Konstitution  dieser  von  Jö'rgensen  im  Jahre  1898  beschriebenen 
Salze  ist  erst  vor  kurzem  von  Werner  aufgeklärt  worden.  Die  JÖRGENSEN'sche  Konstitu- 
tionsformel entspricht  nicht  dem  tatsächlichen  Verhalten  der  Verb.;  näheres  siehe  im 
Nachtrag. 

1.  Nitrat,  [Coa(NH8)604HR](N08)8.  —  Die  Lsg.  von  1  g  des  Chlorids  der 
Reihe  (B,  a,  5)  in  100  ccm  k.  H20  wird  durch  20  ecm  verd.  HN03  sofort  und 
fast  quant.  als  Nitrat  gefällt.  Waschen  des  Nd.  mit  einem  Gemisch  von 
1  Vol.  verd.  HN03  und  4  Vol.  H20,  dann  mit  A.;  Trocknen  über  H2S04. 
Ausbeute  l  g  (ber.  1.2  g).  —  Graubrauner,  krist.  Nd.  U.  Mk.  scharf  ausge- 
bildete, meist  schief  abgeschnittene  Nadeln,  oder  Sterne  von  solchen.  LI. 
in  H2Ö,  doch  schwerer  1.  als  das  Chlorid  der  Reihe.  Rkk.  wie  das  Chlorid 
der  Eeihe.     Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  193). 

JÖRGENSEN. 

Neben  H2S04  Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  24.89  25.17 

1V2N205         162  34.11  34.37 

2.  Sulfat.  [Co,(NH3)604H5]2(S04)3,7H20.  —  Läßt  sich  ganz  analog  dem 
Chlorid  der  Reihe  (B,  a,  5)  darstellen,  ausgehend  vom  Chloroaquosulfat : 
[Co(NH3)4(OH2)Cl]S04  (A,II,  h,2).  Aus  5  g  Ausbeute  3.2  g.  Bei  diesem  Pro- 
zesse läßt  sich  auch  das  NH8  durch  NaOH  ersetzen.  —  Man  versetzt  eine  Lsg. 
von  1  g  des  Chlorids  der  Reihe  in  25  ccm  k.  H20  mit  5  ccm  einer  wss.  (NH4)2 
S04-Lsg.  (1  :  5).  Fast  quantitative  Fällung  des  Sulfats.  —  Entsteht  auch  durch 
24-stündiges  Stehenlassen  einer  Lsg.  von  2  g  [Co(NH3)4(OH2)2]2(S04)3 
(A,I,  g,  1)  in  15  ccm  yNH3  +  55  CCm  H20.  Ausbeute  1.15  g  (ber.  1.48  g).  — 
Schwarze,  diamantglänzende,  meist  sechs-  oder  dreiseitige,  auch  rhom- 
bische Tafeln.  In  k.  H20  äußerst  wl.  mit  bräunlichvioletter  Farbe.  Gibt 
quantitative  Fällungen  mit  Na2HgCl4,K2Cr04,K2Cr207,H2PtCl6.  Gibt  mit  verd.  H2S04  etwas 
Sauerstoff  ab,  mit  H2S04  -j-  H2C204  ein  Atom  0  auf  1  Mol  Sulfat.  Enthält  außer  dem 
Konstitutionsw.  (siehe  obige  Formel)  noch  7  Mol.  H20,  von  denen  5  neben  H2S04  abgegeben 
werden.  —  Jökgensen  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  190). 

JÖEGENSEN. 

Neben  H2S04  Berechnet.  Gefunden. 

4Co  236  26.16  26.37        26.37 

3S03  240  26.61  26.98        26.87 

12NH3  204  22.62  23.18 

3.  JDithionat.  [Co2(NH3)604H5]2(S206>)3,2H20.  —  Die  Lsg.  von  1  g  des 
Chlorids  der  Reihe  (B,a,5)  in  1  Liter  k.  H20  wird  mit  10  ccm  einer  gesättigten 
wss.  Na2S206-Lsg.  versetzt;  es  erfolgt  Fällung,  die  nach  mehrstündigem 
Stehen  vollständig  ist.  Ausbeute  fast  theoretisch.  Schokoladebraune,  mkr., 
schlecht  ausgebildete  Nadeln,  geklüftet  oder  verwachsen.  Jöegensen  (Z. 
anorg.  Chem.  16,  (1898)  193). 


Lufttrocken. 

Berechnet. 

JÖRGENSEN. 

Gefunden. 

4Co 

236 

21.57 

21.76        21.74 

21.77 

3S206 

480 

43.88 

43.88 

2H20 

36 

3.29 

3.43 

3.32  (über  H2S04) 
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4.  Fluorosüikat,  [Co2(NH3)604H5]2(SiF]6)3,2H20.  —  Wird  aus  der  Lsg. 
von  1  g  des  Chlorids  der  Reihe  (B,  a,  5)  in  100  ccm  H20  durch  15  ccm 
einer  wss.  H2SiFlG-Lsg.  (D.  1.06)  fast  sofort  und  fast  quant.  als  brauner. 
krist.  Nd.  gefällt.  —  U.  Mk.  sehr  spitz  rhombische  Tafeln,  oft  gezahnt  und 
nach  geraden  Winkeln  gebrochen.  Selten,  meist  in  mehr  sauren  Lsgg.  fallen 
kurze,  gerade  abgeschnittene,  hexagonale  Prismen  aus.  Das  lufttrockene  Salz 
verliert  über  H2S04  in  einigen  Tagen  2  Mol.  H20,  dann  bei  98°  in  2  Stunden  nur  noch 
Spuren.     Jörgensen  (Z.  anorg.  Giern.  16,  (1898)  194). 

JÖRGENSEN. 

Neben  H2S04  Berechnet.  Gefunden. 

4Co  236  23.41  23.65 

Lufttrocknes  Salz:  2H20  36  3.58  3.66 

5.  Chlorid.  [Co.2(NH3)0O4H5]Cl3.  —  Eine  Lsg.  von  10  g  sehr  fein  zer- 
riebenem Chloroaquotetramminchlorid  (A,  II,  h,  4)  in  80  ccm  norm.  NH3  + 
120  ccm  H20  wird  nach  24  stündigem  Stehen  in  verschlossener  200  ccm- 
Flasche  mit  400  ccm  A.  von  95  °/0  in  Anteilen  gefällt ;  nach  6  stündigem  Stehen 
des  Ganzen  in  k.  H20  wird  der  entstandene  Nd.  filtriert,  mit  1  Vol.  H20 
-f  4  Vol.  A..,  dann  mit  A.  allein  gewaschen  und  getrocknet.  (Ausbeute: 
6.2  bis  6.5  g;  ber.  7.86  g.)  —  Kleine,  glänzende,  dunkelbraun  violette,  fast 
schwarze  hexagonale  Täfelchen.  Das  H2S04-trockene  Salz  nimmt  über  H20  drei 
Mol.  H20  auf;  bei  98°  verliert  es  nicht  an  Gewicht.  LI.  in  H20,  mit  violettbrauner 
Farbe.    Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl  Chlor,  enthält  aber  nur 

dreiwertiges  Co.  Beim  Behandeln  mit  HCl  wird  durch  Spaltung  Chloroaquotetrammin- 
chlorid (A,  II,  h,  4)  gebildet.  —  Rkk.  einer  frisch  bereiteten  1  %igen  Wss.  Lsg. :  (NH4)2S04 
(1:5):  dunkelbraunviolette,  mkr.,  sechsseitige  Tafeln ;  Na2S?06 :  quant,  hellschokoladenbraun, 
mikrokrist.;  K2Cr04 :  quant.,  graugelb,  krist.  fast  unkenntlich  ;  K2Cr207 :  schmutzig  orange- 
farben; HgCl2:  hellschokoladebraun ,  fast  grauweiß;  H2SiFlt,  :  dunkelschokoladenbraune, 
mkr.,  spitzwinklige,  rhomboidale  Tafeln;  NaAuCl4:  gelbgraue,  mkr.  Nadeln;  Na2PtCl„: 
grauen,  amorphen  Nd. ;  aus  10  %iger  Lsg.  fällt  1/2  Vol.  HCl  (1 : 1)  unverändertes  Chlorid, 
3  bis  4  Vol.  gleicher  Säure  fällen  nicht,  konz.  HCl  fällt  Chloroaquosalz.  JÖRGENSEN  (Z. 
anorg.  Chem.  16,  (1898)  186). 

JÖRGENSEN. 

Neben  H.,S04  Berechnet.  Gefunden. 

2Co  118  29.84  29.84        30.39 

6NH-         102  25.79  26.76 

6C1  106.5  26.93  27.18        27.00 

6.  ChloropJalinat.  [Co.2(NH3)c04H5]2(PtCl(.)„2H20.  —  Eine  Lsg.  von 
1  g  des  Chlorids  der  Keine  in  1200  ccm  k.  H20  wird  mit  20  ccm  einer 
H2PtCl6-Lsg.  (1 :  10)  gefällt.  —  Grauer,  im  trockenen  Zustand  gelbgrauer 
Nd.;  U.  Mk.  kleine  Nadeln.  —  Das  Chloroplatinat  hat  über  H2S04  getrocknet  die  an- 
gegebene Zusammensetzung,  über  H20  nimmt  es  3.3%  H20  auf  (ber.  für  3H20:  2.92%). 
Das  H2S04-trockene  Salz  verliert  bei  98°  in  einigen  Stunden  1.99%  H20  (ber.  für  2  Mol.: 
1.97%).     Jöegensen  (Z.   anorg.  Chem.  16,  (1898)  194). 

JÖRGENSEN. 

Neben  HoS04  Berechnet.  Gefunden. 

4Co  "  236  12.84  13.01 

3Pt  585  31.83  31.71 

18C1  639  34.77  34.50        34.51 

2H20  36  1.97  1.99 

b)  Oxykobaltiake.    [(H3N)5Co-(02)-Co(NH3)5]X4  =  [Co2(O2)(NH3)10]X4. 

üebersicht:  1.  [Co,02(NH3)lo](NOs)4,2H20,  S.  481.  —  2.  [Co202(NH3)10](N03)4,HN03, 
3H20,  S.  481.  —  3.  [Co2O2(NH0io]lSO4)2  mit  3  oder  4  Mol.  H20,  S.  482.  -  4.  [Co202(NH3)10] 
(S04H)4  mit  1  und  5  Mol.  H20,  S.  482.  -  5.  [Co202(NH3)10](S04)(N03>2,4HN03,H20,  S.  482. 
-  6.  [Co.,02(NH3)lo]Cl4,HoO,  S.  482.  -  7.  [Co202(NH3)10j(N03)2C]2,4HCl,H20,  S 1  483.  - 
8.  fCo202(NH3)10](S04)Cl2,4HCl,H20,  S  483.  —  9.  [Co202(NH3)10]J4,H20,  S.  483.  —  10.  [Co202 
(NH3)10](OCN)4,S.483.-ll.  [Co2O2(NH3)10](SCN)4,  S.  483.  -  12.  [Co202(NH3)10](SCN)2(tt03)2, 
S.  484. 
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Historisches.  —  Die  Oxykobaltiaksalze  (Einw.  Prodd.  der  Luft  auf  ainmoniakalische 
Kobaltosalzlsgg.)  sind  von  Gmelin  aufgefunden,  dann  zuerst  von  Fr£my  (1852)  untersucht 
worden;  später  hat  Gibbs  (1876)  noch  einige  Beobachtungen  über  dieselben  veröffentlicht. 
Eingehender  hat  sich  vor  allem  Vortmann  (1885)  mit  den  Oxykobaltiaken  befaßt;  er  hat 
die  Keine  dieser  Salze  um  zahlreiche  neue  Kepräsentanten  vermehrt.  Es  gelang  Vortmann 
aber  nicht,  die  Konstitution  derselben  völlig  aufzuklären.  Im  Jahre  1898  erschien  dann 
eine  Arbeit  von  Werner  u.  Myliüs,  in  der,  speziell  durch  eine  genaue  Untersuchung  des 
Nitrats  der  Reihe,  gezeigt  wurde,  daß  wir  in  den  Oxykobaltiaken  Additionsprodukte  von 
einem  Mol.  02  an  zwei  Moleküle  eines  Pentamminkobaltosalzes  vor  uns  haben,  entsprechend 
der  Konstitutionsformel  X2[(H3N)5Co(02)Co(NH3)5]X2.  —  Später  sind  dann  noch  das  Rho- 
danid  (Mascetti,  Sand),  das  Khodanidnitrat  (Mascetti)  und  das  Cyanat  (Sand)  der  Reihe 
dargestellt  worden. 

1.  Nitrat  [Co202(NH8)10](N08)4,2H20.  —  Siehe  die  älteren  Angaben  von 
Fremy  {Ann.  83,  (1852)  241);  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  11,  (1876)  38);  Vortmann  (Mo- 
natsh.  6,  (1885)  404);  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  411).  Ueber  die  Aufklärung 
der  Konstitution  siehe  Werner  u.  Myliüs  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  245).  —  Man 
setzt  eine  konz.  ammoniakalische  Lsg.  von  Kobaltonitrat  der  Luft  aus ;  sie 
bedeckt  sich  dann  mit  einer  krist.  Schient,  bestehend  aus  kleinen,  glänzen- 
den, braunen  Prismen.  Fremy.  —  Man  leitet  durch  eine  ammoniakalische 
Lsg.  von  Kobaltonitrat  und  Ammoniumnitrat  Luft  hindurch.  Gibbs.  — 
Man  löst  20  g  krist.  Kobaltonitrat  -(-  20  g  Ammonnitrat  in  möglichst  wenig 
H20,  trägt  die  Lsg.  in  100  g  NIL,  (Spez.  Gew.  0.912)  ein,  erhitzt  die  FL 
bis  zum  beginnenden  Sieden,  filtriert,  und  saugt  einen  mäßig  raschen  Luft- 
strom durch  die  Lsg.  Vortmann.  —  Man  gießt  eine  sd.  Lsg.  von  200  g 
Kobaltonitrat  in  250  cem  H20  in  850  g  NH8  (D.  0.927)  erwärmt  noch  fünf 
Minuten  lang  und  filtriert  dann  vor  dem  vollständigen  Erkalten.  Nach 
dem  Erkalten  leitet  man  in  Anteilen  4  bis  5  Stunden  lang  Luft  durch 
die  Lsg.,  bis  sich  die  krist.  Ausscheidung  nicht  weiter  vermehrt;  dann 
sangt  man  ab,  wäscht  den  Nd.  einmal  mit  NH3,  dann  mit  A.  und  trocknet 
ihn  zwischen  Filtrierpapier.  Werner  u.  Myliüs  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898) 
261).  —  Braune  Prismen,  die  beim  Trocknen  oft  grün  werden.  Bei  200° 
Zersetzung  unter  Verpuffung.  MitH2S04  in  der  Kälte  entstehen  0,(NH4)2S04 
und  CoS04.  Chlor  wasserstoffsäure  zersetzt  in  der  Hitze;  es  entstehen  NH4C1 
und  CoCl2  unter  Cl-Entw.  Fremy.  —  Dunkelolivengrüne  Prismen.  Gibbs.  — 
Dunkelbraune,  nahezu  schwarze,  bis  1/2  cm  lange  prismatische  Kristalle. 
Eine  mit  verd.  H2S04  angesäuerte  Lsg.  von  KMn04  wird  durch  das  Nitrat 
Unter  O-Entw.  entfärbt.  VORTMANN.  —  Beim  Erwärmen  mit  überschüssiger 
H2S03  und  darauffolgendem  Zusatz  von  HCl  (und  Kochen)  entstehen,  im  Gegensatz  zum 
Verhalten  des  Anhydrooxykobaltiaknitrats,  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Chloropentammin- 
kobaltichlorid ;  letztere  rühren  von  Verunreinigungen  her.     Werner  u.  Myliüs. 

VOBTMANN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.54  19.91     19.63 

NH3  28.15  28.39    27.88    28.19 

N205  35.76  34.65 

(wirksamer)  0  5.298  5.076 

Fremy. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.5  20.2  21.7  22  19.2 

NH3  28.1  27  28.5  26.8 

H  5.6  5.2  5.1  5.3 

(entwickelt  mit  Säuren)  0  5.3  4.8  5.6 

N  32.4  29.4  29  31.3 

2.  Saures  Nitrat.  [Co209(NH8)10](N08)4lHN08,3HaO.  —  Entsteht,  nach 
halbstündiger  Einw.,  durch  Eintragen  von  feingepulvertem  normalem  Nitrat 
der  Eeihe  (B,  b,  1)  in  konz.  HN03.  Das  entstandene  Prod.  wird  filtriert, 
auf  Thon  ausgebreitet  und  zwischen  Filtrierpapier  trocken  gepreßt.  — 

Gmelin-Friedheira.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  31 
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Bräunlichrotes  Pulver,  welches  sich  bald  nach  dem  Trocknen  unter  Aus- 
stoßung saurer  Dämpfe  grün  färbt.    Vortmann  (Monatsh.  6,  (1885)  426). 

VORTMANN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.22  16.52  17.44 

N205  39.42  40.40  39.07 

3.  Sulfat.  [Co2O2(NH3)]0](SO4)2,  3  oder  4  Mol.  H20.  —  a)  Man  bringt 
in  eine  mit  wss.  NH3  gefüllte  verschlossene  Flasche  krist.  Kobaltosulfat. 
Die  Kristalle  lösen  sich  langsam  auf  und  absorbieren  den  in  der  Luft  der 
Flasche  enthaltenen  0.  Indem  die  Flasche  zuweilen  geöffnet  wird,  tritt 
neue  Luft  hinzu,  worauf  sich  die  FL  allmählich  mit  großen  Säulen  be- 
deckt. Fremy  {Ann.  83,  (1852)  247).  —  b)  Man  löst  20  g  krist.  Kobalto- 
sulfat in  wenig  h.  H20,  gießt  die  Lsg.  in  100  ccm  NH3  (spez.  Gew.  0.912), 
erhitzt  gelinde  bis  zur  vollständigen  Lsg.,  kühlt  dann  ab  und  saugt  Luft 
durch.  Nach  2  Stunden  unterbricht  man  den  Luftstrom,  filtriert  den  Nd. 
ab  und  wäscht  ihn  mit  NH3,  bis  das  Filtrat  nahezu  farblos  ist.  Man 
trocknet  den  Nd.  während  2  bis  3  Stunden  neben  H2S04.  Vortmann  (Mo- 
natsh.  6,  (1885)  416).  —  Olivenbraune,  nicht  zerfließliche  Säulen.  In 
wss.  NH3  ohne  Zers.  L;  wird  von  H20  unter  O-Entw.  zersetzt.  Zeigt  die- 
selben Rkk.  wie  das  Nitrat  der  Keine.  Fremy.  Dunkelbraune,  nahezu  schwarze, 
prismatische  Kristalle;  etwas  beständiger  als  das  Nitrat.    Vortmann, 

Berechnet  Fr£my.  Berechnet  für                Vortmann. 

für  Trihydrat.  Gefunden.  Tetrahydrat.                 Gefunden. 

Co       20.9  20        20.3  Co      20.21        20.34 

NH3    30  30  NH3   29.11        28.03  27.98    28.85 

S03     28.3  28.2  S03    27.40  27.63    27.32 


entwickelt  ^ 
mit  Säuren  1 


0  5.6  3.6  Gehalt  an  0         5.48  5.36    5.83 


4.  Saures  Sulfat.  [Co202(NH3)10](S04H)4  mit  1  und  5  Mol  H20.  —  Durch 
Eintragen  des  neutralen  Sulfats  der  Reihe  (B,  b,  3)  in  H2S04,  die  mit  dem 
gleichen  Vol.  H20  verdünnt  ist.  Waschen  des  Nd.  mit  ebensolcher  H.2S04, 
dann  mit  A.  Es  bildet  sich  so  das  Monohydrat.  —  Verwendet  man  bei 
der  Darst.  eine  Mischung  von  gleichen  Vol.  H2S04,H20  und  A.,  so  erhält 
man  ein  saures  Sulfat  mit  5  Mol.  H20.  —  Zinnoberrotes  Salz,  das  schon 
bei  20°  grün  wird,  unter  Umwandlung  in  ein  Anhydrooxykobaltiaksalz. 
Durch  Einw.  von  H20  bilden  sich  sofort,  unter  Entw.  von  Sauerstoff,  CoS04 
und  wenig  eines  Kobaltiamminsalzes.    Vortmann  (Monatsh.  6,  (1885)  424). 

Vortmann.  Vortmann. 

Monohydrat.   Berechnet.       Gefunden.  Pentahydrat.  Berechnet.  Gefunden. 
Co               16.25                 16.24                       Co               14.78  14,65 

NH3  23.42  22.93  NH3  21.30  20.19 

S03  44.08  43.40  S03  40.10  39.58 

5.  Saures  Nitratsulfat.  [Co2O2(NH3)10](SO4)(NO3)254HNO3,H2O.  —  Ent- 
steht durch  Eintragen  des  Sulfats  der  Reihe  (B,  b,  3)  in  HN03  als  bräun- 
lichvioletter, in  trockenem  Zustand  sehr  leicht  unter  Grüntärbung  zersetz- 
licher  Nd.     Vortmann  (Monatsh.  6,  (1885)  427). 

Vortmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  14.57  15.00        15.36 

NH,  20.99  21.74 

6.  Chlorid.  [Co202(NH3)10]Cl4,H20.  —  Man  löst  20  g  CoCl2,6H20  in 
50  ccm  NH3  (D.  0.912)  unter  gelindem  Erwärmen  und  leitet  in  die  ab- 
gekühlte Fl.  etwa  2  bis  2V2  Stunden  lang  Luft  ein,  bis  das  primär  ge- 
bildete Kobaltochloridammoniak  verschwunden  ist.  Dann  wird  die  braune 
Fl.  mit  festem  NH4C1  bis  zur  Sättigung  versetzt  und,  nachdem  man  filtriert 
hat,  A.  zugegeben.    Anfangs  scheidet  sich  das  Chlorid  als  flüssiges  Harz 
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aus,  welches  aber  bei  weiterem  Zusatz  von  A.  und  anhaltendem  Reiben 
mit  dem  Glasstab  in  eine  braunschwarze,  krümmelige  M.  übergeht.  Man 
trocknet  sie  2  Stunden  lang  über  H2S04.  Zuweilen  werden  aus  dem  alkohol. 
Filtrat  grünlich  braune,  irisierende  Blättchen  erhalten.  Ausbeute  an  Chlorid 
ca.  66%  vom  Gewicht  des  CoCl2,6H20.  Fällt  man  nur  mit  A.,  ohne  NH4C1-Zusatz, 
so  bildet  das  Chlorid  einen  dunkelbraunen  Sirup.  —  Zersetzt  sich  beim 
Stehen  in  trockenem  Zustand  wie  auch  in  wss.  Lsg.  Gibt  mit  konz.  HCl 
ein  unbeständiges  saures  Chlorid.  Vortmann  (Monatsk  6,  (1885)  421). 
S.  auch  Frümy  (Ann.  83,  (1852)  248). 

VORTMANN. 

Gefunden. 
Berechnet.  I.  IL  III. 

Co  24.58  23.52        25.84 

NH3  35.42  34.30        31.77        34.88 

Cl  29.58  31.61  30.199 

L:  mit  NH4C1  und  Ä.  gefällt;  IL:  nur  mit  A.  gefällt;  III. :  irisierende  Blättchen. 

7.  Saures  Chloridnitrat.  [Co2O2(NH3)10](NO3)2Cl2,4HCl,H2O.  —  Bildet 
sich  durch  Einw.  von  konz.  HCl  auf  das  Nitrat  der  Reihe  (B,  b,  1)  als 
bräunlich   violettes,   sehr   zersetzliches   Pulver.     Vortmann   (Monatsk   6, 

(1885)    428).  VORTMANN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.38  16.08 

Cl  31.37  28.46 

8.  Saures  CMoriäsiäfat,  [Co202(NH3)10](S04)Cl2,4HClJI20.  —  Entsteht 
durch  Eintragen  des  Sulfats  der  Reihe  (B,  b,  3)  in  konz.  HCl.  Voetmann 
{Monatsk  6,  (1885)  427). 

VORTMANN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.13  16.38 

Cl  32.72  32.13 

9.  Jodid.  [Co202(NH3)]0]J4,H20.  —  Man  versetzt  eine  oxydierte,  am- 
moniakalische  CoCl2-Lsg.  mit  einer  kalt  gesättigten  wss.  KJ-Lsg.  Es  ent- 
steht sofort  ein  wl.,  grüner,  aus  Meinen  Nadeln  bestehender  Nd.,  welcher 
das  Jodid  der  Reihe  darstellt.  —  Läßt  sich  auch  aus  dem  Nitrat  der 
Eeihe  (B,  b,  1)  durch  mehrfaches  Verreiben  der  fein  pulverisierten  Sbst. 
mit  einer  KJ-Lsg.  gewinnen.  —  Das  Jodid  ist  das  beständigste  Salz  der 
Reihe;  es  wird  erst  durch  viel  H20  unter  O-Entw.  zersetzt;  an  der  Luft 
ist  es  beständig.    Vortmann  (Monatsk  6,  (1885)  422). 

VORTMANN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  13.95  14.72 

NH3  20.09  19.44  19.36 

J  60.05  59.70        59.93        60.28 

10.  Cyanat.  [Co202(NH3)10](OCN)4.  —  Eine  konz.  wss.  Lsg.  von  CoS04 
wird  mit  KOCN  im  Ueberschuß  versetzt  und  die  entstandene  tiefblaue 
Lsg.  mit  Amylalkohol  ausgeschüttelt.  Die  amylalkohol.  Lsg.  wird  dann 
mit  Na2S04  getrocknet,  im  H- Strom  mit  NH3  gesättigt,  filtriert  und  das 
Filtrat  mit  trockener  Luft  behandelt.  —  Schön  malachitgrün  gefärbtes 
Kristallpulver;  wird  durch  H20  unter  O-Entw.  zersetzt.  Co  her.  24.10%- 
gef.  23.95%.   Sand  (Ber.  36,  (1903)  1441). 

11.  Rhodanid.  [Co202(NH3)10](SCN)4.  —  a)  Man  leitet  durch  eine  stark 
ammoniakalische  Lsg.  von  Co(SCN)2  und  überschüssigem  NH4CNS  einen 
Luftstrom.  Nach  kurzer  Zeit  Abscheidung  schwarzer,  wohl  ausgebildeter, 
einige  mm-langer  Kristalle,  die  nach  dem  Trocknen  zwischen  Filtrierpapier 
matt  und  dunkel  graugrün  werden.  —  b)  Entsteht  auch,  wenn  man  bei 
dieser  Darst.   Co(CNS)2   durch  CoS04   ersetzt.    Mascetti  (Z.  anorg.  Chem. 
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24,  (1900)  188).  S.  auch  v.  Zawidzki  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  422)  und  Mioeati 
(Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  240).  —  c)  Wird  bei  der  Darst.  von  [Co(NH3)4(SCN)2] 
(s.  S.  286)  ans  der  Mutterlauge  desselben  erhalten.  Durch  das  Filtrat 
der  rosaroten  Nadeln  dieses  Salzes  wird  ein  langsamer  trockener  Luftstrom 
gesaugt,  wodurch  das  Oxykobaltiakrhodanid  ausfällt.  —  In  größerer  Menge 
entsteht  es  durch  Lösen  von  [Co(NH3)4(SCN)2]  in  abs.  A.  und  Einleiten  von 
trockenem  NH3,  dann  von  Luft.  --*»  Haarfeine,  gelbgrüne  Nadeln  von  der 
Farbe  und  dem  Glanz  des  Markasits.  Uebergießt  man  die  Subst.  mit  H20, 
so  entweicht  unter  Aufbrausen  0  und  es  hinterbleibt  eine  schmutziggrüne 
M.  und  eine  dunkelbraune  Lsg.    Sand  (Ber.  36,  (1903)  1440). 

Mascetti. 
Sand.  Gefunden. 

Berechnet.    Gefunden.  Berechnet.  a  b 


Co  21.37  21.19  Co  21.3  21.2    21.2    21.2    20.6    21.3 

N  35.50  35.20  SCN         42.0  42.1     41.5  41.7 

S  23.19  23.54  S  23.2  23.5 

12.  Bhodanidnitrat.  [CoaO,(NH8)lo](SCN)a(N08)2.  —  Analog  der  Darst.  b) 
des  Ehodanids  der  Reihe  (B,  b,  11)  aus  Co(N03)2  und  NH4SCN.  —  Schmutzig 
olivengrüne  Kristalle,  die  weniger  schön  ausgebildet  sind  als  das  Bhodanid 
der  Reihe;  die  Kristalle  werden  bald  unter  NH3- Verlust  rötlich;  sie  geben 
N03-Kk.    Mascetti  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  189). 

Mascetti. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  21.1  20.8 

SCN  20.7  20.9        21.1 

c)  Anhydrooxykobaltiake.  [(H3N)5Co(02)Co(NH3)5]X5  =  [Co2O2(NH3)10]X5. 

Uebersicht:  1.  [Co202(NH3)10](N03)5,  S.  484.  —  2.  [Co202(NH3)10]2(S04)5,8H20,  S.  485. 
—  3,«.  [Co202(NH3)10l2(S04)5,2H2S04,2H20,  S.  485.  -  3,/?.  [Co202(NH3)10]2(S04)5,H2S04,3H20, 

5.  486.  -  4.  fCo202(NH3)10](N03)(S04)2,H2S04,H20,  S.  486.  -  5.  [Co2O2(NH3)10]Cl,,H2O,  S. 
486.  —  6.  [Co202(NH8)10]Cl5.3HgCl2,  S.  486.  —  7.  [Co202(NH3)10lCl(PtClc)2,5H20,  S.  487.  - 
8,«.  [Co202(NH3)10]Cl(N03)4,H20,  S.  487.  -  8,ß)  [Co202(NH3)10]Cl3(N03)2,H20,  S.  487.  - 
9.  [Co202(NH3)10]Cl(S04)2,3H20,  S.  487.  -  10.  [Co2Ö2(NH3)10]2(Cr207)5,8H20,  S.  487. 

Historisches.  —  Im  Jahre  1883  erhielt  Maquenne  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  das  Oxykobaltiaksulfat  ein  grün  gefärbtes  Sulfat,  welches  er  durch  doppelten 
Umsatz  in  ein  grünes  Chlorid  überführen  konnte.  Maquenne  glaubte  saure  Oxykobaltiake 
vor  sich  zu  haben,  jedoch  konnte  bald  darauf  (1885)  Vortmann  zeigen,  daß  hier  Ver- 
bindungen einer  neuen  Salzreihe  vorliegen.  Von  der  irrtümlichen  Ansicht  ausgehend, 
daß  sich  die  neuen  Salze  von  den  Oxykobaltiaken  durch  Ersatz  einer  komplex  ge- 
bundenen Hydroxylgruppe  durch  einen  negativen  Rest  X  ableiten,  gab  er  ihnen  den  Namen 
„Anhydrooxykobaltamminsalze".  Erst  Werner  u.  Mylius  gelang  es  dann  (1898)  nachzu- 
weisen, speziell  durch  das  Studium  der  Reaktion  der  Anhydrooxysalze  mit  S02,  daß  die 
Verbindungen  der  MAQUENNE'schen  Salzreihe  als  Additionsverbindungen  eines  Moleküls 
Sauerstoff  an  ein  Molekül  eines  Pentamminkobalto-  und  ein  Molekül  eines  Pentammin- 
kobaltisalzes  aufzufassen  sind,  gemäß  der  obigen  Formel. 

1.  Nitrat.   [Co202(NH3)10](N03)5. —  Aeltere  Angaben  siehe  Vortmann  (Monatsh. 

6,  (1885)  404);  über  die  Aufklärung  der  Konstitution  siehe  Werner  u.  Mylius  {Z.  anorg. 
Chem.  16,  (1898)  252).  —  Wurde  von  Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  185) 
neben  dem  Trinitratotriamminkobalt  (A,  IV,  d)  erhalten.  —  Ausbeute  aus  50  g 
CoC03  36  g  Nitrat.  —  Darst.  nach  Werner  u.  Mylius  :  Eine  Lsg.  von  50  g  CoC03 
in  220  ccm  HN03  (1  :  2)  wird  mit  200  g  NH4N03  versetzt:  dann  filtriert  man, 
gibt  600  ccm  20°0/0  iges  NH3  hinzu  und  saugt  36  bis  48  Stunden  lang  heftig 
Luft  durch  das  Ganze,  bis  die  Lsg.  nicht  mehr  stark  nach  NH3  riecht.  Fl. 
und  entstandener  Nd.  werden  in  einer  offenen  Schale  in  starken  Zug  gestellt 
und  der  restierende  Brei  nach  fünf  bis  sechs  Tagen  mit  einem  Gemisch 
von  1  Vol.  HN03,  D.  1.393,  und  2  Vol.  H20  aufs  Filter  gebracht.  Man 
saugt -den  Nd.  ab.  wäscht  ihn  mit  k.,  HN03 -haltigem  H20,  bis  das  Filtrat 
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farblos  ist,  und  kristallisiert  ihn  dann  aus  h.,   HN03 -haltigem  H20  um. 
Ausbeute  15  g  Nitrat. 

Glänzende,  fast  schwarze,  dunkelgrüne  Nadeln,  die  durch  H20  sehr  schnell 
zersetzt  werden.  Dampft  man  die  Sbst.  mit  NIL  ein,  so  entsteht  eine  Lsg., 
die  beim  Erkalten  Hexamminkobaltinitrat  (A,  I,  a,  4)  gibt ;  aus  dem  Filtrat 
fallt  HCl  zunächst  Chloropentamminkobaltichlorid  (A,  II,  f,  7) ,  dann  ein 
schwarzes,  nicht  näher  untersuchtes  Salz.  Mit  überschüssiger  S02-Lsg. 
bildet  sich  eine  rote  FL;  setzt  man  nun  konz.  HCl  bis  zur  Blaufärbung 
hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  Chloropentamminkobalti- 
chlorid aus,  das  Filtrat  enthält  Kobaltosalz ;  hierbei  zerfällt  das  ursprüng- 
liche Salz  etwa  zur  Hälfte  in  jedes  der  beiden  Zersetzungsprodd.  Werner 
u.  Mylius. 

Werner  u.  Mylius. 
2Co  119.2  18.88  18.67 

15N  210  33.27  33.48 

30H  30  4.76  4.88 

170 272 43.09 42.97 

[Co202(NH3)10](N03)5  631.2  100.00  100.00 

Nach  Vortmann  soll  das  Salz  ein  Mol.  IL20  enthalten,  was  aber  nach  Werner  u. 
Mylius  nicht  der  Fall  ist. 

2.  Sulfat.  [Co202(NH3)10]2(S04)5,8H,0.  —  Bildet  sich  durch  mehrfaches 
Umkristallisieren  des  sauren  Sulfats  der  Reihe  (B,  c,  3)  aus  sehr  verd. 
H2S04.  —  Man  trägt  das  Nitrat  der  Oxykobaltiakreihe  (B,  b,  1)  in  ein  ab- 
gekühltes Gemenge  von  gleichen  Vol.  H.2S04  und  H20  ein,  läßt  mehrere 
Stunden  stehen,  verdünnt  mit  dem  gleichen  Vol.  H20,  erwärmt  bis  zur 
vollständigen  Lsg.  und  kühlt  ab.  Es  scheidet  sich  ein  saures  Nitratsulfat 
aus,  welches  durch  mehrmaliges  Umkristalli-sieren  aus  sehr  verd.  H2S04 
in  das  neutrale  Sulfat  übergeht.  —  Grünes  Salz;  von  hellerer  Farbe  als 
das  saure  Sulfat  der  Reihe.  Wl.  in  k.  Ho0.  Zersetzt  sich  oberhalb  130°. 
Vortmann  (Monatsh.  6,  (1885)  439). 

Vortmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.64  18.64  18.60 

NH3  26.85  26.78  26.58 

S03  31.59  32.42  32.29 

6H20  8.53  8.37  8.47 

Die  für  dieses  und  die  nachfolgenden  Salze  von  Vortmann  berechneten  Werte  be- 
ziehen sich  sämtlich  auf  Formeln,  die  für  das  Co2-ßadikal  ein  H-Atom  mehr  besitzen  als 
die  hier  angegebenen  von  Werner  u.  Mylius  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  252)  bewiesenen 
Formeln. 

3.  Saure  Sulfate.  —  Ueber  das  sog.  saure  Oxykobaltainminsulfat  (in  Wirklichkeit 
ein  saures  Anhydrooxykobaltamminsulfat)  von  Maquenne  (Compt  rend.  96,  (1883)  344;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  206)  siehe  Vortmann  (Monatsh.  6,  (1885)  437). 

o)  [Co202(NH3)10]2(S04)5,2H2S04,2H20.  —  Man  gibt  zu  einer  kalt  ge- 
sättigten wss.  Lsg.  von  KMn04  das  gleiche  Vol.  verd.  H2S04  (1 : 5),  dann 
unter  Umschwenken  nach  und  nach  Oxykobaltamminsulfat,  bis  die  rote 
Farbe  der  Mischung  verschwunden  ist,  kocht  dann  auf  und  filtriert  ab. 
Das  Filtrat  gibt  beim  Erkalten  Kristalle  des  sauren  Sulfats.  —  Bis  ein  cm 
lange,  dunkelblaugrüne,  nahezu  schwarze,  flache  Prismen.  Gibt  bei  110°  nur 
H20  ab,  oberhalb  130°  tritt  weitergehende  Zers.  ein.  —  Verhalten  beim  Umkristallisieren 
s.  bei  ß).  —  Vortmann  {Monatsh.  6,  (1885)  437). 


Vortmann. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

17.43 

17.11 

S03 

41.36 

40.46 

H20 

2.66 

1.95 

[.  die  Bemerkung  bei  2). 
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ß)  [Co2Oa(NH3)10]9(SOJ6,H9S04,3HaO.  —  Entstellt  aus  dem  vorher- 
gehenden sauren  Sulfat  durch  Umkristallisieren  aus  verd.  HoS04.    Vort- 

mann  (Monatsk  6,  (1885)  438). 

VORTMANN. 

Berechnet.  Gef  und  s  j  . 
Co                                   17  77  17  99 

S03  36.14  35.697 

2H20  5.42  5.49 

Vgl.  die  Bemerkung  bei  2). 

4.  Saures  Nitratsulf at  [Coa02(NH8)1Q](NOs)(S04)9,HaS04,H?0.  —  Scheidet 
sich  aus,  wenn  man  das  Oxykobaltamminnitrat  (B,  b,  1)  in  ein  abgekühltes 
Gemenge  gleicher  Vol.  H2S04  und  H20  einträgt,  die  Fl.  mehrere  Stunden 
stehen  läßt,  dann  mit  dem  gleichen  Vol.  H20  verdünnt,  das  Ganze  bis 
zur  vollständigen  Lsg.  aufkocht  und  abkühlt.  Gleicht  in  seinem  Aus- 
sehen den  übrigen  Salzen  der  Reihe.    Vortmann  (Monatsk  6,  (1885)  440). 

VORTMANN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.07  16.64 

NH3  24.60  23.85        23.88 

S03  34.73  35.88 

H20  2.60  2.56 

Vgl.  die  Bemerkung  bei  2). 

5.  Chlorid.  [Co202(NH3)10jCl5,H20.  —  Bildet  sich  beim  Behandeln  des 
frisch  bereiteten  Oxykobaltamminchlorids  (B,  b,  6)  mit  konz.  HCl;  ferner 
beim  Behandeln  des  Nitrats  und  Sulfats  (B,  b,  1  und  3)  der  Oxykobaltam- 
minreihe  mit  halb  verd.  HCl.  Entsteht  auch  durch  doppelte  Umsetzung 
des  Nitrats  oder  Sulfats  der  Anhydrooxykobaltamminreihe  mit  HCl. 
VORTMANN  (Monatsk  6,  (1885)  431).  —  Siehe  auch  Maquenne  {Compt.  rend.  96, 
(1883)  344).  —  Werner  u.  Mylius  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  254)  schlagen 
folgendes  Verfahren  vor :  Das  Nitrat  der  Reihe  (B,  c,  1)  wird  dreimal  in 
der  Kälte  mit  konz.  HCl  verrieben,  dann  einige  Stunden  das  Ganze  stehen 
gelassen  und  das  gebildete  Chlorid  aus  h.,  HCl-haltigem  H20  umkristalli- 
siert. Der  Prozeß  wird  so  häufig-  wiederholt,  bis  das  Chlorid  N03-frei  ist.  —  Lange, 
grüne  Nadeln;  in  H20  11.  mit  blaugrüner  Farbe.  Die  wss.  Lsg.  zersetzt 
sich  nach  wenigen  Minuten.  Bei  110°  erfolgt  Zers.  des  Salzes;  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  beständig;  bei  Gegenwart  geringer  Spuren  von  A.  färbt 
es  sich  rot.  Durch  anhaltendes  Kochen  der  HCl-Lsg.  des  Chlorids,  oder 
durch  die  Einw.  von  Reduktionsmitteln  entstehen  Chloropentamminchlorid 
(A,  II,  f,  7)  und  Kobaltosalz ;  ein  Teil  des  0  entweicht  hierbei  als  Gas. 

VORTMANN. 


Werner  u.  Mylius. 

2Co                          119.2 

23.06 

23.04 

ION                           140 

27.03 

27.21 

5C1                           177.5 

34.35 

34.12 

32H                              32 

6.19 

6.83 

30                              48 

9.37 

8.80 

[Co202(NH3)10]Cl5,H20           516.7 

100.00 

100.00 

VORTMANN. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co                    22.84 

22.11 

21.88 

22.22 

NH3                  32.91 

30.88 

31.85 

Cl                     34.37 

34.30 

34.19 

34.94 

0  6.19  5.50 

Vgl.  die  Bemerkung  bei  2). 

6.  Mercurichloriddoppelsate.  [Co202(NHy)10]Cl5,3HgCl2.  —  Entsteht  durch 
Einw.  von  HgCl2  auf  das  Chlorid  der  Reihe  (B,  c,  5).  —  Dunkelgrüner, 
schwerer  Nd.;  aus  sehr  verd.  h.  HCl  umkristallisiert:  krist.  Pulver  von  der 
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Farbe  des  geglühten  Cr203. 

Ganz  unl.  in  wss.   HgCl2-Lsg. 

VORTMANN 

(Monatsh.  6,  (1885)  435). 

VORTMANN. 

Berechnet.                        Gefunden. 

Co 

8.99                                  9.08 

NH3 

12.96                                 11.64 

Hg 

45.75                                  46.10 

Vgl.  die  Bemerkung  bei  2). 

7.   Platinchloriddoppelsah. 
gelbgrüne  Kristallnadeln ;  nach  dem  Umkristallisieren 
Bchgrüne  Prismen.    Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren. 
6,  (1885)  436). 


[Co202(NH3)10]Cl(PtCl6)2,5H20.    —   Kleine, 

aus  verd.  HCl:  gelb- 

Vortmann  (Monatsh. 


Berechnet. 

40.17 

36.59 

7.14 


VORTMANN. 

Gefunden. 
39.58 
36.94 
7.06 


Co  +  Pt 
Gl 
H20 

Vgl.  die  Bemerkung  bei  2). 

8.    Chloridnitrate,     a)   [Co202(NH3)10]Cl(N03)4,H20.    - 
Zusatz  von  HN03  zu  einer  Lsg.   des  Chlorids   der  Reihe 


HCl.  —  Lauchgrüne  Prismen. 


Entsteht  durch 
(B,  c,  5)  in  verd. 


Vortmann  {Monatsh.  6,  (1885)  435). 

VORTMANN. 

Berechnet.  Gefunden. 

18.95  18.72 

27.31  26.40 

5.70  5.89 


Co 
NH3 
Cl 

Vgl.  die  Bemerkung  bei  2). 

ß)  [Co202(NH3)10]Cl3(N08)2,H20.  —  Bildet  sich  durch  Einw.  von  HCl 
auf  Oxykobaltamminnitrat  (B,  b,  1).  —  Gleicht  äußerlich  dem  Chloridnitrat 
a),    ist    aber    leichter  1.   in  H20    als  letzteres.     Vortmann  (Monatsh.  6, 


(1885)  434). 

Berechnet. 

Vortmann. 
Gefunden. 

Co 

NH3 

Cl 

20.72 
29.85 
18.70 

20.04 
28.59 
18.56 

Vgl.  die  Bemerkung  bei  2). 

9.  CUoridsulfat.  [Co202(NH3)10]Cl(SOJ2,3H20.  —  Oxykobaltammin- 
chlorid  (B,  h,  6)  wird  mit  einem  Gemenge  gleicher  ßaumteile  H20  und  H2S04 
behandelt.  Geringe  Ausbeute.  —  Grasgrünes  Salz.  Vortmann  (Monatsh. 
%  (1885)  441). 


Berechnet. 

19.58 

28.21 

26.59 

8.96 


Vortmann. 
Gefunden. 

19.20 

27.57 

26.27 
8.06 


Co 
NH3 
S03 
H20 

Vgl.  die  Bemerkung  bei  2). 

10.  Bichromat.  [Co202(NH3)10]2(Cr207)5?8H20.  —  Eine  Lsg.  des  Chlorids 
der  Reihe  (B,  c,  5)  in  verd.  HCl  wird  mit  K2Cr207  versetzt.  —  Wl.  Nd.  von 
gelbgrüner  Farbe.    Vortmann  (Monatsh.  6,  (1885)  441). 

Vortmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  12.61  13.15 

NH3  18.17  18.63        17.96 

Cr03  53.71  53.17 

Vgl.  die  Bemerkung  bei  2). 
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d)  Imidooktammindikobaltisalze.     Co2(NH)(NH3)8X4. 

Uebersicht:  1.  Co2(NH)((NH3)8(N03)4,H20,  S.  488.  —  2.  Co2(NH((NH3)8(S04)2j3H20.  S. 
488.  —  3.  Co2(NH)(NH8)8Cl4,5H20,  S.  488.  -  4.  Co2(NH)(NH3)8Br4,5H20,  S.  489. 

Historisches.  —  Die  Salze  dieser  Reihe  wurden  im  Jahre  1898  von  Werner  u.  Baselli 
beschrieben.  Ihre  Konstitution  ist  erst  durch  die  in  allerletzter  Zeit  von  Werner  er- 
schienenen Arbeiten  aufgeklärt  worden  und  muß  diesbezüglich  auf  den  Nachtrag  verwiesen 
werden.  Dasselbe  gilt  für  die  in  den  Abschnitten  e,  f,  g,  h,  i,  k,  1,  m,  n  besprochenen 
Salze,  die  sämtlich  von  Werner  und  seinen  Schülern  in  den  Jahren  1898  und  1899  dar- 
gestellt worden  sind.  Im  Nachtrag  soll  die  Koustitutionsfrage  der  komplexen  Kobaltiake 
im  Zusammenhang  erörtert  werden. 

Darstellung  des  Ausgangsmaterials, 

Man  geht  zur  Gewinnung  der  Imidooktamminsalze  von  dem  VoRTMANN'schen  ,.Fusko- 
sulfat"  (Monatsh.  6,  (1885)  412)  aus.  Dasselbe  ist  nach  Werner  ein  Gemenge  von 
Imidooktammindikobaltisulfat  (B,  d,  2)  und  Oxodi-imidooktammindikobaltisulfat  (B,  e,  2). 
Darst.  dieses  „Fuskokobaltsulfats"  nach  Werner  u.  Beddow  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898) 
125).  Man  bringt  eine  Lsg.  von  150  g  krist.  Kobaltnitrat  in  50  ccm  H20,  in  500  g  NH3, 
D.  0.938.  Dann  erhitzt  man  die  Fl.  bis  zum  Sieden,  filtriert  sofort,  verteilt  das  Filtrat 
auf  10  Flaschen  und  setzt  dasselbe  so  lange  einem  sehr  langsamen  und  gleichmäßigen 
Luftstrom  aus,  als  sich  noch  Oxykobaltamminnitrat  (B,  b,  1)  bildet.  Von  diesem  nitriert 
man  nach  zwölfstündigem  Stehen  ab,  neutralisiert  das  dunkelbraune  Filtrat  mit  verd. 
H2S04  (1 : 5)  und  filtriert  nach  einigen  Stunden  das  ausgeschiedene  Gemisch  von  Fusko- 
sulfat  und  Aquopentamminsulfat  (A,  I,  f,  8)  ab.  Bei  gutem  Arbeiten  ist  von  letzterem 
wenig  vorhanden;  es  wird  durch  Waschen  des  Gemenges  mit  H20  entfernt.  Die  maximale 
Ausbeute  an  Fuskosulfat  aus  200  g  krist.  Kobaltnitrat  beträgt  7  bis  7.5  g.  —  Ueber 
sonstige  „Fuskokobaltsalze"  siehe:  Vortmann  (Monatsh.  6,  (1885)  412;  Ber.  22.  (1889) 
2653);  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31.  (1885)  69);  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.' [3]  35, 
257).  Sie  scheinen  sämtlich  nicht  einheitlicher  Natur  zu  sein.  Siehe  hierüber  auch  den 
Abschnitt  „Kobaltiake  unbekannter  Konstitution". 

1.  Nitrat  Co2(NH)(NH8)8(N08)4,H20.  —  Man  setzt  das  Chlorid  der 
Reihe  (B,  d,  3)  mit  einem  kleinen  Ueberschuß  von  AgN03  bei  mäßiger 
Wärme  um,  und  fällt  dann  das  Nitrat  aus  dem  Filtrat  des  gebildeten 
AgCl  mit  wenig  HN03  aus.  Man  wäscht  die  Kristalle  mit  H20  und  A., 
und  kristallisiert  sie  aus  H20  über  H2S04  um.  —  Leichtes,  glänzendes, 
lichtrubinrotes  Salz;  u.  Mk.  lange,  himbeerrote  Prismen  mit  deutlicher 
Längsstreifung.  Etwas  weniger  1.  in  H20  als  das  Chlorid  der  Reihe;  die 
neutrale  wss.  Lsg.  ist  zersetzlich.  Werner  u.  Baselli  (Z.  anorg.  Chem. 
16,  (1898)  153). 

Ueber  H2S04.  Werner  u.  Baselli. 

2Co  119.2  22.23  22.33        22.30 

13N  182  33.94  34.00        34.06 

27H  27  5.41  5.42 

130 208 38.50 ___ 

Co2(NH)(NH3)8(N03)4,H20        536.2  100.00 

2.  Sulfat.  Co2(NH)fNH3)8fSOJ2,3H20.  —  Aus  der  gesättigten  w.  wss. 
Lsg.  des  Chlorids  der  Reihe  (B,  d,  3)  durch  Zugabe  von  H2S04.  —  Seiden- 
artig, schuppig-krist. ,  hellbräunlichrot ;  u.  Mk.  durchsichtige,  hellwein- 
rote,  schön  ausgebildete  prismatische  Blättchen.  Ganz  unl.  in  ILO. 
Werner  u.  Baselli  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  154). 

Werner  u.  Baselli. 
2Co  119.2  23.10  23.19        22.76 

9N  126  24.40  24.18        24.15        24.55     * 

2S04  192  37.20  36.81        27.27 

31H  31  6.00  6.23 

30 48 9^30 

Co2(NH)(NH3)8(S04),,3HoO  516.2  100.00 

3.  Chlorid.  "  Co2(NH)(NH3)8Cl4,5H20.  —  Vortmanns  „Fuskokobaltsulfat" 
(B,  d,  Einleitung)  wird  mit  konz.  HCl  verrieben.  Ausfällen  des  Fütrats  mit 
A.  und  Umkristallisieren  des  Nd.  aus  H20.  Werner  u.  Baselli  (Z.  anorg. 
Chem.  16,  (1898)  152).  —  Eine  w.  konz.  wss.  Lsg.  des  Hydrosulfatoimido- 
oktammindikobaltchloridnitrats  (B,  h,  4)  wird  in  ein  gleiches  Vol.  konz.  HCl 
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gegossen;  die  entstandene  Lsg.  wird  nach  10  Stunden  in  ein  halbes  Vol.  A. 
gegeben  und  nach  einigen  Stunden  der  ausgefallene  Nd.  abfiltriert.  Man 
kann  auch  die  HCl-saure  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Aenderung  der 
Farbe  von  violettrot  nach  weinrot  erhitzen  und  dann  nach  Znsatz  des  A. 
die  Lsg.  24  Stunden  Stehen  lassen.  Umkristallisieren  des  Rohprod.  ans  schwach 
HCl-saurem  H20.  Weener  u.  Baselli  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  150).  — 
Läßt  sich  auch  aus  dem  Oxodi-imidooktammindikobaltnitrat  (B,  e,  1)  durch 
Reduktion  mit  S02  gewinnen.  Werner  u.  Beddow  (Z.  anorg.  Chem.  16, 
(1898)  137).  —  Kieme,  prismatische,  glänzende  Säulchen  von  blutroter  Farbe. 
Löst  sich  langsam  in  k.,  leichter  in  w.  H20  und  zwar  mit  rubinroter  Farbe. 
Unter  100°  im  Trockenschrank  schon  Zersetzung. 

Werner  u.  Baselli. 

Ueber  H2S04.  I.  H. 

2Co  119.2  23.83  23.83    23.78  23.78 

9N  126  25.19  25.51  25.41 

4C1  140  27.99  27.43  27.42 

35H  35  7.00  6.98  7.09 

50 80     lb$9 

Co2(NH)(NH3)8Cl45H20       500.2  100.00 

Analysen  I  stammen  von  einer  Probe,  dargestellt  aus  Hydrosulfatochloridnitrat,  Analysen 
II  von  einer  solchen  aus  „Fuskosulfat". 

Werner  u.  Beddow. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  23.4  23.36 

N  25.2  24,25 

Cl  28.0  29.50 

4.  Bromiä.  Co2(NH)(NH3)sBr4,5H20.  —  Wird  aus  dem  Sulfat  der 
Reihe  (B,  d,  2)  mit  HBr  dargestellt!  —  Schön  ausgebildete,  blutrote,  pris- 
matische Kristalle,  ähnlich  denen  des  Chlorids  der  Reihe  (B,  d,  3),  jedoch 
glänzender  und  dunkler.   Etwas  leichter  1.  in  H20  als  das  Chlorid  der  Reihe. 

Ueber  H2S04  verwittern  die  Kristalle  und  werden  braun;  kristallisiert  man  dann  aus  H2Q 
um,  so  entstehen  wieder  die  ursprünglichen  Kristalle.  Werner  u.  Baselli  (Z.  an- 
org. Chem.  16,  (1898)  155). 

Ueber  H2S04.  Werner  u.  Baselli. 

2Co  119.2  17.55  17.57 

3N  126  18.55  18.45 

4Br  318.8  46.94  47.11 

35H  35  5.15  5.92 

50 8(3 1U9 

Co2(NH)(NH3)8Br4,5H20        679  100.00 

e)  Oxodi-imidooktamniindikobaltsalze.     Ö<|^2SS|™^8|xs. 

Uebersicht:  1,«)  0{Co2(NH)(NH3)s}2(N03),,2H20,  S.  489.  -  l,ß)  0(Co2(NH)(NH3)8]2(N03)3, 
6H20,  S.  490.  —  2.  0{Co2(NH)(NH3)8)2(S04)4,6H20,  S.  490.  —  3.  0[Co2(NH)(NH3)8}2Cls,6H20, 
S.  490.  —  4.  0{Co2(NH)(NH3)8}2Br8,6H20,  S.  490. 

Historisches.  —  Siehe  die  Angaben  im  Abschnitt  B,d. 

1.  Nitrat,  a)  0|Co0(NH)(NH3)8)2(N03)8,2H20.  —  Das  VoRTMANN'sche 
„Fuskokobaltsulfat"  (B,  d,  Einl.)  wird  mit  5  bis  6  Teilen  HN03  (D.  1.48) 
verrieben  und  das  Ganze  bis  zum  Farbenumschlag  nach  violettrot  stehen 
gelassen;  dann  wird  das  gleiche  Vol.  H20  zugegeben,  das  entstandene  Salz 
abfiltriert,  der  ganze  Prozeß  noch  zweimal  wiederholt,  und  das  abfiltrierte 
Salz  dann  mit  wenig  H20  und  A.  gewaschen.  Man  überschichtet  nunmehr 
das  Salz  mit  H20,  erwärmt  auf  dem  Wasserbad  und  nitriert  nach  dem  Er- 
kalten vom  ungelösten  Rückstand  ab.  Das  grüne  Filtrat  wird  mit  HN03  gefällt 
und  der  Nd.  aus  w.,  schwach  HN03-saurem  H20  umkristallisiert.  —  Pracht- 
voll dunkelgrüne,  prismatische  Kristalle.    LI.  in  H20,  aber  weniger  1.  als  das 
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Chlorid  der  Eeihe  (B,  e,  3).  Neutrale  wss.  Lsgg.  verfärben  sich  schnell 
nach  gelb  bis  braun  unter  Zers.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  H2S04  unl.  Sulfat. 
Durch  Einw.  einer  w.  Ammoniumkarbonat-Lsg.  entsteht  ein  dunkelgelb- 
braunes bis  schwarzes  Salz  unbekannter  Konst.  Verliert  nichts  bei  100°. 
Wernes  u.  Beddow  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  133). 

Werner  u.  Beddow. 
Ueber  H2S04.  Berechnet.  Gefunden. 

Co  21.57  21.54      21.63      21.7 

N  33.55  33.54      33.35 

H  4.9  5.27 

ß)  0{Co2(NH)(NH3)8)2(N03)8,6H20.  —  Das  Nitrat  der  Keine  mit  2H20 
(B,e,l,a)  wird  in  der  nötigen  Menge  H20  unter  Erwärmen  gelöst;  dann  wird 
filtriert  und  das  Filtrat  verdünnt,  so  daß  auch  in  der  Kälte  nichts  ausfällt. 
Die  gut  gekühlte  Lsg.  wird  mit  wenig  HN03  gemischt,  der  entstandene  breiige 
Nd.  sofort  abgesaugt  und  mit  HN03-haltigem  H20,  dann  mit  A.  gewaschen. 
—  Leichte  seidenglänzende,  olivengrüne,  mkr.,  feine  Nadeln.  LI.  in  H20 
mit  dunkelgrüner  Farbe.  Die  w.  wss.  Lsg-,  gibt  mit  HN03  das  Nitrat  mit  2H2o. 
Durch  Einw.  von  S02  geht  das  Nitrat  in  ein  Salz  der  Imidooktammindikobaltireihe  (B,  d) 
über.    Werner  u.  Baselli  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  134). 

Werner  u.  Baselli. 
Ueber  H2S04.       Berechnet.  Gefunden. 

Co  20.2  20  29      20.15 

N  31.4  31.82      31.7 

H  5.3  4.91        4.73 

2.  Sulfat.  0{Co2(NH)(NH3)8t2(S04)4,6H20.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  des 
Chlorids  (B,  e,  3)  oder  Nitrats  (B,  e,  1)  der  Reihe  durch  Fällen  mit  verd. 
H2S04.  Quant.  Ausbeute.  —  Grünlichgrauer,  silberglänzender,  kleinkrist.  Nd. 
U.  Mk.  breite,  prismatische  Kristalle,  an  beiden  Enden  keilförmig  aufge- 
spalten. Unl.  in  H20.  Löst  sich  in  konz.  H2S04  mit  gelbbrauner  Farbe, 
beim  Verdünnen  fällt  es  wieder  aus.  Verreibt  man  mit  HCl  oder  HN03,  so  ent- 
stehen das  Chlorid  resp.  Nitrat  der  Reihe.  Werner  u.  Beddow  (Z.  anorg.  Chem. 
16,  (1898)  132). 


Werner  u.  Beddow. 

Ueber  H,S04. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

22  4 

22.34      22.45      22.37      22.52 

N 

24^0 

22.94      23.85 

S04 

36.7 

36.51                    38.27      36.89 

H 

5.9 

5.8                                    5.88 

3.  Chlorid.  0|Co2(NH)(NH3)8j.2Cl8,6H20.  —  Vortmann's  „Fuskokobalt- 
sulfat  (B,  d,  Einl.)  wird  ca.  fünf  Minuten  lang  mit  konz.  HCl  innig  verrieben. 
Man  erhält  so  rohes  grünes  Chlorid,  von  dem  man  die  braunrote  Mutter- 
lauge absaugt.  Zur  Reinigung  löst  man  das  grüne  Salz  in  wenig  ILO 
und  fällt  die  Lsg.  sofort  mit  konz.  HCl.  —  U.  Mk.  grüne  Prismen.  LI.  in 
H20  zu  einer  neutralen  Lsg.,  die  sich  bald  ohne  Gasentw.  zersetzt;  saure 

Lsgg.  sind  haltbarer.  —  Fällungen  werden  erhalten  mit:  verd.  H2S04,  HNOa,  K4Fe- 
(CN)6,  Na2S04?  Na2HP04,  K2Cr207,  H2PtCl6,  K2PtCl4.  —  K3Fe(CN)6,  KCN,  KJ,  KAuCl4 
fällen  nicht.     Werner  u.  Beddow  {Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  129). 

Werner  u.  Beddow. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  24.8  25.03      25.19      25.0        24.85 

Cl  29.9  31.21      30.58      30.38 

H  6.67  7.03 

N  26.6  26.53      27.13      27.22      27.21 

4.  JBromid.  0{Co2(NH)(NH3)8j2Br8,6H20.  —  Darst.  analog  der  des 
Chlorids  der  Reihe  (B,  e,  3)  aus  Vortmann's  „Fuskokobaltsulfat"  durch 
Verreiben  mit  HBr.  —  Mikrokrist.  grüne  Prismen;  11.  in  k.  H20.  Die  wss. 
Lsg.  wird  bald  unter  Zers.  gelbbraun.    h2S04  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  quantitativ 
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das  Sulfat   der   Keine   (B,  e,  2).     Werner    u.    Beddow    (Z.    anorg.    Chem.    16f 

(1898)  131). 

Werner  u.  Beddow. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.1  18.3 

N  19.4  19.75 

Br  49.0  49.8 


f)  Hydronitritoimidooktammindikolbaltisalze. 

{Co2(NH)(NH3)8N02H}X4. 

Uebersicht:    1.   {Co2(NH)(NH3)8(N02H)](N03)4,H20,    S.    491.    —    2.    [Co2(NH3)8(NOaH)J 
(S04)2,H20,  S.  491.  —  3.  {Co2(NH)(NH3)8(NO,H)jCl4,H20,  S.  491. 
Historisches.  —  Siehe  die  Angaben  im  Abschnitt  B,d. 

1.  Nitrat.  {Co2(NH)(NH3)&(N02H)j(N03)4,H20.  —  Das  grüne  Nitrat  der 
Oxodi-imidooktammindikobaitreihe  (ß,  e,  1)  wird  in  H20  aufgesehlämmt  und 
mit  konz.  HN03  versetzt,  dann  wird  unter  stetigem  Umrühren  tropfen- 
weise konz.  WSS.  NaN02-Lsg.  zugegeben.  (Ueberschuß  von  HN03  nötig!).  Es 
tritt  Farbenumschlag  von  grün  über  schmutzigbraun  nach  orangegelb  ein. 
Der  entstandene  Nd.  wird  abgesaugt  und  aus  HNOg -haltigem  H20  um- 
kristallisiert. —  Läßt  sich,  aber  schwieriger ,  auch  aus  Imidooktamniindikobalt-  (B,  d) 
und    Sulfatoimidooktammindikobaltsalzen    (B,  g)    mit    HN03    -f-    NaN02     darstellen.    — 

Orangefarbene,  bis  1  cm  lange,  flache,  büschelförmig  angeordnete,  seiden- 
glänzende Nadeln.  —  Ndd.  entstehen  mit  verd.  H2S04,  H2PtCl6,  K2PtCl4.  K4Fe(CN)6, 
K2Cr20„  HBr,  konz.  HN03,  AgN03,  KJ,  Na2S206;  HCl  fällt  nicht  sofort.  Werner  U. 
Baselli  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  157). 

Werner  u.  Baselli. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  20.6  20.44 

N  34.2  33.69 

2.  Sulfat.  jCo2(NH)(NH3)8(N02H)!(S04)2,H20.  —  Fällt  aus  den  wss. 
Lsgg.  des  Chlorids  oder  Nitrats  der  Reihe  durch  verd.  H2S04  quantitativ 
aus.  —  Orangefarbene,  matte,  kleine  Kristalle;  ganz  unl.  in  H20.  Löst 
sich  in  konz.  H2S04  mit  dunkeloranger  Farbe;  ist  auch  in  HCl  1.  Werner 
u.  Baselli  (Z.  "anorg.  Chem.  16,  (1898)  158). 

Werner  u.  Baselli. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  22.7  23.1      22.36 

N  26.6  26.6 

S04  36.1  35.6 

3.  Chlorid.  {Co2(NH)(NH3)8(N02H)JCl4,H20.  —  Das  feste  Nitrat  der 
Reihe  löst  sich  in  wenig  konz.  HCl  zu  einer  dunkelorangefarbenen  FL, 
die  bald  zu  einem  fleischfarbenen  Kristallbrei  erstarrt.  Nach  zweimaliger 
Wiederholung  des  Prozesses  wird  das  erhaltene  Prod.  aus  HCl-haltigem 
H20  umkristallisiert.  —  Rhombische  Tafeln  und  kurze,  Säulen  artige  Kristalle. 
Sil.  in  H20;  durch  HCl  fällbar.  Werner  u.  Baselli  [Z.  anorg.  Chem.  16, 
(1898)  158). 


Werner  u.  Baselli. 

2Co 

119.2 

24.9 

24.61 

4C1 

141.84 

29.7 

29.27 

ION 

140.0 

29.3 

29.05 

28H 

28 

5.9 

30 

48 

10.1 

[Co2(NH)(NH3)8(N02H)}Cl4,H20       477.04  99.9 
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g)  Sulfatoimidooktammindikobaltisalze.    jCo2(NH)(NH3)8(S04)JX2. 

1.  Nitrat  {Co2(NH)(NH3)8(S04)}(N08)253H20.  — Reines  Hydrosulfatoimi- 
dooktammindikobaltinitrat  (B,  h,  1)  wird  anhaltend  und  kräftig  mit  konz. 
NH3  verrieben ;  der  entstandene  Kristallbrei  wird  abfiltriert  und  getrocknet. 
Hellerviolett  als  das  Ausgangsmaterial.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  neutral. 
Werner,  Steinitzer  u.  Rücker  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  108). 

Werner,  Steinitzer  n.  Eücker. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  21.9  22.2 

N  28.3  28.5 

2.  Chlorid.  }Co2(NH)(NH3)8(S04)|Cl2,3H20.  —  Durch  Erhitzen  des  Hydro- 
sulfatoimidooktammindikobaltichlorids  (B,  h,  3)  auf  110°.  Umkristallisieren 
des  Rohprod.  aus  wenig  H.,0.  Werner,  Steinitzer  u.  Rücker  (Z.  cmorg. 
Chem.  21,  (1899)  106). 

Werner,  Steinitzer  u.  Rücker. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  23.1  23.2 

N  25.4  25.5 

Cl  12.6  12.8 

h)  Hydrosiilfatoiinidooktammiiidikobaltisalze. 

{Co2(NH)(NH3)8(S04H)jX3. 

Ucbersicht:  1.  {Co2(NH)(NH3)8(S04H)](N03)3 ,  S.  492.  -  2.  {Co2(NH)(NH3)8(ö04H)] 
(S04)2H,H20,  S.  493.  -  3.  {Co2(NH)(NH3)8(S04H)]Cl3,2H20,  S.  493.  -  4.  {Co2(NH)(NH3)8 
(S04H)]C12(N03),  S.  493.  —  5.  [Coo(NH)(NH3)8(S04H)}Br3,H,0,  S.  493.  —  6.  (Co,(NH)(NH3)8 
(S04H))J3,  S.  494. 

Historisches.  —  Siehe  die  Angaben  in  Abschnitt  B,  d. 

1.  Nitrat  {Co2(NH)(NH3)8(S04H)j(N03)3.  —  „Fuskokobaltsulfat"  (B,  d, 
Einl.)  wird  mit  reiner,  rauch.  HN03  zu  einem  dünnen  Brei  verrieben ;  nach 
einer  Stunde  wird  die  Masse  mit  dem  gleichen  Vol.  H20  verdünnt,  das  Un- 
gelöste abgesaugt  und  dann  mit  dem  letzteren  die  Operation  dreimal  wieder- 
holt. Das  Rk.-prod.  wäscht  man  säurefrei  und  zieht  es  so  lange  mit  H20 
auf  dem  Wasserbad  aus,  bis  das  Wasser  nicht  mehr  grün,  sondern  violett- 
rot gefärbt  erscheint  (im  Filtrat  befindet  sich  das  grüne  Oxodi-imido- 
oktammindikobaltnitrat  (B,  e,  1).  Das  violette  Salz  wird  dann  in  kleinen 
Portionen  in  der  ca.  20-fachen  Menge  H20  unter  Ansäuern  mit  HN03  gelöst 
(schwach  Erwärmen)  und  die  Lsg.  darauf  warm  filtriert  und  erkalten  gelassen. 
Die  nunmehr  ausgeschiedenen  Kristalle  werden  auf  einem  Filter  gesammelt, 
mit  H20  und  A.  gewaschen  und  noch  mehrmals  aus  HN03 -haltigem  H20 
umkristallisiert.  Es  gelingt  aber  nicht,  das  Hydrosulfatonitrat  auf  diese 
Weise  ganz  rein  zu  erhalten.  —  Um  ein  völlig  analysenreines  Prod.  zu 
gewinnen,  muß  man  vom  Chloridnitrat  der  Reihe  (B,  h,  4)  ausgehen,  das- 
selbe in  möglichst  wenig  H20  bei  Wasserbadtemp.  lösen  und  die  filtrierte 
Lsg.  mit  wenig  HN03  ausfällen.  Das  so  erhaltene  Salz  wird  dann  noch 
aus  H20  umkristallisiert.  —  Seidenglänzende,  purpurviolette  Schuppen, 
u.  Mk.  kleine,  prismatische  violette  Blättchen.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  swl.  in 
H20  mit  Rosafarbe,  beim  Erwärmen  leichter  violettrot  1.  In  neutraler  wss. 
Lsg.  schon  bei  Wasserbadtemp.  zersetzlich.  Verliert  nichts  bei  HO0.  —  H2S04 
nicht  direkt  nachweisbar.    Werner  u.  Baselli   (Z.  anorg.  Chem  16,  (1898)  V69). 


■      Ueber  H2S04. 

Werner  u.  Baselli. 

2Co 

119.2 

21.56 

21.69 

12N 

168 

30.37 

30.49 

1S04 

96 

17.32 

18.51 

26H 

26 

4.71 

5.10 

90 

144 

26.04 

[Co2(NH)(NH3)8(S04H)}(N03)3      553.2  100.00 
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'  2.  Sulfat  (Co2(NH)(NH3)8(S04H)l(S04)2H,H20.  —  Das  Ckloridnitrat  der 
Keihe  (B,  h,  4)  wird  mit  konz.  H2S04  verrieben  und  die  dickflüssige  Lsg.  auf 
dem  Wasserbad  zur  Austreibung  der  HCl  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten 
trägt  man  die  Masse  unter  Umrühren  in  das  doppelte  Vol.  Eiswasser  ein 
und  filtriert  die  gebildeten  Kristalle  ab.  —  Schweres ,  purpurviolettes 
Kristallpulver;  u.  Mk.  kleine  prismatische  hell  violette  Blättchen.  In  H20 
kaum  1.;  bei  schwachem  Erwärmen  mit  Ho0  schon  partielle  Zers.  Werner 
u.  Baselli  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  147). 


Ueber  H2S04. 

Werner  u.  Baselli. 

2Co 

119.2 

20,65 

19.67 

9N 

126 

21.83 

20.83 

3S04 

288 

49.91 

50.72 

29H 

29 

502 

5.25 

10 

16 

2.76 

578.2 


100.00 


[Co2(NH)(NH3)8(S04H)](S04)2H 

3.  Chlorid.  {Co2(NH)(NH3)8(SOJI)}Cl3,2H20.  -  Wird  das  Nitrat  der 
Reihe  (B,  h,  1)  sechsmal  mit  HCl  verrieben,  so  entsteht  das  Chlorid  der 
Reihe  als  reinviolettes,  seidenglänzendes  Salz,  das  aus  EL,0  umkristalli- 
siert wird.  LI.  in  H20.  Geht  beim  Erhitzen  in  Sulfatochlorid  über. 
Werner,  Steinitzer  u.  Rücker  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  106). 


Werner,  Steinitzer  u.  Kücker. 
Berechnet.  Gefunden. 


Co 
Cl 


23.3 
20.9 


23.6 
20.5 


4.  Chloridnitrat.  {Co2(NH)(NH3)8(S04H)jCL,(N03).  —  Das  Nitrat  der 
Reihe  (B,  h,  1)  wird  mit  konz.  HCl  zu  einem  Brei  verrieben;  nach  einigem 
Stehen  wird  die  Masse  mit  dem  gleichen  Vol.  A.  vermischt,  das  feste  Salz 
abgesaugt  und  der  Rückstand,  nachdem  der  Prozeß  dreimal  wiederholt 
worden  ist,  mit  A.  säurefrei  gewaschen.  Das  erhaltene  Prod.  wird  auf 
dem  Wasserbad  in  möglichst  wenig  H20,  unter  Hinzufügen  eines  Tropfens 
HCl,  gelöst  und  aus  der  filtrierten  Lsg.  durch  Kühlen  mit  Eis-Kochsalz  ein 
krist.  Brei  abgeschieden,  der  sofort  abgesaugt  und  mit  wenig  H20  und  A. 
gewaschen  wird.  —  Sehr  leichtes,  krist.,  seidenglänzendes,  rein  violettes 
Salz;  u.  Mk.  feine,  lange,  durchsichtige  Nadeln.    LI.  in  H20.    Die  gesättigte 

wss.  Lsg.  gibt  charakteristische  Ndd.  mit  NaBr,  KBr,   Oxalsäure,  K4Fe(CN)6,   K3Fe(CN)6 
H2PtCl6,  NaJ,KJ,AuCl3.    Werner  u.  Baselli  {Z.  anorg.  Chem.  16,   (1898)  142) 


Ueber  H2S04. 

Werner  u. 

Baselli. 

2Co 

119.2 

23.88 

23.45 

ION 

140 

27.99 

26.78 

27.32 

1S04 

96 

19.19 

18.59 

2C1 

71 

14.20 

14.48 

15.36» 

26H 

26 

5.20 

6.00 

5.51 

30 

48 

9.59 

[Co2(NH)(NH3)8(S04H)]Cl2(N03)         500.2  100.00 

5.  Bromid.  {Co2(NH)(NH3)8(S04H)|Br3,H20.  —  Wird  aus  dem  Nitrat 
oder  Sulfat  der  Reihe  (B,  h,  1  oder  2)  durch  mehrfaches  Verreiben  mit  HBr 
gewonnen.  Umkristallisieren  des  Rohprod.  aus  schwach  HBr-saurer,  wss. 
Lsg.  —  Seidenglänzende,  filzige,  rein  violette  Kristalle;  u.  Mk.  lange, 
feine,  durchsichtige,  hell  violette  Nadeln.  Etwas  leichter  1.  in  H*0  als 
das  Chloridnitrat  der  Reihe  (B,  h,  4).  Enthält,  über  H2S04  getrocknet*  1  Mol. 
H20,  das  bei  110»  entweicht.    Werner  u.  Baselli  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  148). 


494 


Imidohexammindikobaltisalze  (Melanosalze). 


Monohydrat. 

Werner  u.  Baselli. 

2Co 

119.2 

19.09 

19.64 

9N 

126 

20.19 

20.83 

1S04 

96 

25.38 

17.12 

3Br 

239.1 

28.31 

33.12         33.35 

28H20 

28 

4.48 

4.85 

10 

16 

2.25 

[Co2(NH)(NH3)8(S04H)}Br3H20 

624.3 

100.00 

Gewichtsverlust 

Davon  H20 

18 

2.88 

2.43 

Auf  100°  erhitztes  Salz. 

Werner  u.  Baselli. 

2Co 

119.2 

19.67 

19.95 

9N 

126 

20.78 

21.48 

1S04 

98 

15.83 

15.97 

2Br 

239.1 

39.44 

37.63 

26H 

26 

4.28 

4.62 

{Co2(NH)(NH3)8(S04H)}Br3  608.3  100.00 

6.  Jodid.    {Co2(NH)(NH3)8(S04H)jJ3.  —  Wird  aus  der  wss.  Lsg.  des 

Chloridnitrats    der   Reihe   (B,  h,  4)   durch  Fällen   mit  NaJ   oder   KJ   als 

dunkelbrauner  Nd.  erhalten.  —  U.  Mk.  schön  ausgebildete  Prismen,  neben 

warzigen,  undeutlichen,  gelbbraunen  Massen.    Weenee  u.  Baselli  (Z.  an- 


org.  Chem.  16,  (1898)  149). 

Werner  u.  Baselli. 

2Co 

119.2 

15.96 

9N 

126 

16.88 

17.03 

ISO* 

96 

12.86 

13.43 

3J 

379.5 

50.82 

52.93 

26H 

26 

3.48 

[Co2(NH)(NH3)8(S04H)}J3  746.7 


100.00 


i)  Imidohexammindikobaltisalze  (Melanosalze).    Co2(NH)(NH3)6X4. 

Uebersicht:  1.  Co2(NH)(NH3)6(OH,)4(NO.,)4,  S.  494.  —  2.  Co2(NH)(NH3)6Cl4,HCl,  S.  495. 
—  3.  Co2(NH)(NH3)6Br4,  S.  495.  —  4.  Co2(NH)^NH3)6J4,  S.  496. 

Historisches.  —  Siehe  die  Bemerkung  im  Abschnitt  B,  d. 

Aeltere  Angaben  siehe:  Vortmann  {Ber.  10,  (1877)  1455;  15,  (1882)  1901;  Monatsh.  6, 
(1885)  415);  Michaelis  {Lehrbuch  4,  (1889)  966);  Rose  {Unters,  über  ammoniakal.  Kobali- 
verbb.  Heidelberg  1871,  39);  Jörgensen  {Gmelin-Kraut  3,  (1875)  490);  sie  beziehen  sich 
sämtlich  auf  unreine  Salze. 


L»~   NB<S»e,4H,0  «Ur  NH^ßjjj 


(N03)2 
(N03)2 
-  Es  wird  zunächst  nach  einem  stark  modifizierten  Voetmann 'sehen  Ver- 
fahren „rohes  Melanochlorid"  hergestellt  und  dieses  dann  weiter  ver- 
arbeitet: 50  g  CoCl2,6H20  werden  in  30  cem  sd.  H20  gelöst  und  die  warme  Lsg. 
mit  250  cem  NH3,  D.  0.927,  versetzt;  dann  wird  aufgekocht,  h.  filtriert,  an 
luftigem  Ort  24  bis  36  Stunden  offen  stehen  gelassen,  von  ausgeschiedenem 
rotem  Nebenprod.  abfiltriert,  das  Filtrat  mit  150  cem  HCl,  D.  1.172,  gefällt 
und  die  gelbbraune  Fällung,  in  der  Hauptsache  bestehend  aus  „Melano- 
chlorid" und  Ozoimidohexammindikobaltchlorid  (B,  k,  2),  nach  4  bis  5  Minuten 
Stehen  abfiltriert,  und  solange  mit  H20  gewaschen,  bis  der  Rückstand  (rohes 
Melanochlorid)  rein  grau  ist,  Ausbeute  an  komplexen  Salzen  aus  1200  g 
CoCl2,6H20:  48  g.  Das  Filtrat  scheidet  nach  6  Stunden  in  der  Kälte  ein 
schwarzes  Gemisch  von  Dichloroaquotriamminchlorid  (A,  III,  g,  4),  „Melano- 
chlorid" und  Ozoimidohexammindikobaltchlorid  (B,  k,  2)  aus.  Ausbeute  aus 
1200  g  CoCl2,6H20 :  120  g  schwarzes  Salzgemisch.  Das  Dichloroaquotriamminsalz  ist 
am  leichtesten  in  H20  1.;  man  laugt  es  mit  H20  aus,  bis  das  Filtrat  statt 
Violett   bräunlich    wird.     Aus  120  g  des  schwarzen  Salzgemisches  erhält  man  so  60  g 
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Dichloroaquosalz  und  ca.  20  g  an  komplexen  Salzen.     Dann  werden   die    komplexen 

Salze  (beide  Ausbeuten  zusammengenommen)  mit  AgN03  in  HN03-saurer 
h.  Lsg.  in  die  Nitrate  übergeführt.  Während  des  Abkühlens  kristalli- 
siert das  „Melanonitrat"  aus;  aus  dessen  Mutterlauge  wird  das  Ozoimido- 

salz  gewonnen.  Zur  völligen  Reinigung  kristallisiert  man  das  Melanonitrat  aus  schwach 
HN03-haltigem  H20  um.  Werner  u.  Steinitzer  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898) 
161).  —  Ueber  die  Darst.  des  Melanonitrats  aus  dem  Oxykobaltamminnitrat  siehe  Werner 
u.  Mylius  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  266).  —  U.  Mk.  granatrote,  flache,  quadra- 
tische Prismen.  In  h.  H20  viel  leichter  1.  als  in  k.  H20.  Konz.  H2S04  gibt 
ein  violettes  Sulfat;  durch  HCl,  HBr  und  HJ  entstehen  die  Halogenide  der  Reihe.  Wird 
durch  verd.  oder  konz.  HN03  in  der  Kälte  nicht  angegriffen.  Werner  u. 
Steinitzer  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  161). 

Werner  u.  Steinitzer.   Werner  u.  Mylius. 
2Co  117.2  21.07  20.38  20.38  20.91 

11N  154  27.68  27.04  27.00  26.70 

29H  29  5.21  5.12  5.12 

160 256 4^04 

CoaNiAjAe  556.2  100.00 

Atomverhältnisse.  —  Co :  N  =  1 :  5.5 ;  Co  :  N03  =  1:2;  Co :  H20  =  1:2. 

2.  Chlorid.    C1H.NH<^^^]3^2.  —  Wird  aus  einer  w.  wss.  Lsg.  des 

Nitrats  der  Keine  (B,  i,  1)  mit  HCl  gefällt.  —  Läßt  sich  auch  aus  dem  „rohen 
Melanochlorid"  (s.  oben)  durch  Keinigung  gewinnen.  —  Krist.,  glänzendgrauschwarzes 
Pulver;  u.  Mk.  graue,  violettstichige,  hexagonale  Plättchen.  In  H20  wl., 
mit  roter  Farbe  und  schwach  saurer  Rk.  Warmes  H20  löst  gelbrot;  beim 
Erhitzen  Abscheidung  von  Co(OH)3.  Reagiert  leicht  mit  AgN03,  AgN02  und 
Ag2S04  unter  B.  der  entsprechenden  Salze;  beständig  gegen  k.,  verd.  und  konz. 
HCl;  auch  beständig  gegen  w.  Säuren.  Löst  sich  in  konz.  H2S04,  ohne 
tiefergehende  Veränderung.  Werner  u.  Steinitzer  [Z.  anorg.  Chem.  16, 
(1898)  162).  Darst.  aus  Oxykobaltamminnitrat :  Werner  u.  Mylius  (Z.  anorg. 
Chem.  16,  (1898)  265).  Siehe  auch  Vortmann  (Monatsh.  6,  (1885)  415). 
Gefunden  von  Rose.  Gefunden  von  Vortmann. 


Co 

28.45 

28.48 

28.36 

28.55 

28.006 

28.39 

27.867   ^ 

Cl 

41.82 

41.84 

41.25 

42.253 

42.019 

N 

23.33 

23.53 

23.991 

24.100 

H 

5.53 

5.53 

NHS 

29.132 

29.265 

Die  von  Rose  u.  Vortmann  durchgeführten  Analysen  beziehen  sich  auf  ein   „rohes 
Melanochlorid",  welches  also  noch  Ozoimidohexamminchlorid  enthielt. 

Werner  u.  Mylius. 
2Co  119.2  28.69  28.49 

7N  98  23.63  23.91 

5C1  177.5  42.80  42.61 

20H  20  4.83 


Co2(NH2)(NH3)6Cl5 

414.7 

99.95 

Bei  60  bis  65°. 

Werner  u. 

Steinitzer. 

2Co 

117.2 

28.36 

28.24 

28.36 

7N 

98 

23.72 

23.60 

23.66 

21H 

21 

5.08 

4.89 

4.89 

3C1 

177 

42.84 

42.77 

42.81 

Co2N7H21Cl  413.2  100.00  99.50  99.72 

Atomverhältnis :  Co  :  N  =  1  :  3.5 ;  Co  :  Cl  =  1 :  2.5. 

3.  Bromid.    HN<^|^J8^.  —  Aus  dem  Nitrat  der  Reihe  (B,i,l) 

durch  Einw.  von  HBr.  —  Feines,  schmutziggrünes  Pulver.     In  k.  H20 
swl.,   mit  grünlicher  Farbe;    W.  H20  zersetzt.     Rauchende  HN03  verwandelt  das 
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Salz  in  das  Nitrat  der  Reihe,  HCl  in  der  JWärme  in  das  entsprechende  Chlorid,  H2S04  in 

das  entsprechende  Sulfat.    Werner  u.  Steinitzer  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  163). 

Vakuumtrocken.  Werner  u.  Steinitzer. 


2Co 

177.2 

21.07 

21.41 

21.48 

7N 

98 

17.62 

17.57 

17.49 

21H 

21 

3.77 

3.58 

3.58 

4Br 

320 

57.54 

57.88 

57.80 

Co2N7H21Br4  556.2  100.00  100.44  100.35 

Atomverhältnis :  Co  :  N  =  1 :  3.5 ;  Co  :  Br  =  1 :  2. 

4.  Jodid.     HN<^^3^2.   -   Aus  dem   Nitrat  der  Keine  (B,  i,  1) 

durch  Einw.  von  HJ.  —  Sehr  ähnlich  dem  Bromid  der  Eeihe  (B,  i,  3); 
hellbraunes  Pulver.  In  k.  H20  wl.  mit  bräunlicher  Farbe.  W.  H20  zer- 
setzt. Kalte  HCl  greift  nicht  an ;  warme  HCl  gibt  das  Chlorid  der  Keine ; 
H„S04  führt  es  in  Sulfat  über.  Konz.  HN03  zersetzt.  Werner  u.  Steinitzer 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  164). 

Vakuumtrocken.  Werner  u.  Steinitzer. 

2Co                      117.2  15.79  15.70  15.65 

7N                          98  13.11  13.10  13.33 

21H                         21  2.83  2.65  2.65 

4J 508 _6^17 68.50  68.10 

Co2N7H21J4                 742.2  100.00  99.95  99.73 

Atom  Verhältnis :  Co  :  N  =  1 :  3.5 ;  Co  :  J  =  1 :  2. 

k)  Ozoimidohexaminindikobaltsalze.    Co2(02)(NH)(NH3)6X8. 

1.  Nitrat.  Co2(02)(NH)(NH3)6(N03)3,2H20  =  [Co2(02)(NH)(NH3)6(OH2)2] 
(N03)3(?)  —  Wird  neben  dem  Melanonitrat  durch  Umsatz  des  „rohen 
Melanochlorids"  (B,  i,  1)  mit  ÄgN03  erhalten.  —  Dunkelgrüne  Blättchen 
mit  zahlreichen  Zwillings  Verwachsungen.  Bei  gestörter  Kristallisation 
bronzegrünglänzendes  Pulver ,  u.  Mk.  rautenförmige,  braungrüne,  kleine 
Platten.  LI.  in  H20.  S02  bewirkt  Farbenumschlag  von  grünbraun  nach 
rot;  dampft  man  nunmehr  mit  HCl  ein,  so  entsteht  ein  grünes  Salz  und  viel 
Kobaltosalz.  Uebergießt  man  das  Salz  in  der  Kälte  mit  etwas  rauchender 
HN03,  so  bildet  sich  eine  rote  Lsg.,  die  nach  dem  Versetzen  mit  wenig  H20 
in  der  Kälte  ein  rotes  Salz  gibt;  dieses  geht  in  wss.  Lsg.  beim  Versetzen 
mit  HCl  in  Dichloroaquotriamminchlorid  (A,  III,  g,  4)  über.  Werner,  Stei- 
nitzer u.  Rücker  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  109). 

Werner,  Steinitzer  u.  Rücker. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  24.10  24.48  24.52 

N  28.67  28.77  28.79 

2.  Chlorid.  Co2(02)(NH)(NH3)6Cl3,HCl.  —  Die  k.  konz.  wss.  Lsg.  des 
Nitrats  der  Reihe  (B,  k,  1)  wird  mit  HCl  versetzt;  nach  einigen  Stunden 
hat  sich  ein  schwarzes,  wl.  Kristallpulver  abgeschieden;  es  wird  aus  h., 
schwach  HCl-saurem  H20  um  kristallisiert.  —  Sehr  kleine,  braunschwarze 
Kristalle;  u.  Mk.  rautenförmige  Blättchen,  die  das  Licht  mit  lauchgrüner 
Farbe   durchlassen.     Swl.    in   k.   H20.     Werner,   Steinitzer  u.  Rücker 

(Z.  anorg.  Chem.  21.  (1899)  111). 

Werner,  Steinitzer  u.  Kücker. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co                       28.75  28.36            28.30 

N                        23.95  23.83           23.98 

H                          4.92  6.00 

Cl                       34.56  34.14           34.31 
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1)  Hydronitritoimidohexammindikobaltisalze.  {Co2(NH)(NH3)6(N02H)jX4. 

1.  (Moria.  {Co2(NH)(NH3)6(N02H)!Cl4,H20.  —  Man  überschichtet 
Imidohexaramiiichlorid  (B,  i,  2)  mit  HCl-haltigem  H20,  erhitzt  mit  NaN02 
zur  B.  einer  rotgelben  Lsg*,  (die  Fl.  muß  sauer  bleiben),  filtriert,  versetzt 
das  Filtrat  mit  dem  gleichen  Volumen  konz.  HCl  und  erhitzt  dann  zum 
Kochen,  wobei  das  Salz  unter  Entw.  von  Stickoxyden  ausfällt.  Reinigen  des 
Rohprod.  durch  Umfallen  seiner  wss.  Lsg.  mit  konz.  HCl.  —  Mattbraunrote  Blättchen. 
Werner  u.  Steinitzer  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  165). 

Werner  u.  Steinitzer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  26.9  27.03 

N  25.3  25.69 

Öl  31.97  32.12 

in)   Nitratoimidotriaquohexanimindikobaltisalze. 

[Co2(NH)(NH3)6(OH2)3(N03)]X3. 

1.  Nitrat.  [Co2(NH)(NH:))6(OH2)3(N03)](N03)3.  —  Melanonitrat  (B,  i,  1)  wird 
in  wenig  H20  gelöst  und  die  Lsg.  mit  rauchender  HN03  versetzt.  Nach  wenigen 
Minuten  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Kristallbrei;  aus  H20  mit  HNO» 
umfällbar.  —  Gelbbraune  Kristalle.  Die  k.  wss.  Lsg.  gibt  mit  HCl  das  zugehörige 
Nitratochlorid  (B,  m,  2);  die  h.  bereitete  wss.  Lsg.  gibt  mit  HCl  „Melanochlorid"  (B,  i,  2). 
Werner,  Steinitzer  u.  Rücker  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  108). 

Werner,  Steinitzer  u.  Eücker. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co                            21.1  22.2 

N                             28.6  28.3 

2.  Chlorid.  [Co2(NH)(NH3)6(OH2)3(N03)]Cl3.  —  Wird  aus  der  wss.  Lsg. 
des  Nitrats  der  Reihe  (B,  m,  1)  durch  vorsichtiges  Versetzen  derselben  mit 
HCl  gefällt.  Der  Nd.  muß  sofort  abfiltriert  werden,  da  sonst  Veränderung 
eintritt.  —  Seidengläuzende,  zarte,  rotgelbe  Blättchen.  Weenee,  Steinitzer 
u.  Rücker  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  109). 

AVerner,  Steinitzer  n.  Eücker. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co                           26.0  26.2 

Cl                            23.2  23.3 

N                             24.4  24.3 

n)   Diozotriimidodekammintetrakolbaltsalze.     {Co4(O2)2(NH)8(KH3)10jX8. 

Übersicht:  1.  Co4(02)2(NH)3(NH3)10(N03)5,5H20,  S.  497.  -  2.  Co4(02)2(NH)3(NH3)10Cl8? 
2H20,  S.  498.  -  3.  Co4(02)2(NH)3(NH3)10Br8,H20,  8.  498. 

Historisches.  —  Siehe  die  Angaben  im  Abschnitt  B,  d. 

1.  Nitrat.  Co4(O2)2(NH)3(NH3)10(NO3)5,5H2O.  —  1  g  festes  Chlorid 
der  Reihe  (B,  n,  2)  wird  zu  einer  konz.,  schwach  erwärmten,  HN03 -sauren 
Lsg.  von  1.63  g  AgN03  gegeben.  Man  saugt  nach  kurzer  Zeit  das  ge- 
bildete AgCl  ab  und  läßt  die  Lsg.  verdunsten.  Nach  mehreren  Stunden 
kristallisieren  gut  ausgebildete,  pechschwarze,  Tetraedrit-ähnliche  Kristalle 
aus.  —  Die  neutrale,  braunschwarze  Lsg.  des  Salzes  ist  gegen  Erwärmung 
unbeständig;  durch  Ansäuren  mit  HN03  wird  die  Lsg.  beständiger.  H2PtCl<j 
und  HgCl2  geben  Ndd..  Der  Abbau  des  Salzes  gelingt  mit  HN03  und  mit  HN02 :  mit  HN03 
entstehen  Trinitratotriamminkobalt  und  ein  Kobaltosalz,  mit  HN02  ein  Salz  der  Imido- 
hexamminreihe  und  ein  Tetrammminkobaltsalz ;  außerdem  bilden  sich  in  beiden  Fällen  noch 
in  geringer  Menge  Salze  unbekannter  Natur.  Weenee,  Steinitzee  U.  RÜCKEE  (Z. 
anorg.  Chem.  21,  (1899)  112). 
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Werner,  Steinitzer  u.  Rücker. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  24.5  24.48      24.2      24.8      24.6 

N  26.48  27.1        27.5      26.55 

2.  Chlorid.  Co4(0.2)2(NH)3(NH3)10Cl8,2H20.  —  300  g-  Oxykobaltammin- 
nitrat  (B,  b,  1)  werden  in  2  Liter  H20  von  ca.  50°  gelöst ;  man  filtriert  vom  Rück- 
stand ab,  füllt  das  Filtrat  mit  H20  auf  4  Liter  auf,  setzt  nach  dem  Erkalten 
4  Liter  konz.  HCl  hinzu,  verteilt  die  Fl.  in  Woulffsche  Flaschen  und  leitet 
eine  Stunde  lang  kräftig  Luft  hindurch.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
werden  die  abgeschiedenen  Kristalle  filtriert  und  mit  A.  und  Ae.  gewaschen. 
Das  Chlorid  ist  so  nicht  ganz  rein;  es  wird  analysenrein  erhalten  aus  dem 
Nitrat  der  Reihe  (B,  n,  1)  durch  Fällen  mit  HCl.  —  Tief  schwarzes,  glän- 
zendes Kristallpulver.  Wl.  in  k.  H20;  leichter  1.  in  h.  H20.  Beim  Liegen 
an  der  Luft  oberflächliche  Zers.  unter  Mattgraufärbung.  H2PtCl6  und 
HgCl2  erzeugen  braune,  wl.  Ndd.  Weenee,  Steinitzee  u.  Ruckes  (Z. 
anorg.  Chem.  21,  (1899)  112). 

Werner,  Steinitzer  u.  Rücker. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  28.24  28.2      28.3 

N  21.84  21.4      21.9      21.7 

Cl  33.95  34.1      34.3 

3.  Bromid.  Co4(02)2(NH)8(NHs)10Br8,H20.  —  Die  schwach  erwärmte, 
wss.  Lsg.  des  Nitrats  der  Reihe  (B,  n,  1)  wird  mit  konz.  HBr  versetzt.  — 
Schwarzes,  glänzendes  Kristallpulver ;  sehr  ähnlich  dem  Chlorid  der  Reihe 
(B,  n,  2) ;  weniger  1.  als  letzteres.  Weenee,  Steinitzee  u.  Rückee  (Z.  anorg. 
Chem.  21,  (1899)  113). 

Werner,  Steinitzer  u.  Bücker. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.8  19.9      20.2      20.2 

N  15.2  15.0      15.2 

Br  53.6  55.3      54.9 

o)  Mtrosopentamminkobaltsalze.    [Co2(N2O2)(NH3)10]X4. 

Uebersicht:  a)  Schwarze  Reihe.    1.  [Co2(N„0,)(NH3)10]Cl4,  S.  499. 

ß)  Rote  Reihe.  1.  [Co2(N202)(NH3)10](N03)4~,H20,  S.  499.  -  2.  [Co2(N20(N03)2)(NH3)10] 
(N03)4,  S.  499.  -  3.  [Co2(N20(S04))(NH3)]0](N03)4,  S.  500.  -  4.  [Co2(N2OJ2)(NH3)10J(N03)4, 
S.  500.  —  5.  [Co2(N202)(NH3)10](N03)4,V2Pb(N03)2,  S.  500.  -  6.  [Co8(N8Oa)(NH8)10](N08)4, 
AgN03,  S.  500.  -  7.  Co4(N202)2(NH3)19(OHo)(S04)2,2H20,  S.  500.  —  8.  [Co2(N20(C204))(NH3)9 
(0H2)](C204H)4  und  [Co(NH3)5(S04)]2(S04V/2C204H2,  S.  500.  —  9.  [Co2(N20(N03)2)(NH3)10] 
(C104)4,  S.  501.  —  10.  [Co2(N2O2)(NH3)10](NO;i)2J2,KJ,  S.  501. 

Historisches.  —  Im  Jahre  1903  fanden  8 and  u.  Genssler,  daß  durch  Einwirkung  von 
NO  auf  ammoniakalische  Kobaltosalzlösungen  schwarze  Salze  entstehen,  die  völlige 
Analoga  der  Oxykobaltamminsalze  (Einwirkungsprodukte  von  Sauerstoff  auf  ammoniaka- 
lische Kobaltosalzlösungen)  sind.  Durch  W.  oder  verd.  Säuren  werden  sie  fast  quantitativ 
in  NO  und  Kobaltosalz  zerlegt;  sie  sind  nach  Sand  u.  Genssler  als  lockere  N202- 
Additionen  an  zwei  Moleküle  Pentamminkobaltosalz  aufzufassen,  gemäß  der  Formel: 
X2[(H3N)-,Co  . . .  N  . . .  N  . . .  Co(NH3)5}X2.  Analysiert  wurde  bisher  nur  das  Chlorid  der  Keine. 
II  II 
0       0 

Diese  schwarzen  Salze  zeigen  die  interessante  Eigenschaft  sich  allmählich  in  viel 
stabilere,  isomere,  rote  Salze  umzulagern.  Am  langsamsten  erfolgt  die  Umwandlung  beim 
schwarzen  Chlorid,  viel  schneller  (in  einigen  Stunden)  beim  analogen  Nitrat. 

Die  roten  Nitrosopentamminsalze  werden  im  Gegensatz  zum  Verhalten  ihrer  schwarzen 
Isomeren  durch  Wasser  und  verdünnte  Säuren  nicht  verändert:  mit  konz.  H2S04  wird 
quantitativ  N20  abgespalten  (siehe  die  Angaben  beim  Sulfat)  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Pentamminkobaltisalz.  —  Sand  u.  Genssler  erteilen  den  roten  Salzen  die  Konstitutionsformel : 

X2((H3N)5Co-N=N-Co(NH3)r]X2  oder  auch  X2{(H3N)5Co-(O.N)-(N.O)-  Co(NH3)5}X2, 
II      II 
0    0 
fassen  sie  also  als  Derivate   einer  komplex  gebundenen  Säure  von  der  Zus.   der  untersal- 
petrigen Säure  mit  dreiwertigem  Kobalt  auf. 
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a)  Schwarze  Reihe. 

1.  Chlorid.  [Co2(N202)(NH3)]0]Cl4.  —  17  g  CoCl2,6H20  werden  in  25  ccm 
H20  gelöst;  die  Lsg.  wird  in  85  ccm  NH3  gegossen,  filtriert  und  dann  in 
einem  besonderen  Apparat  bei  Zimmertemperatur  mit  NO  gesättigt.  Die  abge- 
schiedenen Kristalle  werden  mit  konz.  NH3  gewaschen  und  im  Vakuum 
über  KOH  getrocknet.  —  Schwarze,  glänzende  Kristalle,  die  in  trockenem 
Zustand  beständig  sind.  Erst  nach  zwTei  Monaten  beginnt  unter  Kotfärbung 
Umwandlung  des  Salzes  in  das  Chlorid  der  roten  „Nitrosopentamminreihe". 
Bei  der  Einw.  von  H20  und  verd.  Säuren  tritt  Zers.  ein;  es  wird  reines 
NO  frei,  und  Kobaltosalz  bleibt  zurück,  daneben  auch  zuweilen  etwas 
„rotes  Salz",  das  bei  der  Einw.  von  Säuren  durch  Umlagerung  ent- 
steht.   Daher  wird  auch  zu  wenig  NO-Stickstoff  gefunden  (gef.  4.2%;  ber. 

5.6%).  —  Das  Chlorid  entspricht  in  Zus.  und  Eigenschaften  völlig  den  Salzen  der  Oxy- 
kobaltiakreihe.  Es  ist  als  lockere  NO-Addition  an  Pentamminkobaltochlorid  aufzufassen. 
Sand  u.  Genssler  (Ann.  329,  (1903)  197). 

Sand  u.  Genssler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  24.08  24.04      24.20 

N  34.28  34.00      34.20 

Cl  28.98  28.79 

ß)  Rote  Reihe. 

1.  Nitrat,  [Co2(N202)(NH3)10](N03)4,H20.  —  Eine  sd.  Lsg.  von  20  g 
krist.  Co(N08)2  in  25  ccm  H20  wird  in  85  ccm  NH3  von  25°/0  gegossen; 
dann  verschließt  man  das  Gefäß  luftdicht,  läßt  das  Ganze  mehrere  Stunden 
stehen  und  leitet  dann  unter  Eiswasserkühlung  in  einem  besonderen  Apparat 
NO  ein.  Es  scheiden  sich  schwarze,  glänzende  Kristalle  von  Nitroso- 
pentamminkobaltnitrat  ab,  die  nach  dem  Waschen  mit  konz.  NH3  im 
Vakuum  getrocknet  werden.  Dabei  findet  nach  wenigen  Stunden  Um- 
wandlung in  das  rote  Nitrat  statt.  —  Man  kann  auch  bei  Zimmertemperatur 
NO  einleiten.  Zunächst  fallen  dann  wieder  schwarze  Kristalle  aus,  später 
rote,  die  sich  auf  Kosten  der  schwarzen  vermehren.  Nach  einer  Stunde 
saugt  man  die  Kristalle  ab,  wäscht  sie  mit  konz.  NH3,  A.  und  Ae.  und  trocknet 

sie  auf  Thon  an  der  Luft.    Aus  80  g  Kobaltonitrat  12.5  g  Ausbeute.    Umkristallisieren 

des  Rohprod.  aus  sd.  H20.  —  Kotes  Kristallpulver.  L.  in  H20  mit  tief  roter 
Farbe.   Durch  verd.  Säuren  findet  keine  Zers.  statt.    Ueber  H2so4  wird  1  Mol. 

H20  abgegeben.  Rkk.  der  wss.  Lsg.:  (NH4)2C204:  keine  Fällung  (Unterschied  vom  Nitro- 
pentamminsalz) ;  verd.  H2S04:  sofort  hellrosafarbene  glänzende  Blättchen;  H2PtCl6:  reingelbe, 
glänzende  Flitter;  K4Fe(CN)6:  sofort  braungelben  amorphen  Nd.;  H2SiFltt:  sofort  amorphen 
Nd. ;  AgN03 :  nach  Sekunden  hellbraungelbe  Nadeln ;  Pb(N03).> :  nach  Sekunden  gelbe  Nadeln 
u.  a.  m.    Sand  u.  Genssler  (Ann.  329,  (1903)  198). 

Sand  u.  Genssler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.22  19.35      19.14      19.15      19.25 

N  36.48  36.30 

2.  Co2(N202)(NH3)30(N03)4  +  2HN03  -  H20  =  [Co2(N2O(NO3)2)(NH3)10] 
(N03)4.  —  Man  fällt  1  g  reines  rotes  Nitrat  der  Reihe  (B,  o,  ß,  1)  in  wss. 
Lsg.  mit  20%iger  HN03,  verreibt  den  Nd.  mit  verd.  HN03,  wäscht  ihn 
mit  dieser  Säure  und  mit  A.  und  Ae.  —  Schön  glänzende  Blättchen;  heller 
gefärbt  als  das  Ausgangsprod.  Wird  durch  H20  nicht  zersetzt.  Sand  u. 
Genssler  (Ann.  329,  (1903)  201). 

Sand  u.  Genssler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  16.76  16.60      16.60 

N  35.76  35.50 
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3.  Co2(N202)(NH3)10(N03)4  +  H2S04  -  H20  =  [Co2(N20(S04))(NH3)10] 
(N03)4.  —  Man  setzt  zu  der  Lsg.  des  roten  Sulfats  (B,o,ft7)  der  Keihe 
in  20°loiger  Schwefels.  20°/0ige  HN03.  Der  entstandene  Nd.  wird  filtriert, 
mit  verd.  HN03,  A.  und  Ae.  gewaschen.  —  Hellrosarote,  flittrige  Kristallenen. 
Sand  u.  Genssler  (Ann.  329,  (1903)  207). 

Sand  u.  Genssler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.45  17.58 

N  33.13  32.88      33.33 

4.  Co2(N2O2)(NH3)i0(NO3)4  +  2HJ  -  H20  =  [Co2(N2OJ2)(NH3)10](NO3)4. 
—  Eine  wss.  Lsg.  des  roten  Nitrosopentamminnitrats  (B,  o,  /?,  1)  wird  mit 
einer  2°/0ioen  KJ-Lsg.  versetzt.  Nach  Zusatz  von  20°/0iger  HN03  fällt 
dann  der  gewünschte  Körper  aus.  Waschen  des  Nd.  mit  verd.  HN03,  A. 
und  Ae.  —  Schöne,  braungelbe  Kristallenen.  Sand  u.  Genssler  {Ann.  329. 
(1903)  202). 

Sand  u.  Genssler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  14.15  14.60 

N  26.98  27.24 

5.  Bleinüratdoppelsalz.  [Co2(N202)(NH3)1oJ(N03)4,1/2Pb(N03)2.  —  Wird 
aus  der  wss.  Lsg.  des  roten  Nitrosopentamminkobaltnitrats  (B,  o,  ß,  1)  mit 
einer  wss.  Lsg.  von  Pb(N03)2  nach  einigen  Sekunden  erhalten.  —  Glän- 
zende, gelbrote  Nadeln.    Sand  u.  Gensslee  (Ann.  329,  (1903)  200). 

Sand  u.  Genssler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  15.49  14.8 

Pb  13.59  14.03 

6.  SilbernüratdoppelsaU.  [Co2(N2O2)(NH3)10](NO3)4,AgNO3.  —  Kristalli- 
siert sofort  aus,  wenn  man  eine  konz.  wss.  Lsg.  von  rotem  Nitrosopentammin- 
kobaltnitrat  (B,  o,  ß,  1)  zu  einer  Lsg.  von  AgN03  gibt.  Waschen  des  Nd. 
mit  einer  wss.  AgN03-Lsg.,  A.  und  Ae.;  Trocknen  an  der  Luft.  —  Feine, 
braunstichig  gelbe  Nadeln.  —  Ag-  ber.:  14.10%;  gef.:  14.33%.  Sand  u.  Gensslee 
(Ann.  329,  (1903)  200). 

7.  Sulfat.  Co4(N202)2(NH3)19(OH,)(SO,)2,2H20.  —  Man  löst  20  g  krist, 
CoS04  in  25  g  sd.  H20,  gießt  die  sd.  Lsg.  in  85  g  konz.  NH3,  nitriert  nach 
fünf  Stunden  und  sättigt  das  Filtrat  mit  NO.  Waschen  der  ausgeschiedenen 
Kristalle  mit  konz.  NH3.  —  Eotes  Kristallpulver,  etwas  dunkler  als  das 
Nitrat  der  Reihe.  Aus  den  Analysenergebnissen  und  aus  den  ^Resultaten  der  Spaltung 
mit  H2C204  wird  geschlossen,  daß  ein  Doppelsulfat  folgender  Formel  vorliegt:  [Co2(N202) 
(NH3)10](S04)2  +  [Co2(N202)(NH3)9(OH2)](S04)2  +  2H20.  Rauchende  HCl  löst  zunächst, 
später  scheidet  sich  Chloropentamminchlorid  (A,  IL  f,  7)  ab.  Beim  Behandeln 
des  Salzes  mit  konz.  H2S04  wird  N20  entwickelt,  in  einer  Menge  von  7.12 °/0 
(ber.  8.14%).     Sand  u.  Genssler  (Ann.  329,  (1903)  205). 

Sand  u.  Genssler. 

a)  b) 

Berechnet.              Gefunden.  Berechnet.       Gefunden. 

Co                 21.12                 21.15      21.13  Co                 21.83                 21.85 

N                  28.83                 28.65  N                  29.78                29.52 
S                   11.46                 11.68 

b)  über  H2S04  getrocknet,  wobei  ein  Verlust  von  2  Mol.  H20  eingetreten  ist. 

8.  Oxalat  [Co2(N20(C204))(NH3)i)(OH2)](C20,H)4.  —  Das  Sulfat  (B, o, ß,  7) 
wird  mit  einer  Lsg.  von  Oxalsäure  Übergossen.  Es  tritt  Lsg.  ein;  man 
filtriert  rasch    die   FL;    nach   wenigen   Minuten   kristallisiert   das   saure 
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Oxalat:  [Coa(NaO(C904))(NH3)0(OHa)](C904H)4  in  hellroten,  zentrisch  ver- 
einigten, prismatischen  Nadeln  aus.  Fällt  man  die  Mutterlauge  mit  A.,  so 
scheidet  sich  das  purpurrote  Sulfatosalz:  [Co(NH3)5(S04)]oS04  +  1l2C2OiH2 
ab.    Sand  u.  Genssler  (Ann.  829,  (1903)  207,  208). 


Sand  u.  Gensslee. 

Sand  u.  Genssler. 

Saures  Oxalat.    Berechnet. 

Gefunden. 

Sulfatosalz. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co                 13.40 

13.59 

Co 

19.14 

19.20 

N                  17.50 

17.30 

N 

22.54 

22.38 

C                  13.6 

14.21 

C 

1.94 

1.91 

H                   3.8 

4.G 

H 

5.00 

5.70 

9.   Perchlorat 

■Co9(N902)(NH,)1( 

J(C10A  + 

2HN03  — 

H20 

=  [Co2(N20 

(N03)2)(NH3)ip](C104)4.  —  Die  rote  wss.  Lsg.  des  Nitrats  der  Reihe  (B,  o,  ft  1) 
wird  durch  eine  HC104-Lsg.  gefällt.  Der  entstandene  Nd.  wird  mit  HC104- 
haltigem  H20,  A.  und  Ae.  gewaschen.  —  Schöne,  blafirotgelbe  Kristalle. 
Sand  u.  Genssler  (Ann.  329,  (1903)  202). 

Sand  u.  Genssler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  13.82  13.80      14.10 

N  22.95  22.33 

10.  Nitratjodicl  [Co2(N2O.2)(NH3)10](NO3)2J2,KJ.  —  Eine  wss.  Lsg.  des 
Nitrats  der  Reihe  (B,o,ß,  1)  wird  durch  eine  konz.  KJ-Lsg.  sofort  unter  B. 
dieser  Verb,  gefällt.  —  Braunrote,  schwierig  rein  darzustellende  Kristalle. 
Sehr  11.  in  H90.    Sand  u.  Genssler  (Ann.  329,  (1903)  204). 

Sand  u.  Genssler. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  21.07  21.80 

J  42.70  43.50 

H  4.3  3.8 

C.  KOBALTIAMMINE  UNBEKANNTER  KONSTITUTION. 

Einleitung.  —  In  diesem  Abschnitt  sollen  eine  Reihe  von  Kobaltiaken  besprochen 
werden,  die  noch  zu  wenig  untersucht  sind,  als  daß  sie  sich  in  das  WERNER'sche  System 
einreihen  ließen.  Da  bei  einer  größeren  Zahl  derselben  nicht  einmal  die  empirische  Zus. 
mit  Sicherheit  feststeht,  so  sind  die  einzelnen  Verbindungen  nach  den  Autoren  angeordnet 
worden.  Es  handelt  sich  um  zwei  fluorhaltige  Kobaltiake  von  Böhm,  einen  hydroxylamin- 
haltigen  Körper  von  Feldt,  die  sogenannten  „Fuskosalze"  von  Fremy,  eine  größere  Zahl 
schwefelhaltiger  Verbb.  von  Hopmann  und  seinen  Mitarbeitern,  einige  Salze  von  Künzel  u. 
Sadtler  und  eine  Serie  von  Triammin-,  Tetrammin-,  Pentammin-  und  Hexamminkobaltsalzen 
von  Vortmann  und  seinen  Schülern.  Die  älteren  „Melanosalze"  und  die  „VoRTMANN'schen 
Fuskosalze",  welche  sich  durch  die  Untersuchungen  von  Werner  als  Gemenge  herausgestellt 
haben,  sind  bei  den  „komplexen  Kobaltiaken"  berücksichtigt  worden.    Vgl.  Seite  488  und  494. 

Salze  von  Böhm. 

(Fluorhaltige  Salze.) 

1.  Co(NH3)4(OH)Fl(N03).  —  Entsteht  neben  dem  Hexamminsalz  [Co- 
(NH3)6](N03)2F1  (A,  I,  a,  27)  bei  der  Einw.  von  HF1  und  überschüssigem 
NH3  auf  Kobaltonitrat.  —  Große,  prismatische,  purpurrote  Kristalle  oder 
1  bis  2  cm  lange,  haardünne  Nadeln.    Böhm  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  337). 

Böhm. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co                     26.22  26.20      26.08 

H                         5.78  5.68 

F                         8.44  7.81        7.93 

N                      31.11  31.26 

NH3                   30.27  3005      30.09 

2.  Co(NH3)4Fl2Cl.  —  Bildet  sich  beim  Behandeln  von  Karbonatote- 
tramminchlorid  (A,  III,  aa,  5)  mit  HF1.  —  Schöne,  dunkelrote  Ehomben.  Sil. 
in  H20;  ziemlich  luftbeständig.    Böhm  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  338). 
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Böhm. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  29.43  29.35      29.41 

NH3  33.91  33.74      33.59 

Cl  17.68  17.32      17.41 

Salz  yoii  Feldt. 

3.  CoOCl,2NH2OH.  —  [Der  auf  S.  329,  Zeile  1  v.  oben  befindliche  Verweis  (C,  13) 
ist  in  (C,3)  abzuändern.]  —  Man  vereinigt  die  alkohol.  Lsgg.  von  CoCL 
und  freiem  NH2OH  miteinander  und  preßt  in  den  in  der  Fl.  suspendierten 
Nd.  im  geschlossenen  Gefäß  Sauerstoff  ein.  Wenn  sich  die  Farbe  des 
Nd.  nicht  mehr  ändert,  ist  die  Oxydation  beendet.  —  Bräunlichgrauer  Nd.; 
nur  in  verschlossenem  Gefäß  haltbar.    Feldt  (Ber.  27,  (1894)  403). 

Feldt. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  36.76  32.37      32.09 

Cl  22.18  23.23      21.38 

NH2OH  31.03  34.11      33.85 

Salze  von  Feemi  (Fuskosalze). 

4.  Fuskokobaltnürat  (körniges).  Co(NH3)1(OH)(N03).2,H20.  —  Man  sättigt 
eine  Lsg.  von  Hexamminkobaltonitrat,  die  2  bis  3  Monate  an  der  Luft  ge- 
standen hat,  mit  NH4N03  und  erhitzt  zum  Kochen;  es  scheiden  sich  braune 
Körner  ab.    Fremy  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  (1852)  257). 

Fbkmt. 
12N  168  29.37      30.5 

30H  30  5.24        4.4 

2Co  118  20.63      19.7 

160 256 4476 

2Co(NH3)4(OH)(N03)2,H20      572  100.00 

Gel  23.7  und  25.7  %  NH3,  ber.  23.77%  NH3. 

5.  Fuskokobaltnürat.  Co2(NH3)5(OH)4(N03)2.  —  Man  verdampft  die  wss. 
Lsg.  von  Hexamminkobaltonitrat  an  der  Luft  zur  Trockene,  löst  den  Rück- 
stand in  H20  und  fällt  die  Lsg.  mit  A.  —  Man  zersetzt  Oxykobaltammin- 
nitrat  (B,  b,  1)  mit  H20  und  fällt  die  braune  Fi.,  die  sich  an  der  Luft  bildet 
mit  A.  —  Braun,  un kristallisierbar.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  schon  vor 
dem  Rotglühen  unter  Verpuffen.  Feem?  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  (1852)  257). 

Fremy. 
7N  98  24.81  22.20 

19H  19  4.81  4.90 

2Co  118  29.87  28.15 

100 160 4051 

Co2(NH3)5(OH)4(N03)2        395  100.00 

6.  Fuskokobaltsulfat.  Co(NH3)4(OH)S04,l1/2H20.  —  Man  versetzt  eine 
ammoniakalische  Kobaltosulfatlsg.,  die  einige  Tage  an  der  Luft  gestanden 
hat,  mit  einigen  Tropfen  A.  —  Man  leitet  NH3  in  eine  Lsg.  von  Kobalto- 
sulfat,  die  zugleich  der  Einw.  der  Luft  ausgesetzt  ist.  Die  Fl.  färbt  sich 
dunkelbraun,  und  setzt,  sobald  das  NrL  im  Ueberschuß  vorhanden  ist,  das 
Salz  als  unkristallisierbare,  braune,  harzähnliche  M.  ab.  —  In  H20  mit  brauner 
Farbe  1.  Die  Lsg.  wird  durch  Kochen  allmählich  zersetzt.  Uni.  in  wss. 
NH3.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  (1852)  289).  —  Entsteht  nach  Vobt- 
mann  (Monatsh.  6,  (1885)  417)  auch  durch  Erhitzen  von  Oxj'kobaltamniin- 


sulfat  (B,b,3)  auf  120°. 

Fr£my. 

8NH3 

136 

25.47 

25.6 

2Co 

118 

22.10 

22.0    21.8    23.6 

30 

48 

8.99 

2S03 

160 

29.66 

31.5 

4H20 

72 

13.48 

Co2(NH3)s(OH),(S04)2(OH2)3       534  100.00 
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Vortmann  (Monatsh.  6,  (1885)  412)  beschreibt  noch  ein  zu  dem  FßEMY'schen  Eusko- 
sulfat  isomeres  Salz.  Dasselbe  ist  nach  Werner  u.  Beddow  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898) 
125)  ein  Gemenge  von  Imidooktammindikobaltisulfat  und  Oxodi-imidooktammindikobalti- 
sulfat.     Siehe  die  Abschnitte  B,  d  und  B,  e. 

7.  FusJcoJwbaltchlorid.  Co(NH3)4(OH)Cl2,H20.  —  Wird  aus  der  braunen, 
oxydierten,  ammoniakalisclien  Kobaltochloridlsg.  beim  Verdunsten  im  Va- 
kuum als  zähe,  amorphe  M.  erhalten,  in  fester  Form  durch  Fällen  der 
Lsg.  mit  A.  und  Trocknen  des  Nd.  im  Vakuum.  —  Zersetzt  sich  mit  sd. 
H20  und  Alkalien,  indem  NH?)  frei  wird,  mit  Chlorwasserstoffsäure  unter  Cl- 
Entw.;  beim  Kochen  mit  NH4C1  entsteht  Chloropentamminchlorid  (A,  II,  f,  7). 
Mit  verd.  HCl  entsteht  ein  Gemenge  von  Chloropentamminchlorid  (Fremy) 
und  Hexamminchlorid  (A,  I,  a,  28)  (Braun).  —  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35, 
(1852)  257);  siehe  auch  Braun  (Ann.  142,  (1867)  60);  Vortmann  (Monatsh. 

6,  (1885)  421). 

Fremy. 
8N  112  24.03  23.06 

30H  30  6.44  6.00 

2Co  118  25.32  25.65 

40  64  13.73 

4C1 142 30.48 32.30 

^CoTNH3l4pE[)CI2;2H2Ö         466~  100.00 

Das  sog.  „VoRTMANN'sche  Fuskokobaltchlorid"  existiert  als  einheitliche  Verb,  nicht; 
siehe  auch  die  Anmerkung  zum  Fuskosulfat. 

8.  Fuskolobaltchloriä  (körniges).  Co3(NH3)203Cl2,5H20.  —  Kocht  man 
eine  Lsg.  von  Kobaltochlorid- Ammoniak,  die  2  bis  3  Monate  der  Luft  aus- 
gesetzt war,  mit  NH3,  so  scheidet  sich  zuerst  Chloropentamminchlorid  (A, 
II,  f,  7)  ab;  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  einem  Ueberschuß  von  NH4C1 
fällt  dann  das  „körnige  Fuskochlorid"  als  krist.  schwarzes  Salz  nieder. 
In  H20  mit  dunkelbrauner  Farbe  1.;  durch  NH4C1  fällbar,  Alkalien  ent- 
wickeln schon  in  der  Kälte  NH3  und  scheiden  Kobaltoxyd  aus;  Säuren 
zersetzen,  besonders  beim  Kochen,  unter  Cl-Entw.;  AgN03  scheidet  erst 
beim  Kochen  AgCl  ab.    Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  (1852)  257). 

Fremy. 
2NH3  34  8.10  7.00 

3Co  177  42.14  40.67 

30  48  11.43 

2C1  71  16.90  18.07 

5H20 90 21.43 

Oo3(NH3)203Cl2,5H20  420  100.00 

Salze  von  Hofmann  und  seinen  Schülern. 

(Schwefelhaltige  Kobaltiammine  unbekannter  Natur.) 

9.  Co2(S03)3,2NH3,5H20.  —  Kobaltoacetat  wird  in  7%igem  NH3  gelöst, 
und  die  Lsg.  nach  48  stündigem  Stehen  in  offener  Schale,  unter  Wasser- 
kühlung mit  S02  im  Ueberschuß  gesättigt.  Das  abgeschiedene  Salz  wird 
zweimal  mit  wss.  H2S03  gewaschen  und  möglichst  bei  Luftabschluß  auf 
Thon  getrocknet.  —  Braungelbes  Pulver.  Kaum  1.  in  H20;  gibt  mit  NaOH 
Kobaltisalzrk.    Hofmann  u.  Eeinsch  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  382). 

Hofmann  u.  Reinsch. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  24.47  24.54 

N  5.81  5.23 

S  19.91  19.43 

4H20  14.85  14.4    (bei  80°) 

Ueber  H2S04  im  Vakuum  entweichen  2  Mol.  Ho0  und  es  bleibt  Co2 
(S03)3,2NH3,3H20  zurück. 
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Hofmann  u.  Reinsch. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  26.34  26.73 

2H20  8.03  7.98  (bei  80°) 

10.  Co2(S03)3,5NH3,7H20.  —  Bleibt  als  gelbe,  amorphe  M.  zurück,  wenn 
Co2(S03)32NH,,5H£>0  (C,  9)  mit  7°/0igem  NH3  ausgekocht  wird.  Hofmann 
u.  Reinsch  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  384). 

Hofmann  u.  Reinsch. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  20.74  21.20 

S  16.80  16.04 

NH3  16.60  16.00 

11.  Co2(S03)3,6NH3,3H20.  —  Eine  ammoniakal.  Lsg.  von  Kobaltoacetat 
bleibt  in  offener  Schale  72  Stunden  an  der  Luft  stehen.  Man  filtriert 
und  leitet  S02  bis  zur  stark  sauren  Rk.  ein.  Die  von  dem  gebildeten 
Nd.  getrennte  Fl.  gibt  auf  Zusatz  von  überschüssigem  NH8  zunächst 
Co(S03)2(NH4)2.H20,  dann  den  gewünschten  Körper,  gemischt  mit  Co(NH3)3 
(S03)2H,2H20  (A,  III,  ah,  1).  —  Ziemlich  große,  anscheinend,  rhombische,  fache, 
dunkelbraune  Prismen.  In  H20  kaum  1.  Löst  sich  in  konz.  H2S04  tief- 
violett; aus  dieser  Lsg.  fällt  HCl  Dichloroaquotriamminchlorid  (Dichro- 
chlorid?)  (A,  III,  g,  4)  aus.  Verliert  sehr  leicht  NEL.  im  Vakuum  gehen  (über 
H2S04)  1  Mol.  NH3  und  2  Mol.  H20  fort.    Hofmann  u.  Jenny  (Ber.  34,  (1901)  3870). 

Hofmann  u.  Jenny. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  22.95  22.32 

N  16.34  16.53 

S  18.67  18.29 

12.  Co.2(S03)3,9NH3,3H20.  —  Man  läßt  eine  ammoniakalische  Lsg.  von 
Kobaltoacetat  2  bis  3  Tage  lang  an  der  Luft  stehen,  leitet  dann  SÖ2  ein 
und  zwar  so  lange,  daß  die  Fl.  noch  alkalisch  bleibt.  Den  Nd.  kocht  man 
mit  NH3  und  läßt  das  braune  Filtrat  erkalten.  Die  abgeschiedenen  Kri- 
stalle werden  aus  ca.  3  °/0  i&em  NH3  umkristallisiert.  —  Bräunlichgelbe, 
feine,  doppeltbrechende  Nadeln.    Mäßig  1.  in  k.  H20;  leichter  1.  in  w.  H20. 

Kauchende  HCl  gibt  anscheinend  ein  Gemisch  von   üichloro-   und   Aquochlorotetrammin- 
chlorid.     Hofmann  u.  Reinsch  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  389). 

Hofmann  u.  Reinsch. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  20.88  21.03 

S  16.99  17.09        16.94        16.72 

N  22.:J0  2215        21.88 

3H20  9.55  7.82  (also  wohl  nur  2H20  bei  80°). 

13.  Co3(S03)6Na.2,6NH3,6H20.  —  Man  sättigt  eine  oxydierte,  ammoniaka- 
lische Kobaltoacetatlsg.  mit  überschüssigem  S02.  Das  saure  Filtrat  wird 
mit  NaHS03  versetzt,  dann  mit  einem  Ueberschuß  von  NH3.  Nach 
einigen  Minuten  kristallisiert  Co(S03)2(NH4)2,H20  aus;  aus  dem  Filtrat 
dieses  Salzes  scheidet  sich  in  24  Stunden  das  gesuchte  Salz  ab.  —  U. 
Mk.  langgestreckte,  doppeltbrechende,  gelbe  Platten ;  Auslöschungsschiefe  =  41°. 
In  H20  11.     Hofmann  u.  Jenny  {Ber.  34,  (1901)  3868). 

Hofmann  u.  Jenny. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.38  19.89 

N  9.20  9.60  9.13 

S  21.03  22.04 

Na  5.03  5.04 

H20  11.82  11.09        11.60 

14.  Co3(S03)6Na3,8NH3,6H20.  —  Der  beim  Einleiten  von  S02  in  eine  an 
der  Luft  oxydierte  ammoniakalische  Kobaltoacetatlsg.  entstehende  Nd.  wird 
einige  Minuten  lang  mit  einer  wss.  ammoniakalischen  Lsg.  von  Natrium- 
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sulfit  gekocht.  —  Kleine,  gelbe  Kristallenen.  Swl.  in  k.  H20;  leichter  1.  in 
h.  H20  zu  einer  beständigen  Lsg.   Hofmann  u.  Jenny  (Ber.  34,  (1901)  3868). 

Hofmann  u.  Jenny. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.24  18.81 

N  11.54  11.40        11.47 

S  19.79  19.29 

Na  7.11  8.04 

H20  11.13  11.63  (bei  90°) 

15.  Co2(S03)3Cu,5NH3,H20.  —  Fällt  aus  einer  frisch  bereiteten  Lsg.  von 
Co(NH3)4(S03)2NH4  (A,  III,  ag,ß  1  Anhang)  in  stark  ammoniakalischem  H20 
auf  Zusatz  von  CuCl2  als  Nd.  von  kleinen,  grünen  Kristallen  aus.  Swl.  in 
H20.  Enthält  einen  Tetramminkobaltrest,  da  mit  HCl  Dichlorotetrammin- 
salz  entstellt.    Hofmann  u.  Reinsch  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  387). 

TJeber  H2S04  im  Hofmann  u.  Eeinsch. 

Vakuum  getrocknet.  Berechnet.  Gefunden. 

Co  22.51  21.85 

Cu  12.02  10.86 

S  18.31  18.50 

N  13.35  13.34 

.16.  CoS206,5NH3.  —  Entsteht  neben  der  Verb.  (^)»  Co(S203)Co  ®*M$] 

(A,IV,m)  bei  mehrmonatlichem  Stehen  von  Co0S(CS*)2(NH3)6  (A,  IV,  1)  unter 
10°/0igem  NH3.  —  Hellbrauner,  krist.  Nd.  Wl.  in  k.  H90;  11.  in  w.  H>0. 
Hofmann  (Z.  anorg.  Giern.  14,  (1897)  267). 

Hofmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.41  19.37 

S  21.05  21.27 

NH3  28.00  28.26 

C  0.00  0.39 

H  4.93  5.43 

17.  Co2C2S7,5NH3,2H20.  —  Aus  Co(OH)9  mit  H202  dargestelltes  Co(OH), 
wird  mit  10u/oigem  NH3  gemischt;  dann  wird  das  Ganze  auf  0°  abgekühlt 
und  mehrere  Minuten  lang  mit  CS2  geschüttelt  (ungefähr  3  Mol.  CS2  auf 
2  Mol.  des  zur  Darst.  von  Co(OH)2  verwandten  Co-Salzes).  Man  läßt  nun 
das  Gemisch  1  bis  2  Tage  lang  unterhalb  10°  stehen  und  schüttelt  zeit- 
weise um.  Das  Ek.-Prod.  wird  von  beigemengten  schwarzen  Prismen  und 
leichtem  Schlamme  durch  Schlämmen  mit  NH3,  CH3OH  u.  Ae.  befreit.  — 
Grünglänzende,  dünne,  lange  Nadeln,  im  auffallenden  Licht  grün,  im 
durchscheinenden  braunrot  gefärbt.  Wl.  in  H20;  leichter  1.  in  abs.  A. 
Hofmann  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  273). 

Hofmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  24.23  24.63 

S  46.00  45.43 

C  4.93  5.31 

NH3  17.45  17.51       18.03 

H  3.90  4.04 

18.  Co2C9S8,5NHs.  —  Das  Triamminsalz  Co2S(CS3)2(NH3)6  (A,  IV,  1) 
wird  4  Tage  lang  mit  Essigsäureanhydrid  behandelt;  die  Fl.  färbt  sich 
braun  und  es  hinterbleibt  ein  schwarzes,  glänzendes  Kristallpulver.  Hof- 
mann (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  269). 

Hofmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  24.43  25.03 

S  53.00  53.42 

NH3  17.6  17.28      18.02 
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19.  Co2C2S8,5NH3,H20.  —  Reines  Diazobenzolnitrat  und  Co2S(CS3)2 
(NH3)6  (A,  IV,  1)  werden  zu  ungefähr  gleichen  Teilen  in  eisk.  H20  gemischt. 
Nach  24-stündigem  Stehen  bei  0°  ist  die  gewünschte  Sbst.  neben  rotbraunen, 
org.  Prodd.  entstanden;  man  entfernt  die  Beimengungen  durch  Waschen 
mit  H20,  Ae.  und  CS2.  Schwarze,  prismatische  Kristalle  von  Bronzeglanz. 
Wl.  in  k.  H20;  unl.  in  C6H6,  CHOL,  Ae.  Löst  sich  dagegen  in  abs. 
A.  und  verd.  NaOH  mit  dunkelgelber,  resp.  grüngelber  Farbe.  Hofmann 
(Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  270). 


Hofmann. 

erechuet. 

Gefunden. 

23.55 

23.89 

51.09 

50.92 

16.97 

17.24      17.06 

Co 

s 

20.  Co2C3S10,2NH3,C,H402,4H20.  —  Man  behandelt  CoaS(CSs)2(NH8)? 
(A,  IV,  1)  mehrere  Tage  lang  mit  60  °/0  iger  Essigsäure  in  der  Kälte  und  bei 
Luftabschluß.  Es  geht  viel  Co  in  Lsg.,  H2S  wird  frei  und  es  bleibt  das 
Salz  der  angegebenen  Formel  zurück.  —  Glänzende,  schwarze  Blättchen, 
die  Ekk.  auf  Essigsäure  geben.    Hofmann  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  269). 

Hofmann. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co                     18.43  18.11 

C                        9.37  9.98 

S                      50.00  49.91 

NH3                    5.31  4.89 

H                        2.81  3.06 

21.  Co2C2ClS14010H26.  —  Entsteht  durch  Einw.  von  rauchender  HCl 
auf  Co2S(CS3)2(NH3)6  (A,IV,1)  unter  Luftabschluß.  Schwarzes,  kristallinisches 
Pulver.    Hofmann  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  268). 

Hopmann. 
Berechnet.  Gefanden. 

14.43 

55.66 


Salze  toii  Künzel. 

22.  Co4(NH3)20O(NO3)lo.  —  Vermischt  man  eine  Lsg.  von  Kobal tonitrat 
in  NH3,  welche  an  der  Luft  dunkel  olivenbraun  geworden  ist,  mit  einer 
Lsg.  von  NH4N03,  so  wird  sie  intensiv  gelb  und  scheidet  einen  krist., 
gelben,  sehr  lockeren  Nd.  ab.  —  In  k.  H20  wl.,  in  h.  H20  11. ;  wird  durch 
Kochen  mit  H20  langsam  zersetzt.  L.  in  k.,  konz.  HNÖ3;  h.  konz.  H2S04 
entwickelt  Stickoxyde,  während  die  Fl.  intensiv  purpurrot  wird.  Künzel 
(J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  209). 

Künzel. 
4Co  236  19.47  19.50 

20NH3  340  28.05  26.77 

ION  140  11.55  11.69 

310 496 4093 

Co4(NH3)200(]ST03)10  1212  100.00 

23.  Co2(NH3)80(S206).2.  —  Leitet  man  in  eine  stark  ammoniakalische 
Chloropentamminchlorid-Lsg.  (A,  II,  f,  7)  so  lange  S02  ein,  daß  das  NH8  noch 
stark  vorwaltet,  und  setzt  dann  die  dunkelgelbe  Lsg.  der  allmählichen 
Einw.  der  Luft  aus,  so  entstehen  braungelbe  Kristallschuppen  oder  braune 
Kristalle;  bei  starker  Luftein w.  setzt  sich  ein  gelber,  undeutlich  kristalli- 
nischer  Brei   ab.    Diese   Verbb.   liefern   durch  Auflösen   in  h.,   schwach 


Co 

14.55 

14.77 

C 

2.96 

3.42 

Cl 

4.3 

4.68 

s 

55.24 

54.97 

H 

3.2 

3.17 

NH3 

0.0 

0.32 
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alkoholischem  NIL  und  Abkühlen  des  Filtrats  bei  Luftabschluß  das  ge- 
wünschte Salz.  Waschen  des  Salzes  mit  k.,  verdünntem,  dann  mit  starkem 
A.,  Trocknen  desselben  zwischen  Papier,  dann  im  Vakuum.  —  Sehr  leichte, 
feine,  gelbe  seidenglänzende  Kristallblättchen ;  in  H20  und  verd.  A.  mit 
gelber  Farbe  1.  Verd.  H2S04  zersetzt  ohne  Entw.  von  S02,  konz.  H2S04 
gibt  S02.  BaCl2  fällt  weder  die  wss.,  noch  die  HCl-saure  Lsg.;  nach  dem 
Kochen  "der  Lsg'  mit  HN03  wird  BaS04  ausgeschieden.  Künzel  (J.  prakt. 
Chem.  72,  (1857)  209). 

Künzel. 
2Co  118  20.00  19.78 

8NH3  136  23.06  22.90 

4S    '  128  21.69  21.48 

130 208 35.25 35.84 

Co2(NH3)80(S2Oe)2  590  100.00  100.00 

Salz  von  Sadtler. 

24.  Co4(NH3)10(N02)12,H20(?)  —  Aus  Chloropentamminchlorid  (A,H,f,7) 
und  Kaliumkobaltinitrit.  Mkr.,  gelbe,  schön  ausgebildete,  monokline  Prismen 
mit  der  basischen  Endfläche,  oder  kleine  Kristallsterne,  mehr  von  der 
Farbe  der  Aquopentamminsalze.  Gef.  33.18%  Co203;  ber.  34.02%.  Sadtler 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  49,  (1870)  19). 

Salze  von  Vortmann,  sowie  von  Vortmann  u.  Blasberg. 

(Pentammin-,    Tetrammin-   u.   Triamminsalze    unbekannter 

Konstitution.) 

25.  Co2(NHs)10(S04)2(C03),4H20.  —  Entsteht  durch  Oxydation  einer 
ammoniakalischen,  mit  (NH4)2C03  versetzten,  wss.  Lsg.  von  Kobaltosulfat. 
Voetmann  u.  Blasbeeg  (Ber.  22,  (1889)  2650). 

VORTMANN   U.    BlASBERG. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.19  18.98 

NH3  27.85  27.61 

S04  31.38  29.47 

C03  9.80 

H20  11.76  10.51 

26.  Co(NH3)4(N03)3.  —  Man  erhitzt  die  mit  HN03  angesäuerte  wss. 
Lsg.  des  Nitratoaquotetramminnitrats  (A,  II,  e,  1)  zum  Kochen  und  ver- 
setzt sie  dann  noch  mit  konz.  HNO«.  —  Kleine,  glänzende,  dunkelrote 
Kristallkörner.    Voetmann  (Ber.  15,  (1882)  1894). 

VORTMANN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.85  17.89 

NH3  21.72  21.36  21.22 

27.  Co(NH3)4(N03)Cl2,2H20.  -  Durch  Fällung  der  wss.  Lsg.  des  Kar- 
bonatotetramminnitrats  (A,III,aa,l)  mit  konz.  HCl  in  der  Kälte.  Voet- 
mann u.  Blasbeeg  (Ber.  22,  (1889)  2652). 

VORTMANN   U.    BlASBERG. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.85  19.02 

NH3  23.03  24.07 

Gl  23.96  22.80 

H20  12.17  11.35 

Hier  liegt  wohl  ein  Diaquotetramminnitratchlorid  vor.    Pf. 

28.  Co(NH3)4(SOd)Br.  —  Aus  neutralem  Diaquotetramminkobaltisulfat 
(A,I,g,l)  durch  Fällen  der  wss.  Lsg.  mit  Kßr.  —  Br  ber.  26.39%,  gef.  26.79  °/0. 
Voetmann  u.  Blasbeeg-  (Ber.  22,  (1889)  2652). 

29.  Co(NH3)(N03)J2,H20.  —  Durch  FäUen  der  wss.  Lsg.  des  Nitrato- 
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aquotetramminnitrats  (A,II,e,l)  mit  KJ.  —  j  ber.  55.07%.  gel  54.77  °/0.   Vort- 
mann u.  Blasberg  (Ber.  22,  (1889)  2652). 

30.  Co(NH3)4(S04)J.  —  Aus  neutralem  Diaquotetramminkobaltisulfat 
(A,I,g,l)  durch  Fällen  der  wss.  Lsg.  mit  KJ.  —  j  ber.  36.26%,  gef.  36.52%. 
Vortmann  u.  Blasberg  (Ber.  22.  (1889)  2652). 

31.  Co(NH3)4Cl2J,H20.  —  Durch  Fällung  der  wss.  Lsg.  des  Chloro- 
aquotetramminkobaltichlorids  (A,II,h,4)  mit  KJ.  Braungefärbter,  blättrig 
kristallinischer  Nd.  —  j  ber.  37.01%,  gef.  36.69%.  Vortmann  u.  Blasberg  (Ber. 
22,  (1889)  2653). 

32.  Co2(NH3)8(S04)2(C03),4H20.  —  Entsteht  beim  Eindampfen  der 
oxydierten,  ammoniakalischen,  mit  (NH4)2C03  versetzten  CoS04-Lsg.,  falls 
die  beim  Eindampfen  zugesetzte  (NH4)2C03-Menge  relativ  gering  ist.  — 
Feine,  lange  Nadeln.    Vortmann  u.  Blasberg  (Ber.  22,  (1889)  2650). 

VORTMANN   U.    BlASBERG. 

Berechnet.  Gefunden. 
Co                           20.33  19.83 

NH3  23.60  24.02 

S04  33.24  32.16 

CO.,  10.38 

H2Ö  12.46  11.35 

33.  Co2(NH3)8Cl4(C03),2H20.  —  Entsteht  beim  Eindampfen  der  oxy- 
dierten, ammoniakalischen,  mit  (NH4)2C03  versetzten,  wss.  CoCl2-Lsg.  — 
Kristallinische  Krusten.    Vortmann  u.  Blasberg  (Ber.  22,  (1889)  2651). 

Vortmann  u.  Blasberg. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co                       23.89  24.45           24.74 

NH3                    27.74  28.45 
C03                    12.20 

Cl                       28.84  28.17            26.78 

H20                      7.32  7.72 

34.  Co2(NH3)8(Cr04)3,4H20.  —  Man  versetzt  eine  wss.  Lsg.  von  Chloro- 
aquotetramminkobaltichforid  (A,II,h,4)  mit  K2Cr207 ;  den  entstandenen 
braunen  Nd.  kristallisiert  man  aus  schwach  essigsaurem  H20  um.  — 
Kleine,  bronzebraune,  chlorfreie  Kristallblättchen.  Vortmann  (Ber.  15, 
(1882)  1894). 

Vortmann. 
Berechnet.  Gefanden. 

Cr03  44.51  43.92 

NH,  20.17  19.19 

2H2Ö  5.34  5.73 

35.  Co2(NH3)8(CrO4)3,10H2O.  —  Man  fällt  die  wss.  Lsg.  von  Chloro- 
aquotetramminchlorid  (A^II,h,4)  mit  K2Cr04  und  wäscht  den  Nd.  mit  w., 
essigsaurem  H20.  —  Olivengrüner  Nd. ;  im  trockenen  Zustand  braungrünes, 
lockeres  Pulver.    Vortmann  (Ber.  15,  (1882)  1895). 

Vortmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cr03  38.36  38.80 

8H20  18.41  18.53 

36.  Co2(NH3)8(Cr04)2(Cr207),3H20.  —  Entsteht  beim  Eindampfen  stark 
essigsaurer  Lsgg.  der  Salze-  34)  und  35).  —  Kristallinisches,  orangerotes 
Pulver.  ZU.  in  H20  mit  orangeroter  Farbe.  Vortmann  (Bei:  12,  (1882)  1895). 

Vortmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cr03  52.91  51.58 

NH,  17.97  18.78 

1H2Ö  2.38  2.25  2.31 

37.  Co2(NH3)6(S04)3,6H20.  —  Man  behandelt  den  durch  Eindampfen 
des  rohen  Karbonatotetramminkarbonats  mit  Wasser  erhaltenen  Rückstand 
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mit  verd.  H^SO^.  Man  erhält  eine  Lsg*,  des  gewünschten  Salzes,  die  man 
nach  dem  Filtrieren  mit  A.  versetzt.  Die  zunächst  ölige,  kirschrote  Fällung 
wird  wiederholt  mit  A.  gewaschen.  Es  entsteht  so  schließlich  ein  kristalli- 
nisches, rotes  Pulver,  das  in  H20  mit  violettroter  Farbe  11.  ist.  —  Konz. 
HCl  gibt  einen  roten,  S04-  und  Cl-haltigen  Nd. ;  K2Cr04  erzeugt  einen 
schmutziggrünen,  flockigen  Nd.,  der  bald  hellbraun  wird;  K2Cr207  gibt 
zunächst  eine  Trübung,  nach  längerem  Stehen  hellbraunen  Nd.  Vortmann 
(Ber.  15,  (1882)  1900). 

VORTMANN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.15  19.21  19.26 

NH3  16.56  17.57  16.09 

H20  17.52  17.81 

38.  Co2(NH3)6(OH)2(C03).2,3H20.  —  Findet  sich  bei  der  Darst.  des 
Karbonatotetramminkarbonats  in  den  am  leichtesten  löslichen  Partien. 
Auf  Zusatz  von  A.  fällt  das  Salz  als  violettrot  gefärbtes  Oel  heraus;  es 
wird  wiederholt  mit  A.  umgefällt  und  dann  mehrmals  mit  A.  gewaschen, 
bis  es  kristallinisch  erstarrt  ist.    Vortmann  (Ber.  15,  (1882)  1901). 

VORTMANN. 

Berechnet.  Gefunden. 
Co                      27.57  26.38 

NH3  23.83  24.72 

(bei  100°)  H20  12.61  12.10 

Salze  von  Yortmamv  u.  Magdeburg. 
(Sulfitosalze  unbekannter  Konstitution.) 

39.  Co(NH3)4(S03)2(NHJ,2H20.  —  Kleine  gelbbraune  Nädelchen.  Vort- 
mann u.  Magdeburg  (Ber.  22,  (1889)  2634). 

Vortmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  17.22  18.8 

NH3  24.99  25.58 

S  18.79  17.63 

II 

40.  Co2(NH3)8(S03)5Co5,24H20.  —  Aus  Oxykobaltiaknitrat  (B,b,l)  mit 
wss.  S02.  —  Gelbes,  krist.  Pulver,  welches  an  der  Luft  bald  nußfarbig 
braun  wird.    Vortmann  u.  Magdeburg  (Ber.  22,  (1889)  2634). 

Vortmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  19.26  18.8 

NH3  11.19  9.68 

S  13.13  11.41 

H20  35.42  34.8 

41.  Co(NH3)4(S03NHJ3,5H.20.  —  Man  löst  Karbonatotetramminsulfat 
(A,III,  aa,  3)  in  NH3-haltigem  H20  und  versetzt  die  Lsg.  mit  wss.  S02; 
bei  mehrstündigem  Stehen  scheiden  sich  aus  der  konz.  Lsg.  große  braune 
Kristalle  ab;  eine  verdünntere  Lsg.  gibt  beim  Fällen  mit  A.  gelbbraune 
Nädelchen.  —  Zusatz  von  HCl  zur  wss.  Lsg.  des  Salzes  gibt  nach  einigem 
Stehen  Kobaltosalz.    Vortmann  u.  Magdeburg  (Ber.  22,  (1889)  2632). 

Vortmann  n.  Magdeburg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  11.49  10.09 

NH3  20.19  22.6        22.5 

S  18.81  17.6        17.8 

H20  17.60  16.2 

42.  Co2(NH3)8(S03)6Bas,7H20.  —  Durch  Umsatz  des  Salzes  41)  in  neu- 
traler wss.  Lsg.  mit  BaCl2.   Vortmann  u.  Magdeburg  (Ber.  22,  (1889)  2633). 


510  Kobaltiammine  unbekannter  Konstitution. 

VOETMANN   U.   MAGDEBURG. 

Berechnet.  Gefunden. 

2CoS04  -f  3BaS04  79.36  77.8      79.4 

Ba  32.36  30.7 

H20  9.91  10.01 

43.  Co2(NH3)8(S03)6Ba2(NH4)2,7H20.  Durch  Umsatz  des  Salzes  41) 
in  saurer  wss.  Lsg.  mit  BaCl2.  Vortmann  u.  Magdeburg  (Ber.  22, 
(1889)  2633). 

VORTMANN   U.   MAGDEBURG. 

Berechnet.  Gefunden. 

2CoS04  +  2BaS04  66.29  69.6 

Ba  23.43  21.23 

H20  10.76  9.6 

in 

44.  Co(NH3)4(S03)3Co,12H20  =  Co2(NH3)4(S03)312H20.  —  Man  löst 
gleiche  Gewichtsteile  CoCl2,6H20  und  NH4C1  in  wss.  NH3  auf,  oxydiert 
die  Lsg.  durch  mehrstündiges  Durchleiten  von  Luft  und  setzt  NaHS03  zu. 
Aus  der  konz.  Lsg.  scheiden  sich  rotgelbe  Kristalle  von  Salz  45)  ab;  aus 
der  Mutterlauge  fällt  A.  das  gesuchte  Salz  aus.  —  Rotgelber,  krist. 
Nd.  Vortmann  u.  Magdeburg  {Ber.  22,  (1889)  2633).  —  Siehe  auch  Werner 
u.  Grüger  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  401);  Werner  u.  Klein  (Z.  anorg. 
Chem.  14,  (1897)  41). 

Vortmann  u.  Magdeburg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  18.3  18.42 

NH3  10.6  9.5 

S  14.9  15.43 

III 

45.  Co(NH3)4(S03)3Co,18H20  =  Co2(NH3)4(S03)3,18H20.  -  Darst.  siehe 
bei  Salz  44).  —  Rotgelbe  Kristalle.  Vortmann  u.  Magdeburg  (Ber.  22,  (1889) 
2633).  Siehe  auch  Werner  u.  Grüger  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  401); 
Werner  u.  Klein  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  41). 

Vortmann  u.  Magdeburg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  15.66  15.3 

NH3  9.09  8.9 

S  12.82  12.88 

46.  Co(NH3),(SO3)3(Co(NH3)0),4H2O  -  Co2(NH3)10(S03)3,4H20.  -  Man 
vermischt  die  wss.  Lsgg.  von  Hexamminkobaltichlorid  (A,  I,  a,  28)  und  Salz 
41)  und  gibt  NH3  hinzu.  —  Kötlichgelber,  pulvriger  Nd.  Es  lassen  sich  in 
dem  Salz  die  Tetramminsulfito-  und  die  Hexamminkomponente  leicht  nach- 
weisen.    Vortmann  u.  Magdeburg  (Ber.  22,  (1889)  2634). 


Vortmann  u.  Magdeburg. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

19.57 

19.8 

NH3 

28.41 

S 

16.02 

16.15 

H20 

11.99 

12.56 

47.  Co(NH3)4(S03)Cl,2H20.  —  Man  versetzt  die  konz.,  wss.  Lsg.  des 
Salzes  44)  oder  45)  mit  HCl  und  läßt  das  Ganze  in  der  Kälte  stehen.  — 
Dunkelbraune  Kristalle.    Vortmann  u.  Magdeburg  (Ber.  22,  (1889)  2635). 

Vortmann  u.  Magdeburg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  21.09  22.6 

NH3  24.49  25.4 

S  11.51  10.34 

Cl  12.55 
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Salze  yoii  Vortmänn  n.  Morgulis. 

(Quecksilberhaltige  Kobaltiake  unbekannter 
Konstitution.) 

48.  CoN6H14(HgCl)3(HgOH)Cl3(?).  —  Entsteht  aus  1  Mol.  Hexammin- 
chlorid  (A,I,a,28),  3  Mol.  HgCl2  und  3  Mol.  NaOH  als  hellroter  Nd. 
Voetmann  u.  Moegulis  (Ber.  22,  (1889)  2645). 

VORTMANN  U.  MORGULIS. 

Berechnet.  Gefunden. 
Co                        4.94  5.0 

Hg  67.44  67.95 

NH3  8.60  8.5 

Cl  17.91  18.44 

49.  CoN6H14(HgOH)4Cl3(?).  —  Durch  Verreiben  der  vorhergehenden 
Verb,  mit  NaOH.  —  Hellrotes  Pulver.  Voetmann  u.  Morgulis  (Ber.  22. 
(1889)  2645). 

Vortmänn  u.  Morgulis. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  70.73  70.8      71.12 

Cl  9.39  9.4 

50.  CoN6H16(HgOH)2Cl3  (?).  —  Man  fällt  eine  wss.  Lsg.  gleicher 
Gewichtsteile  von  Hexamminchlorid  (A,  I,  a,  28)  und  HgCl2  mit  über- 
schüssigem NaOH.  —  Schön  rotes  Pulver.  Voetmann  u.  Moegulis  (Ber. 
22,  (1889)  2645). 

Vortmänn  n.  Morgulis. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  8.02  8.8 

Hg  54.72  57.03 

Cl  14.53  14.8 

51.  CoN5H11(HgCl)3(HgOH)Cl3(?).  —  1  Mol.  Chloropentamminchlorid 
(A,  IT,  f,  7)  und  3  Mol.  HgCl2  werden  in  H20  gelöst  und  die  Lsg.  mit  3  Mol. 
NaOH  gefällt.  —  Dunkelroter,  flockiger  Nd.  Voetmann  u.  Moegulis  (Ber. 
22,  (1889)  2646). 

Vortmänn  u.  Morgulis. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  5.01  5.10 

Hg  68.42  68.08 

Cl  18.17  16.51 

52.  CoN5H11(HgOH)4Cl3(?).  —  Wird  wie  das  vorhergehende  Salz,  aber 
mit  einem  Ueberschuß  von  NaOH  dargestellt.  Voetmann  u.  Moegulis 
(Ber.  22,  (1889)  2646). 

Vortmänn  u.  Morgulis. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  5.26  5.25 

Hg  71.81  71.52 

Cl  9.53  9.0 

53.  CoN5H12(HgOH)3Cl3(?).  —  Aus  1  Mol.  Aquopentamminchlorid  (A, 
I,  f,  15),  3  Mol.  HgCl2  und  3  Mol.  NaOH.  —  Violettroter  Nd.  Voetmann 
u.  Moegulis  (Ber.  22,  (1889)  2646). 

Vortmänn  u.  Morgulis. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  6.53  6.01 

Hg  66.82  66.25 

NH3  9.48  8.9 

Cl  11.83  11.0 

54.  CoN5H12(HgOH)3Cl2(OH)(?).  —  Darst.  wie  das  vorhergehende  Salz, 
aber  unter  Anwendung  von  überschüssiger  NaOH.  Voetmann  u.  Moegulis 
(Ber.  22,  (1889)  2646). 
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VORTMANN  U.  MORGULIS. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Hg 

68  22 

70.63 

Cl 

6.67 

7.1 

55.  CoN4H8(HgCl)3(HgOH)Cl,  (?).  —  Aus  1  Mol.  Diaquotetramminchlorid 
(A,I,g,5),  3  Mol.  HgCl2  und  3  Mol.  NaOH  in  einer  Kältemischung.  —Violett- 
rotes, zersetzliches  Pulver.    Voetmann  u.  Moegulis  (Ber.  22,  (1889)  2647). 

VORTMANN   U.   MORGULIS. 

Berechnet.  Gefunden. 
Co                        5.9  5.00 

Hg  69.46  69.34 

Cl  18.44  18.22 

56.  CoN4H8(HgCl)0(HgOH)2CL(?).  —  Aus  1  Mol.  Chloroaquotetrammin- 
chlorid  (A,  II,  h,  4),  3  Mol.  HgCl2  und  3  Mol.  NaOH  in  einer  Kältemischung. 
Voetmann  u.  Morgulis  (Ber.  22,  (1889)  2646). 

Voetmann  u.  Morgulis. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg-  70.57  70.29 

Cl  15.61  15.60 

57.  CoN4H8(HgOH)dCl3  (?).  —  a)  Aus  1  Mol.  Chloroaquotetramminchlorid 
(A,II,h,4),  3  Mol.  HgCl2  und  überschüssiger  NaOH  in  einer  Kältemischung. 
—  b)  Aus  1  Mol.  Diaquotetramminchlorid  (A,I,g,5),  3  Mol.  HgCl2  und 
überschüssiger  NaOH  unter  guter  Kühlung.  —  Violettrotes,  zersetzliches 
Pulver.  Voetmann  u.  Moegulis  (Ber.  22,  (1889)  2647).  Ob  die  Salze  a) 
und  b)  identisch  sind,  ist  nicht  untersucht  worden. 

VOBTMANN   U.    MORGULIS. 

Berechnet.  Gefunden. 

a)  b) 

Co  5.34  5.09 

Hg  72.93  75.20  72.32 

Cl  9.68  10.28  9.1 

58.  CoN4H8(HgOH)4Cl2(OH)(?).  —  a)  Aus  1  Mol.  Chloroaquotetrammin- 
chlorid (A,II,h,  4),  1  Mol.  HgCl2  und  überschüssiger  NaOH  unter  guter 
Kühlung.  —  b)  Beim  Umsatz  gleicher  Gewichtsteile  Diaquotetrammin- 
chlorid (A,  I,g,  5)  und  HgCl2  mit  überschüssiger  NaOH.  Man  muß  unter 
guter  Kühlung  arbeiten.  —  Violettrotes,  zersetzliches  Pulver.  Voetmann 
u.  Moegulis  (Ber.  22,  (1889)  2647).  Ob  die  Salze,  a)  und  b)  identisch 
sind,  ist  nicht  untersucht  worden. 

VORTMANN   XL,   MORGULIS. 

Berechnet.  Gefunden. 

a)  b) 

Co  5.44  5.10 

Hg  74.18  74.43  73.40 

Cl  6.56  6.69  5.10 


P.  Pfeiffer. 
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Kobalt  und  Kalium. 

Uebersicht:  I.  Kobalt,  Kalium  und  Sauerstoff".  A.  Sog.  Kobaltooxydkalium,  S.  513. — 
B.  Sog.  Kobaltioxydkalium,  S.  513.     C.  Kaliumkobaltit.     Sog.  kobaltsaures  Kalium,  S.  514.  — 

D.  K2Co408,  S.  515.  —  II.  Kobalt,  Kalium  und  Stickstoff.  A.  KN3,CoN6,  S.  515.  —  B.  Kalium- 
kobaltonitrit.  a)  6KN02,3Co(N02)2,H20,  S.  516.  —  b)  2KN02,2CVN02)2,H20,  S.  516.  — 
c)  2KN02,Co(N02)2,H20,  S.  516.  —  C.  Kaliumkobaltinitrit.  K3Co(N02)ö  mit  wechselndem 
Wassergehalt,  S.  517.  -  D.  [Co(NH3)2(N02)4]K,  S.  519.  -  E.  [Co(NH3)4(N02)2]N03,N03K, 
S.  519.  —  III.  Kobalt,  Kalium  und  Schwefel.  A.  K2CouS10,  S.  519.  —  B.  K2S03,CoS03  (mit 
H20  ?),  S.  519.  —  C.  Kaliumkobaltokobaltisulfit,  S.  519.  —  D.  Kaliumkobaltisulfit,  S.  519.  — 

E.  Kaliumkobaltosulfat.  a)  K2S04,CoS04.  «)  Wasserfrei,  S.  520.  ß)  Mit  6H20,  S.  520.  — 
b)  3K2S04,2CoS04,  S.  520.  —  F.  Kaliumkobaltisulfat.  K2Co2)S04)4,24H20,  S.  520.  — 
O.  [Co(NH3)4(S03)2]K,  S.  520.  —  IV.  Kobalt  Kalium  und  Selen,  a)  Kaliumkobaltoselenat. 
K2Se04,CoSe04,6H>0,  S.  521.  —  b)  K2Se04,CoS04,6H20,  S.  521.  —  c)  K2S04,CoSe04,6H20, 
S.  521.  —  V.  Kobalt  Kalium  und  Fluor,  a)  KFl,OoFl2,H20,  S.  521.  —  b)  2KFl,CoFl2, 
S.  521.  VI.  Kobalt,  Kalium  und  Phosphor.  A.  Subphosphate.  a)  K2CoP206,5H20,  S.  521.  — 
b)  HK2H2P206,CoH2P206,15H20,  S.  521.  —  B.  Orthophosphate.  aj  K3Co3(P04)4,  S.  522.  — 
b)  KCoP04,  S.  521.  —  VII.  Kobalt,  Kalium  und  Kohlenstoff.  A.  Kalium  kobaltokarbonate, 
S.  522.  —  B.  Kaliumkobaltikarbouat,  S.  522.  —  C.  Kaliumkobaltoxalate.  a)  Kaliumkobalto- 
oxalate.  «)  Basisches,  S.  523.  —  ß)  Normales.  K2C204,CoC204,6H20,  S.  523.  —  b)  Kalium- 
kobaltokobaltioxalat,  S.  523.  —  c)  Kaliumkobaltioxalate.  «)  K3Co(C204)3,3H20,  S.  523.  — 
ß)  [K2CoiCo04)2,2H20]20,  S.  524.  —  D.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]K,H20,  S.  525.  —  E.  Derivate 
der  Weinsäure,    a)  Kaliumkobaltotartrat,  S.  525.  —  b)  Traubensaures  Kobaltkalium,  S.  525.  — 

F.  Kaliumkobaltcyanide.  a)  K4[Co(CN)6,  S.  525.  —  b)  K2Co[CoiCN)6],  S.  526.  -  c)  K3[Co(CN)6], 
S.  526.  -  d)  KH2Co3(CN)n,H20,  S.  527.  -  d)  K2HCo3(CN)n,2H20,  S.  527.  —  G.  K4Co2(CN)9N02, 
3H20,  S.  528.  —  H.  2KSCN,Co(SCN)2.     a)  Wasserfrei,  S.  528.  —  b)  Mit  4  Mol.  H20,  S.  528. 

I.  Kobalt,  Kalium  und  Sauerstoff.  A.  Sog.  Kobaltooxydkalium.  —  CoO  löst  sich 
in  schmelzendem  KOH  zu  einer  blauen  klaren  Fl.  auf,  welche  bei  etwas  längerem  Erhitzen 
braun  und  fest  wird,  indem  sich  das  Co  als  Oxyd  ausscheidet.  Die  blaue  Fl.  erstarrt  zu 
einer  blauen  Masse.    L.  Gmelin. 

B.  Sog.  Kobaltioxydkalium.  —  Aeltere  Angaben  :  Tröpfelt  man  die  Lsg.  eines  Kobalto- 
salzes  in  eine  sd.  konz.  Lsg.  von  KOH,  so  verwandelt  sich  der  blaue  Nd.  zuerst  in  rotes 
Hydroxyd  und  löst  sich  dann  mit  blauer  Farbe.  Die  Lsg.  setzt  bei  der  Verdünnung  mit 
W.  das  Kobalt  als  Co(OH)2  und  bei  Luftzutritt  als  höheres  Oxyd  ab.  Proust.  Auch  nach 
Völker  {Amn.  59,  (1846)  34)  löst  CoO  sich  reichlich  in  konz.  KOH.  Nach  Beetz  {Pogg.  61, 
(1844)  472)  bleibt  beim  Digerieren  von  völlig  reinem  Co(OH)2  mit  KOH  unter  H  die  Lsg. 
vollständig  farblos,  erst  bei  Luftzutritt  wird  sie  intensiv  blau.  Bei  anhaltendem  Kochen 
der  blauen  Lsg.  oder  beim  Sättigen  mit  C02  fällt  ein  brauner  Nd.  —  Schwammiges  Co,  aus 
CoO  mit  Stärke  oder  in  gelinder  Hitze  durch  H  reduziert,  bildet  mit  1  T.  KOH  und  3  T. 
W.  eine  sattdunkelblaue  FL,  welche  durch  Asbest  zu  filtrieren  ist.  Das  rückständige  Metall 
färbt  bei  gleicher  Behandlung  weit  schwächer ;  Zusatz  von  Ba02  oder  Einleiten  von  0  ver- 
mehrt die  B.  der  blauen  Verb,  nicht  merklich.  Die  blaue  Lsg.  läßt  sich  ohne  Zers.  ein- 
engen; Eintrocknen  zersetzt  sie  unter  Abscheidung  von  schwarzem  Oxyd,  auch  Verdünnen  mit 
vielem  W.  entfärbt  sie  unter  Abscheidung  eines  durchscheinenden,  kaum  gefärbten  Nd., 
der  nach  längerem  Stehen  zu  dichtem  Co(OH)2  wird.  Die  überstehende  Fl.  bläut  nach  dem 
Neutralisieren  mit  H2S04  Jodkaliumstärkekleister  lebhaft.  Bei  längerem  Stehen  an  der 
Luft,  in  verschlossenen  Gefäßen  oder  in  zugeschmolzenen  Bohren  scheidet  die  blaue  Lsg. 
braunes  höheres  Oxyd  unter  Entfärbung  ab;  um  so  schneller,  je  verd.  sie  war.  Auch  hier- 
bei bleibt  in  der  entfärbten  Fl.  eine  Jodkaliumstärkekleister  zersetzende  Verb.,  wahrschein- 
lich Kalium-  (?)  oder  Wasserstoffperoxyd,  gelöst.  Aus  der  blauen  Lsg.  fällen  Säuren  Ko- 
baltihydroxyd  unter  Entw.  von  0  und  B.  von  H202.  C02  scheidet  unter  Entw.  von  0 
Karbonat  ab.  HCl  entwickelt  Cl,  Zu  fällt  kristallinische  Flitter  von  Metall.  P  scheidet 
(wegen  der  Gegenwart  des  freien  KOH  unter  Entw.  von  PH3)  schwarzes  Kobaltphosphid 
ab.  Aus  einer  sauren  Lsg.  von  KJ  wird  J  ausgeschieden.  Saure  Indigolsg.  wird  fast  so- 
fort entfärbt;  eine  angesäuerte  Lsg.  von  K4Fe(CN)ß  in  K„Fe(CN)6  verwandelt.  S02  bildet 
nach  Sättigung  des  freien  Alkalis  CoS04.  Cl  scheidet  höheres  Oxyd  unter  Entw.  von  0  ab. 
Bei  der  Elektrolyse  entwickelt  sich  an  der  Anode  lebhaft  0,  an  der  Kathode  scheidet  sich 
Metall  ab,  falls  dieselbe  aus  Cu  besteht  in  festhaftender,  politurfähiger  Schicht.  —  Durch 
Einleiten  von  S02  und  Best,  der  gebildeten  H2S04  ergab  sich,  daß  die  blaue  Lsg.  enthält 
Co  :  0  =  56.36  :  43.64  (für  Co03  ber.  Co  :  0  =  55.14  :  44.86),  weswegen  Winkler  (J.  prakt 
Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  33 
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Chem.  91,  (1864)  213,  351 ;  J.  B.  1864,  267)  in  derselben  die  Existenz  von  „Kobaltsäure"  an- 
nimmt. (Zahlreiche  Verss.  zur  Best,  der  zur  B.  nötigen  Menge  von  0  blieben  erfolglos. 
Winkler  (J.  prakt  Chem.  91,  (1864)  353  u.  ff.). 

Auch  durch  Einw.  von  konz.  Kalilauge  auf  Kaliumkobaltisulfit  (vgl.  S.  519)  und  durch. 
anhaltendes  Kochen  von  frisch  gefälltem  Co(OH)2  mit  sehr  konz.  Kalilauge  (vgl.  S.  206), 
nicht  dagegen  bei  vorsichtigem  Schmelzen  von  Co203  mit  KOH,  welches  etwas  H20  ent- 
hält, und  Auflösen  der  Schmelze  in  wenig  W.  wird  die  blaue  Lsg.  erhalten.  Sie  ist  eine  Lsg. 
von  hydratischem  Co203  in  KOH.    W.  Schulze  (Jenaische  Z.  1,  433;  J.  B.  18f>4,  269). 

Die  tiefblaue,  von  Winkler  aus  Kobaltschwamm  erhaltene  Lsg.  ist  Dach  Donath 
(Monatsh.  14,  (1893)  93)  lediglich  eine  Lsg.  von  CoO  in  überschüssiger  Lauge,  da  Kobalt- 
schwamm infolge  seiner  oft  bis  zur  freiwilligen  Entzündung  gehenden  Oxydierbarkeit  an 
der  Luft  viel  CoO  enthält.  Nach  wiederholtem  Auskochen  des  Kobaltschwammes  werden 
immer  schwächer  gefärbte  Lsgg.  erhalten.  Die  von  Winkler  zur  Analyse  der  angeblichen 
Kobaltsäure  unter  Anwendung  von  S02  benutzte  analytische  Methode  ist  unzweckmäßig, 
da  diese  sich  schon  in  reinem  W.  und  einer  Lsg.  von  Natriumsulfat  von  selbst  oxydiert. 
Die  blaue  Lsg.  besitzt  keine  oxydierende  Kraft.  Die  beim  Stehen  der  blauen  Lsg.  an  der 
Luft  sich  abscheidenden  schwarzen  Blättchen  sind  anscheinend  Co.203,  da  diese  Verb,  sich 
tatsächlich  aus  der  blauen  Lsg.  in  einer  BüNTE'schen  Bürette  unter  O-Absorption  abscheidet. 
Donath.  —  Ueber  die  Ursache  der  Entfärbung  der  blauen  Lsg.  durch  Ae.  vgl.  S.  210, 
Abs.  2.  Weitere  Eigenschaften  derselben  sowie  Ansichten  über  deren  Natur  vgl.  S.  210 
und  S.  207  unter  c). 

C.  Kaliumkobaltit  Sog.  Jwbaltsaures  Kalium.  —  Wird  Co304,  CoO  oder 
CoC03  mit  KOH  an  der  Luft  zusammengeschmolzen  und  die  Schmelze- 
kurze  Zeit  bei  der  Verdampfungstemperatur  des  KOH  gehalten,  so  schießen 
Kristalle  an,  welche  durch  W.  vom  überschüssigen  KOH  getrennt  werden. 
Schwarzenbeug-  (Ann.  97,  211;  J.  B.  1855,  407).  —  Von  E.  Becquerel  (Ann. 
Chim.  Phys.  51,  105)  früher  für  CoO  gehalten.  —  Die  Kristalle  werden  am  besten  und 
größten  ausgebildet  erhalten  bei  Anwendung  von  6  bis  8  T.  KOH  auf  1  T.  CoC03  und 
nicht  zu  lange  fortgesetztem  Schmelzen.  Bei  genügend  langem  Schmelzen  wird  das  Co 
vollständig  in  Kobaltit,  das  überschüssige  KOH  teilweise  in  Peroxyd  übergeführt.  Bei  zu 
kurzem  Schmelzen  scheidet  sich  beim  Behandeln  mit  W.  ein  Teil  des  Co  in  braunen  Flocken 
aus,  die  durch  Schlämmen  zu  trennen  sind,  und  das  KOH  löst  sich  ohne  O-Entw.  In 
ersterem  Falle  ist  der  Silbertiegel  angegriffen,  wodurch  die  Kristalle  zuweilen  silberhaltig 
werden.  Schwarzenbrrg.  —  Auch  beim  Schmelzen  mit  KOH  und  KC103  oder  KN03  ent- 
steht die  Verb.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  oder  sehr  lange  fortgesetztem  Schmelzen  er- 
hält man  Co  03,  oder  Mischungen  desselben  mit  Kaliumkobaltit.  Einmal  wurde  Co304  er- 
halten. KN03  allein  erzeugt  in  hoher  Temperatur  Co203,  ebenso  wirkt  Cl,  welches  in 
konz  KOH,  in  der  frisch  gefälltes  C(OH)2  verteilt  ist,  eingeleitet  wird.  Das  Kobaltit  ist 
zu  keiner  Zeit  in  dem  schmelzenden  KOH  gelöst,  auch  findet  die  Ausscheidung  nicht  in 
dem  Maße  statt,  wie  Kaliumperoxyd  gebildet  wird.  W.  Mayer  (Ann.  101,  266;  J.  B. 
1856,  399). 

Dünne  sechsseitige  Tafeln  und  andere  wahrscheinlich  rhombische 
Formen.  Die  Kristalle  sind  schwarz,  metallglänzend,  dem  Eisenglimmer 
sehr  ähnlich,  weich,  von  schwarzem  Strich,  werden  vom  Magnet  nicht  an- 
gezogen, reagieren  nicht  alkal.  und  lösen  sich  nicht  in  W.  Nach  dem 
Trocknen  bei  100°  verlieren  sie  bei  200°  kaum  an  Gew.  Pebal  (Ann. 
100,  262;  J.  B.  1856,  398).  Sie  verlieren  bei  120  bis  130°  etwa  1.8%  W.,. 
gegen  200°  enthalten  sie  so  viel  W.,  als  nötig  ist,  um  mit  dem  in  ihnen 
enthaltenen  K20  Hydrat  zu  bilden.  Sie  bläuen  alsdann  Lackmus  noch 
nicht,  werden  aber  durch  stärkeres  Erhitzen  stark  alkal.,  und  geben  so- 
dann das  KOH  an  W.  ab,  Schwarzenberg,  während  Co304  zurückbleibt. 
Mayer.  Anhaltendes  Waschen  mit  k.  W.,  rasches  Auskochen  mit  W.  ent- 
zieht auch  den  nicht  erhitzten  Kristallen  den  größeren  Teil,  nicht  aber 
die  Gesamtmenge  des  K20,  ohne  daß  dabei  das  Verhältnis  zwischen  Co 
und  0  geändert  wird.  Mayer.  Kalte  verd.  HCl  wirkt  nicht  ein  und  ent- 
zieht kein  K20,  konz.  HCl  löst  unter  Cl-Entw.,  auch  andere  konz.  SS. 
lösen.  Schwarzenberg.  Beim  Auswaschen  oder  Kochen  selbst  mit  stark 
verd.  HN03  geht  CoO  unter  Entw.  von  0  in  Lsg. ;  der  ungelöste  Anteil  bleibt 
bis  zuletzt  kalihaltig.    Mayer. 
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Nach  Bellucci  u.  Dominici  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  I,  315;  C.-B.  1907, 
I,  1530)  handelt  es  sich  bei  den  Verbb.  K20,3Co305,3H20  (Schwaezenberg, 
Mayer)  oder  KjO,2Co305  (Pebal)  nicht  nm  die  ursprünglich  gebildeten, 
sondern  um  bereits  mehr  oder  weniger  weit  gehende  durch  Hydrolyse  ge- 
bildete Zers.-Prodd. ,  da  bei  der  Eeinigung  durch  Wasser  eine  fort- 
schreitende Zers.  eintritt.    (Vgl.  unten  bei  D). 

Bei    Ber.  von       Schwarzen-  Pebal.  Mater. 


100°.  JÖRGENSEN.            BERG 

a) 

b) 

c) 

d) 

e) 

57.24 

9Co 

531 

57.75      55.55  bis  57.48    56.48 

58.26 

57  85 

58.36 

58.04 

150 

240 

26.11 

25.83 

26.37 

26.30 

25.32 

25.38 

K20 

94 

10.27      10.62    „ 

13.96    14.71 

11.19 

10.92 

10.50 

9.22 

3H20 

54 

5.87        4.34    „ 

6.11 

4.71 

6.10 

6.60 

Silber 

2.34 

1.71 

K20,Co9015,3H20 

919 

100.00 

100.29 

99.96 

98.44 

Bei  130°.      Ber. 

VOn   JÖRGENSEN.          ' 

SCHWARZENBERG 

9Co 

531 

58.91 

57.23 

58.11 

150 

240 

26  62 

K20 

94 

10.47 

12.71 

10.74 

2H20 

36 

4.00 

3.46 

4.77 

K.20,Co9015,2H20 

901 

100.00 

a),  b),  c)  so  wie  d),  e),  f)  sind  Produkte  verschiedener  Darst.  a)  Mittel  von  mehreren 
Analysen  verhältnismäßig  großer  Kristalle ;  b)  Analyse  von  sehr  kleinen,  durch  anhaltendes 
Schmelzen  erhaltenen,  c)  von  mittelgroßen,  fast  silberfreien;  d)  von  Kristallen,  durch  halb- 
stündiges Schmelzen  mit  Aetzkali  bei  der  Verdampfungstemperatur  des  letzteren  erhalten; 
e)  war  ähnlich  dargestellt,  aber  die  M.  wurde  noch  3V2  Stunden  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  flüssig  erhalten;  f)  war  mit  KOH  und  KC103  bei  solcher  Temperatur,  daß  sich 
Kaliumperchlorat  bildete,  dargestellt.    Andere  Analysen  von  Mayer  s.  a.  a.  0. 

D.  KaliumkobaUoJcobaltit.  K2Co408.  (K20,Co40,  oder  K20,CoO,3Co02). 
—  In  einem  Nickeltiegel  wird  reines  KOH  mit  etwa  'dem  zehnten 
Teil  von  CoC03  oder  irgend  einem  Oxyde  des  Co  etwa  drei  Stunden  auf 
direkter  Flamme  zunächst  äußerst  vorsichtig  erhitzt,  dann  im  Vakuum  ab- 
gekühlt und  darauf  mit  seinem  ganzen  Inhalt  in  eine  gut  gekühlte  wss. 
12% ige  Lsg.  von  KOH  gebracht  —  Dünne  stahlgraue  Blättchen;  zersetzen 
sich  mit  W.  sofort,  welches  eine  stark  alkal.  Rk.  annimmt;  1.  in  konz.  w. 
HCl  unter  Entw.  von  Cl.  Beim  längeren  Kochen  mit  W.  oder  auch  bei 
fortgesetztem  Waschen  mit  W.  im  Soxhletapp.  verändert  sich  die  Zus.  der 
Kristalle  unter  Abnahme  des  O-Gehaltes.  Durch  mehrstündiges  Digerieren 
mit  2°/0iger  HN03,  die  öfters  erneuert  wird,  auf  dem  Wasserbade  kann 
das  Alkali  vollständig  entzogen  werden.  Es  hinterbleibt  dann  nach  Re- 
duktion imH-Strom  und  Trocknen  bei  100°  Co203,2H20.  Ist  ein  sich  von 
Co02  ableitendes  Kobaltit  des  K  und  Co,  von  dem  sich  auch  Mg-  und  Ba- 
Derivate  ableiten  (vgl.  bei  Co  und  den  betr.  Metallen).  Bellucci  u.  Do- 
minici (Atti  dei  Line.  [5]  16,  I,  315;  C.-B  1907,  I,  1530). 

Bellucci  u.  Dominici. 
Berechnet.  Gefunden. 


K 

Co 

0  (aktiv) 

17.70 
53.36 
10.85 

17.12 
53.41 
10.47 

17.00 
52.85 
10.28 

17.27 
52.97 
10.40      10 

Co 
0 

10 
17.50 

10 
17.22 

10 
17.17 

10 
17.23 

Co 
K 

2 

1 

2 

0.96 

2 

0.97 

2 

0.98 

K2Co408 

II.  Kobalt,  Kalium  und  Stickstoff.  A.  SticJcstoffwasserstoffsaures  Kalium- 
Kobalt  (Stickstojflaliumlobalt).  KN8,CoN6.  —  Beim  Versetzen  einer,  durch 
Auflösen  von  CoC03  in  N3H  frisch  bereiteten,  möglichst  kenz.  Lsg.  von 

33* 
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Stickstoffkobalt  mit  der  ber.  Menge  von  Stickstoffkalium  (1  Mol.).  Seiden- 
glänzende, hellblaue  Nadeln,  die  durch  Stoß  und  Erhitzen  explodieren,  zL 
in  W.  mit  hellroter  Farbe.  Zers.  sich  in  wss.  Lsg.  unter  B.  von  CoN3OH. 
In  trocknem  Zustande  haltbar.  Beim  Erhitzen  in  der  Schmelzkapillare  trat 
bei  225°  Explosion  ein.  Cuetius  u.  Eissom  (J.praM.  Chem.  [2]  58,  (1898)  301). 

Cürtiüs  u.  Eissom. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  59.7  26.57  27.01  (Mittel  von  2  Best.) 

N  126  56.08  56.23  (    „        „     3      „    ) 

B.  Kaliurnlobaltonürit.  a)  6KN0.2,3Co(N02)2,H20.  —  Ein  Gemisch  neu- 
traler Lsgg.  von  CoCl2  und  überschüssigem  KN02  setzt  allmählich  ein 
gelbes  Kristallpulver  ab,  oder  bei  viel  Fl.  wohlausgebildete  mikroskopische 
Würfel,  ZU  Sternförmigen  Figuren  gruppiert.  An  der  Oberfläche  bilden  sich  gelb- 
braune Kristallkrusten,  oft  mit  einzelnen  großen,  aber  undeutlich  entwickelten  Kristallen 
besetzt.  Bei  der  B.  wird  kein  0  aus  der  Luft  aufgenommen.  0.  L.  Eedmann  (J.  prakt. 
Chem.  97,  397 ;  J.  B.  1866,  248).  Das  Salz  bildet  sich  auch  in  einer  Atmosphäre  von  C02 
Erdmann,  Sadtler  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  49,  (1870)  199\  und  in  ausgekochten  Lsgg.  über 
Hg.  Sadtler.  Nach  Stromeyer  (Ann.  96,  (1855)  220)  beginnt  in  neutralen  Lsgg.  die 
Kristallbildung  an  der  Oberfläche  und  zwar  unter  0- Absorption,  nach  Braun  (Z.  anal.  Chem.  7, 
330;  J.  B.  1868,  263),  weil  freigewordenes  NO  in  HN02  übergeführt  wird.  Aber  Sadtler, 
welcher  den  Vers,  über  Hg  vornahm,  bemerkte  durchaus  keine  Gasentwicklung.  — Beim  Kochen 
der  gemischten  neutralen  Lsgg.  scheidet  sich  ein  dunkelgelber,  feinkristallinischer  Nd.  ab, 
unter  reichlicher  NO-Entw.  Braun.  Sadtler  erwähnt  keine  Gasentw.,  vgl.  b).  Die  Fl. 
bleibt  immer  dunkel  gefärbt  und  scheidet  noch  nach  Wochen  gelbes  Salz  aus.  —  In  k. 
W.  unl.,  in  h.  mit  roter  Farbe  1.  Die  Lsg.  enthält  Con  Erdmann.  Beim  Kochen 
mit  NaOH  gibt  sie  hydratisches  Kobaltioxyd,  das  Salz  enthält  daher  wohl  Co203.  Braun. 
In  Kaliumacetat  wenig  mit  violetter  Farbe  1.  Auf  die  Löslichkeit  hat  der  Ver- 
teilungsgrad den  größten  Einfluß.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  schein- 
bar kochender  Bewegung.    0.  L.  Erdmann. 

Berechnet  von 
Jörgensen.    Erdmann  (Mittel). 
a) 
3K20  282  28.9  27.7 

3CoO  225  22.9  22.9 

6N203  456  46.4  43.6 

H20 18 L8 L9 

~6KN02,3Co(N02).2,H20  981  100.0  96.1 

Prodd.  verschiedener  Darst.  gaben  ziemlich  abweichende  Zahlen,  die  von  derselben 
Darst.  gut  übereinstimmende.  So  wurden  bei  verschiedenen  Darstellungen  gefunden  22.23 
bis  24.14  CoO;  26.67  bis  28.27  K20;  1.86  bis  2.1  H20;  42.4  bis  44.8  N203.  Braun  be- 
trachtet sie  aus  diesem  Grunde  und  weil  sie  (nach  seiner  Ansicht)  Co203  enthält,  als  eine 
„Polykombination"  von  sehr  verwickelter  Zus.  Vgl.  auch  Blomstrand  (Chemie  der  Jetzt- 
zeit, Heidelberg  1869,  414).  —  Nach  Erdmann  ist  weder  CoO  noch  Co203  in  gewöhnlichem 
Sinne  in  dem  Salz  enthalten. 

b)  2KN02,2Co(N02)2,H20.  —  Man  fügt  eine  ziemlich  verd.  Lsg.  von 
KN02  zu  einer  h.  Lsg.  Von  CoCl2.  —  Schwarzer,  dann  grüner,  aus  wohl- 
ausgebildeten, dunkelgrünen  Würfeln  bestehender  Nd.  Aus  der  Mutterlauge 
scheidet  sich  ein  gelbes  amorphes  Salz  ab,  wahrscheinlich  mit  c)  identisch.    Sadtlek. 

c)  2KN02,Co(N02)2,H20.  —  Bildet  sich  als  gelber,  flockiger  Nd.  beim 
Vermischen  h.  konz.  Lsgg.  von  CoCl2  Und  KN02.  Wahrscheinlich  identisch  mit 
dem  über  Hg  gebildeten ;  vgl.  bei  a).    Sadtlee. 

Berechnet  von 

b) 

K20  94 

2CoO  150 

3N203  228 

' HaO 18 

2KN02,2Co(N02)2,H20        490  100.00 


IGENSEN. 

Sadtler. 

a)              ß) 

r) 

19.22 

19.85   21.78 

19.87 

30.60 

30.65   29.67 

30.79 

46.51 

3.67 
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Berechnet  von 

c) 

JÖRGENSEN. 

Sadtler. 

K20 

94 

27.77 

27.09 

CoO 

75 

22.11 

22.08 

2N203 

152 

44.80 

H20 

18 

5.31 

2KN02,Co(N02)2,H20         339  99.99 

Analyse  a)  bezieht  sich  auf  schwarzes,  kristallinisches  Salz,  ß)  auf  grünes,  nicht  ge- 
waschenes, y)  auf  ein  Gemisch  von  grünem  und  schwarzem  Salz. 

C.  Kaliumkobaltinitrit.  K3Co(N02)6  mit  wechselndem  Wassergehalt.  — 
1.  Beim  Vermischen  der  sauren  Lsg.  eines  Kobaltosalzes  mit  KN02  ent- 
steht ein  gelbes  Pulver,  in  W.  unl.,  in  SS.  und  NPI3  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  kaum  1.,  beim  Erhitzen  KN02  und  Co203  hinterlassend. 
Fischee  (Pogg.  74,  124;  J.  B.  1847/1848,  384).  —  si.  Evre  {Compt  rend. 
33,  166;  J.  B.  1851,  359)  wendet  mit  HN03  angesäuertes  Co(N03)2  an,  wobei  reichlich  NO 
entweicht.  Nach  A.  Stromeyer  (Ann.  96,  210;  J.  B.  1855,  409)  fügt  man  am  besten  zu 
dem  neutralen  Salzgemisch  Essigsäure,  und  wäscht,  da  das  Salz  in  W.  etwas  1.,  mit  wss. 
Kaliumacetat,  dann  mit  A.  von  80°/0.  —  Bei  nicht  sehr  bedeutendem  Zusatz  von  Essig- 
säure wird  das  anfangs  stark  saure  Gemisch  in  dem  Maße,  wie  das  Salz  sich  absetzt,  neutral, 
schließlich  sogar  schwach  alkal. ;  dabei  bleibt  die  Fl.  braungelb  gefärbt  und  setzt  allmäh- 
lich das  Salz  B,a)  ab.  Daher  ist  gleich  ein  so  großer  Ueberschuß  von  Essigsäure  zu  ver- 
wenden, daß  sich  HN02  entwickelt.  Oder  man  nitriert  die  neutrale  Lsg.  des  Salzes  B,  a) 
in  die  Essigsäure  hinein.  Erdmann.  —  Ausgekochte  Lsgg.  von  KN02  und  CoCl2  entwickeln, 
über  Hg  mit  Essigsäure  versetzt,  schnell  NO  unter  B.  von  gelbem  Salz.  Ob  der  frei- 
werdende 0  zur  Oxydation  des  CoO  oder  der  HN02  verbraucht  wird,  läßt  sich  nicht  ent- 
scheiden. Da  Erdmann  jedoch  auch  durch  Filtrieren  neutraler  Fl.  in  starke  Essigsäure 
kein  an  HN02  reicheres  Salz  erhielt  (vgl.  Analyse  b),  so  ist  die  Oxydation  des  CoO  die 
wahrscheinlichere.    Sadtler.  —  2.  Man    bringt    das    aus    Oo(N03)2    durch    KOH 

gefällte  blaue  basische  Salz  mit  wenig  überschüssigem  KN02  zusammen 
und  läßt  einen  dünnen  Strahl  HN03  darauf  fallen.  Es  werden  NO,  KN03 
und  gelbes  Salz  gebildet.  St.  Evre  {Compt.  rend.  35,  552;  J.  B.  1852, 
401).  —  3.  Man  fällt  aus  Co(N03)2  durch  wenig  überschüssiges  KOH 
Kobaltohydroxyd  aus  und  leitet  in  das  Gemisch  NO.  St.  Evre.  —  4.  Man 
suspendiert  frisch  gefälltes,  reines  CoC03  in  möglichst  wenig  W.,  versetzt 
es  mit  der  berechneten  Menge  von  K2C03,  KOH  oder  KN02  und  behandelt 
den  Brei  mit  salpetriger  Säure  (vgl.  S.  226  unter  J,a,2)  bis  zur  völligen 
Lsg.  des  CoCOo.  Rosenheim  u.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  42). 
Glänzend  gelbes,  aus  mikroskopischen  vierseitigen  Prismen  mit  aus- 
gebildeten Pyramidenflächen  bestehendes  Pulver.  St.  Evre.  Mikroskopische, 
farrenkrautähnliche,  zu  vier-  und  sechsstrahligen  Sternen  gruppierte 
Blättchen.  Erdmann.  Tiefgelb.  Rosenheim  u.  Koppel.  —  Das  bei  40 
bis  50°  getrocknete  Salz  verliert  bei  100°  nicht  an  Gew.  Bei  200°  verliert 
es  23.73  °/0.  Nach  dem  Ausziehen  mit  h.  W.  bleibt  dann  4Co203,H20  (gef.  87.74%  CoO; 
9.74<>/o  0;  ber.  87.98  u.  9.38).  Bra.un  (Z.  anal  Chem.  7,  (1868)  313).  —  Zeigt  beim 
Erhitzen  bis  zur  Zers.  nicht  die  scheinbar  kochende  Bewegung  des  Salzes  B,  a). 
Erdmann.  Färbt  sich,  im  verschlossenen  Rohr  erhitzt,  orangegelb,  schmilzt, 
entwickelt  W.,  N02  und  HN03  und  hinterläßt  Co203  und  KN02.  In  trocknem 
C02  erhält  man  so  auch  NO  und  N.  Im  H-Strome^  erhitzt,  gibt  es  zuerst  saure 
Dämpfe,  dann  erhebliche  Mengen  von  NH3  ab.  Der  Rückstand  liefert  mit 
W.  metallisches  Kobalt  und  eine  alkalisch  reagierende,  kobalthaltige  Flüssig- 
keit. St.  Evre.  —  Swl.  in  k.  Wasser  St.  Evre.  1  T.  gebraucht  bei  17°  1120  T. 
W.  zur  Lsg.  Rosenbladt  (Ber.  19,  (1886)  2535).  Nicht  in  A.  und  Ae.  1., 
nur  spurenweise  in  CS2.  St.  Evre.  Unl.  in  etwas  konz.  Lsgg.  von  K2S04, 
KCl,  KN03  oder  Kaliumacetat,  selbst  beim  Kochen;  NH4C1-  oder  NaCl-Lsgg. 
lösen  stärker  als  W.  Stromeyer.  —  Mit  h.  W.  zersetzt  es  sich  bei  Luft- 
abschluß unter  Entw.  von  NO;  bei  Luftzutritt  bilden  sich  salpetersaure 
Dämpfe,  während  die  Fl.   alkal.  und  rosenrot  wird  und  dann  gewöhnlich 
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Co(NOs)2  und  KN02  enthält.  St.*  Evke.  Auch  nach  Stromeyer  löst  sich  das  Salz 
beim  Kochen  mit  W.,  wiewohl  nicht  reichlich;  aus  der  roten  Lsg.  fällen  Alkalien  Co(OH)2. 
Nach  Erdmann  gibt  die  sd.  bereitete  Lsg.  beim  Abdampfen  anscheinend  wieder  das  ur- 
sprüngliche Salz;  nach  St.  Evre  ein  anderes,  citronengelbes  Salz  [B,  a)  ?].  Nach 
Rosenheim  u.  Koppel  löst  sich  das  Salz  in  sd.  W.  unter  HN02-Abspaltung  z.  T. 
mit  hellroter  Farbe  auf,  und  diese  Lsg.  hinterläßt  beim  Verdunsten  über 
H2S04  ein  Gemisch  eines  roten  und  eines  gelbbraunen  kristallinischen 
Körpers.  Der  beim  Kochen  nicht  gel.  Rückstand  bildet  ein  tiefgrünes 
kristallinisches  Pulver  schwankender  Zus.,  dessen  Analyse  nur  darauf 
schließen  läßt,  daß  kein  einheitliches  Prod.  vorliegt. 

KOH  wirkt  schwierig,  Stromeyer,  kaum  sichtbar  und  verwandelt  die 
Farbe  in  grüngelb,  Braun,  aber  nur  wenn  sie  ganz  konz.  ist.  Wegscheider 
(Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  441).  NaOH,  (Kalk-,  Braun)  und  Barytwasser  zer- 
setzen leicht  bei  gelindem  Erwärmen,  und  zwar  bei  Luftabschluß  unter  Ab- 
scheidung von  braunem  Kobaltihydroxyd  [bei  100°  getrocknet:  Co203,H20;  gef. 
90.63  Co203  (ber.  91.21),  Braun],  welches  in  Essigsäure  mit  brauner,  in  Oxal- 
säure mit  grüner  Farbe  1.  ist.  Da  NO,  mit  Alkalien  Nitrat  und  Nitrit  liefert,  deren 
Auflösung  Co(OH)2  nicht  höher  oxydiert,  so  muß  das  Salz  bereits  fertig  gebildetes  Oxyd 
enthalten.  Stromeyer.  H2S  greift  das  in  W.  verteilte  Salz  erst  nach  langer  Zeit 
an,  Ammoniumsulfid  scheidet  fast  augenblicklich  schwarzes  Sulfid  ab.  Cl  zer- 
setzt in  der  Kälte  nicht,  auch  HN03  oder  HCl  lösen  nicht  und  zersetzen  erst 
bei  Siedehitze  unter  Entw.  roter  Dämpfe.  St.  Evre.  —  Na2HP04  zersetzt 
beim  Kochen  unter  Abscheidung  eines  schmutzig  bläulichen  Nd.  Das  Filtrat 
enthält  HN0.2.  Konz.  Na4P207  bildet  beim  Kochen  eine  klare,  bräunlich 
olivengrüne  FL,  die  bei  längerem  Kochen  viel  heller  wird.  Die  abgekühlte 
Fl.  gibt  mit  KCN  und  wenig  Essigsäure  Kaliumkobaltnitrocyanid.  Mit 
Ag2C03  und  etwas  W.  gekocht,  scheidet  das  Salz  Co(OH)s  aus  und  bildet 
eine  FL,  welche  lange  farblose  Kristallnadeln  ausscheidet  (wahrschein- 
lich von  AgN02,  Sadtler).  Eine  sd.  konz.  Lsg.  von  FeS04  zersetzt 
unter  Abscheidung  von  gelbem  Fe(OH)3  und  starker  Entw.  von  salpetriger 
Säure.  Braun  (Z.  anal  Chem.  7,  (1868)  313).  —  KCN  zersetzt  nicht,  Braun. 
Wird  das  Salz  in  kleinen  Anteilen  in  eine  konz.,  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmte Lsg.  von  KCN  eingetragen,  so  löst  es  sich  in  beträchtlicher  Menge 
unter  stürmischer  Entw.  von  N  oder  N20  (kein  höheres  Oxyd)  zu  einer 
gelbbraunen  FL;  aus  derselben  läßt  sich  K8Co(CN)6  isolieren,  dessen  Mutter- 
lauge neben  diesem  kleine  intensiv  gelbe  Kristalle  enthält,  die  nicht  in 
reinem  Zustand  erhalten  werden  konnten.    Rosenheim  u.  Koppel. 

Literatur  über  die  Anwendung  des  Salzes  zur  Bestimmung  und  Trennung 
des  Co  von  anderen  Metallen,  vgl.  S.  201  bis  203.  —  Ueber  die  Konstitution 
der  Verb.  vgl.  besonders  Bosenheim  u.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  59  u.  ff.). 


Erdmann. 

Ber.  von 

Steomeyer. 

Mittel. 

Braun. 

Jörgensen. 

St.  Evre.     Mittel. 

a)         b) 

Mittel. 

3KoO 

282 

29.48 

26.50          32.46 

29.54    28.65 

29.76 

Co203 

166 

17.32 

22.66          1812 

18.26    18.50 

18.48 

6No03 

456 

47.57 

41.85         42.78 

47.42    46.73 

45.84 

3h;o 

54 

5.63 

4.25 

5.83      5.70 

5.71 

6K 

NO2,Co2(NO2)0,3H2O 

958 

100.00 

97.61 
Sadtler. 

101.05    99.58 

99.79 

c) 

d) 

e)                 f) 

g) 

h) 

3K20 

29.00 

29.70 

31.41            30.81 

30.61 

31.90 

Co2Os 

17.45 

17.77 

17.96            18.20 

18.55 

18.58 

6N203 

45.21 

47.22 

47.87            49.24 

49.43 

51.21 

3H20 

6.99 

5.43 

4.15             3.64 

3.92 

0.75 

6KN02;Co2(N02)6,3H20     98.65  100.12  101.39  101.89"         102.51  102.44 
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St.  Evre  stellte  die  Formel  K20,CoO,2N204,H20  auf,  aber  Braun  zeigte,  daß  die  durch  Zers. 
mit  NaOH  erhaltene  Fl.  nur  salpetrige  Säure  enthält.  —  Stromeyer  fand  außerdem  28.44  mit 
CoO  und  N  verbundenen  0  (ber.  31.73)  und  gab  die  Formel  3K20,Co20:i?5N203,2H20.  — 
Ebdmann's  Salz  a)  war  durch  Zusatz  von  überschüssigem  KN02  und  Essigsäure  zu  neutraler 
Kobaltosalzlsg.  dargestellt,  Salz  b)  durch  Hineinnitrieren  von  neutraler  Fl.  in  überschüssige 
Essigsäure.  Erdmann  entscheidet  nicht  zwischen  den  Formeln  3K20,2CoO,6N203,3H20  und 
BK2O.Co203,6N203,3H20;  jedenfalls  ist  nach  ihm  das  Co  weder  als  CoO,  noch  als  Co203  vor- 
handen. —  Braun  (Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  72)  fand  den  Gehalt  an  wirksamem  0  zu  12.02 
%  (ber.  11.69)  und  gibt  die  Formel  i4K20,5Co203,27N203,14H20.  —  Nach  Sadtler  ist  das 
Salz  gewöhnlich  3KN02,Co(N02)3,  der  Wassergehalt  schwankt  zwischen  0,  1,  3  oder  4  Mol. 
Von  Sadtler's  Salzen,  von  verschiedenen  Darstellungen  herrührend,  enthalten  c):  4,  d):  3,  e):  2, 
f)  und  g)  (deren  Wassergehalt  jedoch  unerklärbar  hoch  ausfiel):  1  Mol.  W.,  h)  ist  wasser- 
freies Salz.  Da  das  Kaliumacetat  sich  nur  schwierig  durch  A.  auswaschen,  und  das  Salz 
sich  nicht  durch  Umkristallisieren  reinigen  läßt,  so  ist  kaum  ein  konstantes  Prod.  zu  er- 
zielen, aber  die  Existenz  entsprechender  Salze  von  Na,  NH4  usw.  bestätigt  obige  Formel. 
Sadtler.  Nach  Blomstrand  (Chemie  der  Jetztzeit,  Heidelberg  1869,  415)  rührt  die  Nicht- 
übereinstimmung der  Analysen  wahrscheinlich  davon  her.  daß  sich  in  stark  saurer  Lsg.  das 
Salz  von  Stromeyer  3KN02,Co,N02)2(OH),  in  weniger  säurer  das  Salz  von  Erdmann  mit 
6N203  und  3H20  bildet  (vgl.  oben). 

D.  [Co(NH3)2(N02)JK.  —  Vgl.  S.  471. 

E.  [Co(NH3)4(N02)2]N03,N03K.  —  Vgl.  S.  402. 

III.  Kobalt,  Kalium  und  Schwefel.  A.  K>Coj:,S10.  —  Durch  Zusammenschmelzen 
von  metall.  Co  (oder  von  CoCl2)  mit  K2C03  und  S  und  Behandlung  der  Schmelze  mit  W.  scheiden 
sich  ziemlich  zahlreiche  welßgraue,  glänzende,  hexagonale  Blättchen  gemengt  mit  schwarzem 
kristallinischem  Pulver  ab,  welche  aber  durch  Schlämmen  nicht  zu  trennen  waren.  R.  Schneider 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  10,   (1874)  61).     Vgl.   auch  bei    Co2S3,   S.  232.   —   2g  Kobaltoxyd 

werden  mit  10  g  KSCN  */i  Stunde  in  einer  Muffel  bei  Eotglut  ge- 
schmolzen und  das  Eeaktionsprod. ,  welches  schwarz  mit  einem  Stich  ins 
Eote  ist,  mit  W.  ausgelaugt.  —  Schwarzgraue,  metallglänzende  M.,  u.  Mk. 
Kristallsplitter.  HCl  löst  langsam,  Königswasser  in  der  Kälte  langsam,  in 
der  Wärme  schnell,  HF1  und  H2S04  lösen  nur  in  der  Wärme.  Ammonium- 
sulfid ist  selbst  in  der  Hitze  ohne  Einw.,  organische  SS.,  Alkalien,  12  °/0  ige 
HCl,  KCN,  AgN03  und  CuS04  sind  ohne  Einw.  Milbauer  (Z.  anorg.  Chem. 
42,  (1904)  447). 

Milbauer. 
K  7.47  7.13  6.83 

Co  61.94  62.54  62.40 

S  30.59  30.01  30  26 

Uni.  in  Königsw.  (Si02)  0.30 

K2CouS10  100.00  99.68  99.79 

B.  KaliumkobaUosülß.  K2S03,CoS03  (mit  H20?).  —  1.  Man  vermischt 
eine  Lsg.  von  CoS03  (vgl.  S.  233)  oder  von  CoCl2  mit  einer  neutralen  Lsg.  von 
KjS08  und  erhitzt.  —  2.  Man  kocht  Co(OH)3  mit  einer  hinlänglich  sauren 
Lsg.  von  Kaliumsulfit.  —  Blaßroter,  kleinkristallinischer  Nd.,  welcher  sich 
an  der  Luft  sehr  leicht  verändert  und  (wahrscheinlich  durch  Oxydation) 
schwarz  wird;  daher  unter  W.  aufzubewahren;  auch  dann  wird  er  all- 
mählich blasser  und  färbt  das  W.  schön  rot.  Löst  sich  nicht  in  W.,  leicht 
in  HCl.  Konz.  KOH  scheidet  beim  Kochen  blaßrotes  Co(OH)2  ab.  — 
Gefunden  auf  1  CoO  1  K>0  und  2.04  S02.  W.  Schultze  (Jenaische  Z.  1,  428:  J.  B. 
1864,  270). 

C.  KaliumJcobaUoJcobaltisulfit  —  Vgl.  S.  242  unter  F,  b). 

D.  Kaliumkobaltisiüß.  —  K2S03  verwandelt  Co(OH)3,  besonders  beim  Er- 
wärmen, zu  einem  rötlichgelben,  in  W.  unl.  Salz,  welches  von  NaOH  in  der 
Kälte  nicht  zersetzt  wird  und  beim  Kochen  damit  schwarzes  Oxyd  abscheidet. 
Während  der  B.  wird  die  Fl.  immer  stärker  alkal.  Geuther  {Ann.  128, 
J^bo;  J.  B.  lobö,  269).  —  W.  Schultze  erhitzt  mit  wiederholt  erneuerter  konz.  Lsg. 
von  K2S03.  —  Amorph,  hellbraun,  wl.  in  W.,  11.  in  wss.  schwefliger  Säure  und 
in  HCl.    Konz.  KOH  scheidet   aus  dem  JSalz  beim  Erwärmen  schwarzes 
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Oxyd  aus  und  färbt  sich  schön  blau  (vgl.  S.  514).  Das  Salz  schwärzt  sich 
sehr  schnell  an  der  Luft  und  läßt  sich  nicht  ohne  Zers.  trocknen.  Auch 
Waschen  mit  W.  scheint  es  zu  verändern,  unter  W.  in  verschlossenen  Ge- 
fäßen hält  es  sich  längere  Zeit.  Enthält  auf  1  Co.203  1.08  K20  und  3.75 
S02,  ist  mithin  vielleicht  K2S03,Co2(S03)3   mit  etwas   Salz  B)  gemischt. 

W.    SCHÜLTZE. 

E.  Kaliumlobaltosulfat.  a)  K2S04,CoS04.  a)  Wasserfrei.  —  Heiß  violett, 
nach  dem  Erkalten  violett-karmesinrot.  Tetraeder.  Geht  an  der  Luft 
schnell  in  ß)  über.     Mallet  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1546,  1551). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Rote  Kristalle  von  der  Form  des  Ammonium- 
magnesiumsulfates. MlTSCHERLICH.  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.7404  : 1 : 
0.5037;  /?=:  104055'.  Beobachtete  Formen:  a{100},  c{001],  p{110],  p'{120],  q{011},  o{lll}, 
r'{201}.  Prismatisch  nach  p  oder  tafelig  nach  c.  (110):(llU)  =  *7in4';  (001) :  (011)  = 
*25°55';  (001):  (110)  =  *77°55';  (100) :  (001)  =  75°5';  (110) :  (111)  =  57<>22';  (111):  (Hl)  = 
49°34';  (110):  (201)  =  52»2r;  (201) :  (100)  =  4P17'.  A.  E.  Tütton  (Z.  Kryst  21,  (1893), 
537).  Siehe  auch  Murmann  u.  Kotter  (Ber.  Wien.  Akad.  34,  (1859)  163);  daselbst  auch 
Angaben  über  das  optische  Verhalten;  und  desgleichen  bei  Topsoe  u.  Christiansen  {Kgl. 
Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  [5]  9;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  31,  1;  Pogg.  Ergbd.  6.  499; 
J.  B.  1873,  143)  und  Senarmont  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  (1851)  39).  Vgl.  auch  Ehlers 
(Jahrb.  Miner.  11,  (1897/98)  259)  sowie  Tutton  (J.  Chem..  Soc.  69,  I,  (1896)  344).  —  Spez. 
Gew.  2.154,  Schief.  D.204  2.218,  Krickmeyer  (Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  53). 
D.204  2.2122,  Tütton  (Z.  Kryst.  27,  (1897)  113).  Vgl.  Groshaus  (Rec.  trav. 
chim.  Pays-Bas  4,  236:  J.  B.  1885,  51).  Mol.-Vol.  197.83,  Tütton  (J.  Chem. 
Soc.  69,  (1896)  419).  —  In  W.  etwas  weniger  1.  als  CoS04.  Proust. 
100  T.  W.  lösen  bei 

0°  12°  15°  20°  25°  30°  35°  40°  49° 

19.1  30  32.5  39.4  45.3  51.9  55.4  64.6  81.3 

T.  wasserfreies  Salz.  Tobler  (Ann.  96,  126;  J.  B.  1855,  310).  —  Nach  v.  Hauer  (J.  prakt. 
Chem.  74,  433;  J.  B.  1858,  201),  enthalten  100  T.  gesättigte  Lsg.  bei  20°  14,  bei  40°  19.5, 
bei  60°  24.4,  bei  80°  31.8  T.  wasserfreies  Salz.  Nach  Locke  (Am.  Chem  J.  27,  (1902)  455) 
lösen  sich  in  1 1  W.  bei  25°  128.8  g.  —  Enthält  26%  W.  (ber.  24.69).  Proust.  Verwittert 
nur  bei  Ggw.  von  sehr  viel  Säure.    Baubigny  u.  Pechard    (Compt.  rend.  115,  (1892)  171). 

b)  3K2S04,2CoS04.  —  Ein  Gemisch  nach  diesen  Verhältnissen  hat  nach  Sadtler  einen 
bestimmten  Schmelzpunkt.  Es  entsteht  beim  Erhitzen  des  Kaliumkobaltinitrits  mit  H2S04, 
bis  ein  Ueberschuß  dieser  Säure  verflüchtigt  ist.  Gibbs  u.  Genth  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2J  24, 
(1857)  87).  Sadtler  (ebenda  49,  (1870)  192).  Zur  Best,  von  wenig  Co  in  Nickelerzen  emp- 
fohlene Methode.    Julien  (Chem.  N.  25,  16;  J.  B.  1872,  911). 

F.  Kaliumhobaltisulfat.  K2Co2(S04)4,24II,0  (Kobaltalaun).  —  1.  Man- 
elektrolysiert  eine  gesättigte  CoS04-Lsg.,  bis  sich  eine  reichliche  Menge 
von  Co2(S04)3,18H20  (vgl.  S.  239)  ausgeschieden  hat,  läßt  die  Temperatur 
auf  20°  steigen,  fügt  verd.  H2S04  behufs  vollständiger  Lsg.  hinzu,  trägt 
fein  gepulvertes  K2S04  in  der  berechneten  Menge  ein,  läßt  noch  einen 
schwachen  Strom  hindurchgehen,  bis  alles  gel.  ist,  und  kühlt  die  dekantierte 
Lsg.  in  einer  Kältemischung  ab,  wobei  die  x\bscheidung  beginnt.  —  Auf 
diesem  Wege,  auch  unter  Abänderung  der  Bedingungen  nicht  rein  er- 
halten. Marshall  (J.  Chem.  Soc.  59,  762;  J.  B.  1891,  532).  —  2.  Durch 
Mischen  äquivalenter  Mengen  der  abgekühlten  Lsgg.  von  K2S04  und  Co2(S04)3 
als  krist.  Nd.,  welcher  erst  mit  Eisessig  dann  mit  Aceton  gewaschen  wird. 
Copaux  (Ann.  Chim.  Phijs.  [8]  6,  (1905)  552).  Dunkelblaue,  oktaedrische, 
reguläre  Kristalle.    Marshall,  Copaux. 

Copaux. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  11.66  11.41 

S04  37.94  38.63 

H20  42.68  41 

Maeshall,  der  ein  Gemenge  des  Alauns  mit  KHS04  untersuchte,  findet  10.45%  Co, 
9.98%  K,  51.70%  S04. 

G.  [Co(NH3)4(S03)2]K.  —  Vgl.  S.  460. 
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IV.  Kobalt,  Kalium  und  Selen,  a)  KaliumJcobaUoselenat  K2Se04,CoSe04, 
6H20.  —  Gef.  48.34%  Se03  (ber.  47.99).  v.  Hauer  (Ber.  Wien.  AJcad.  39,  838). 
Schöne  granatrote  monokline  luftbeständige  Kristalle,  isomorph  mit  denen 
des  entsprechenden  schwefelsauren  Salzes,  a  :  b  :  c  =  0.7379  :  l :  0.5056  •  ß  = 
104°10'.  Beobachtete  Formen:  c  [001],  m  [110],  q{0ll},  r{2ül},  b{010).  (110)  :  (110)  =  *71°10'; 
(110):(001)  =  *78°31';  (011)  :  (Oll)  =  52°14';  (110)  :  (Uli)  =  64<>14';  (110)  :  (201)  =  51°58'; 
(001)  :  (201)  =  63°26'.  Die  Kristalle  sind  hart  und  spröde,  ohne  deutliche  Spaltbarkeit. 
Spez.  Gew.  2.514.  Topsöe  (Selens.  Saite,  Kopenhagen  1870,  48)  sowie  Topsöe 
u.  Christiansen  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1,  (1874)  21,  30;  Pogg.  Ergbd. 
6,  (1874)  578).  —  üeber  Beziehungen  zwischen  D.  und  Densitätszahl  der 
Selenate:  Geoshans  (Bec.  trav.  chim.  Bays-Bas  4,  236;  J.  B.  1885,  51). 

b)  K2Se04,CoS04,6H20.  —  Durch  Mischen  einer  konz.  Lsg.  von  CoS04 
mit  Kaliumselenat.  —  Kristallisiert  gut  und  ist  mit  den  andern  Doppel- 
salzen der  allgemeinen  Formel  MIIS04,MI2Se04,6H20  und  MIISe04,M2IS04, 
6H20  isomorph.     Geeichten  (Ann.  168,  214;  Ber.  6,  162;  J.  B.  1873,  212). 

c)  K2S04,CoSe04,6H20.  —  Analog  wie  b)  dargestellt.     Geeichten. 

V.  Kobalt,  Kalium  und  Fluor,  a)  KFl,CoFl2,H20.  —  Soll  durch  Mischen  der  be- 
treffenden Lsgg.  als  rosagefärbte  Verb,  entstehen.  (Nähere  Angaben  fehlen.)  R.  Wagner 
(Ber.  19,  (1886)  897). 

b)  2KFl,CoFl2.  —  Man  erhitzt  CoCl2  mit  KHF12  zunächst  einige 
Stunden  bei  220°,  dann  bei  Schmelztemperatur,  läßt  langsam  erkalten  und 
kocht  mit  sd.  97%igem  A.  aus.  Poulenc  (Compt.  rend.  114,  (1892)  746; 
Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  5).  —  Blaßrote,  in  W.  wenig  1.  Kristall- 
körner, Beezelius,  granatrote  quadratische  Blättchen,  D.  3.22,  zl.  in  W., 
wl.  in  A.  und  Ae.  und  in  Bzl.,  11.  in  HF1,  HN03  und  HCl.  H2S04  greift  es 
an,  ebenso  Alkalien  und  Alkalikarbonate.  NH3  färbt  sich  damit  nach  und 
nach  rot.  An  der  Luft  hoch  erhitzt,  zerfällt  es  in  Co203  unter  Verflüchtigung 
von  KF1;  bei  Ggw.  von  Alkalisilikaten  erhält  man  eine  blaue  Schmelze. 
Poulenc 

Poulenc. 
K  36.61  36.45  36.28  36.43 

Co  27.69  27.54  27.49  27.36 

Fl  35.70  35.26  35.42  35.28 


2KFl,CoFl2  100.00  99.25  99.19  99.07 

VI.  Kobalt,  Kalium  und  Phosphor.  A.  Subphosphate.  a)  K2CoP206,5H20. 
DüaliummonoJcobaltsubphosphat.  —  Eine  Lsg.  von  3  g  CoS04,7H20  in  20  ccm 
h.  W.  wird  tropfenweise  unter  Umrühren  zu  einer  h.  ca.  5  °/0  igen  Lsg.  von 
Tetrakaliumsubphosphat  gefügt.  —  Kristallinische  rosagefärbte  M.,  die 
beim  Erhitzen  blau  und  schließlich  schwarz  wird.  Der  schwarze  Rück- 
stand schmilzt  über  dem  Gebläse  zu  einer  blauen  Schmelze.  Bansa  (Z.  anorg. 
Chem.  6,  (1894)  128,  143,  156). 

Bansa. 
K  20.26  21.08 

Co  15.32  15.15 

P206  41.04  41.34 

HaO 23.38 

K2CoP206,5H20  100.00 
b)  3K2H2P206,CoH2P206,15H20.  Saures  Hexakaliummonoköbalttetrasub- 
phosphat.  —  50  ccm  einer  Lsg.  von  Kobaltammoniumsulfat,  die  in  100  ccm 
15.5  g  (NH4)2Co(S04)2,6H20  enthielt,  werden  in  80  ccm  einer  25°/0igen 
Lsg.  von  Dikaliumsubphosphat  getropft.  Hellrosa  kristallinische  M.  nach 
Müllee  (bei  Bansa)  rhombische  Kristalle,  entsprechend  der  Nickelver- 
bindung (vgl.  Nachtrag).  Verliert  im  Exsikkator  über  H2S04  langsam  W. 
unter  Blaufärbung;  wird  bei  100°  wasserfrei,  doch  beginnt  schon  bei 
dieser  Temp.,  am  meisten  bei  vierstündigem  Erhitzen  auf  150°  Oxydation 
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und   Gewichtszunahme.     Bei   200  bis   300°   wird  das  Salz   schwarz   und 
liefert  in  der  Glühhitze  ein  violettes  Glas.    Bansa. 


Bansa. 

K 

19.45 

19.40                 20.21 

Co 

4.90 

4.82                   4.80 

P206 

52.54 

52.33                 52.55 

H 

6.67 

H20 

22.44 

2K2H2P206„CoH2P206,15H20    100.00 

B.  Kaliumkobaltorthophosphate.  a)  K3Co3(P04)4.  — Aus  Kaliummetaphosphat 
und  Oxyden  des  Co  durch  Schmelzen.  —  Klinorhonibische  Prismen,  11.  in  Säuren.  KCl  be- 
günstigt die  Kristallisation,  ohne  weiter  von  Einfluß  zu  sein  (vgl.  beim  Zink  S.  79  unter  P). 
Oüvrard  (Compt  rend.  106,  (1888)  1731). 

b)  KCoP04.  —  1.  Durch  Schmelzen  von  K4P207  oder  K2HP04  mit 
CoO.  —  Orthorhombische  Prismen,  11.  in  Säuren.  Ouveard  (Compt.  rend. 
106,  (1888)  173).  —  2.  Durch  Erhitzen  von  Co3(P04)a  mit  K2S04  auf  800° 
bis  1000°  und  Auswaschen  des  Reaktionsprod.  mit  W.  —  Glänzend  blaues 
Pulver,  aus  spitzigen  Kristallen  oder  aus  Blättchen  bestehend.  Bei  höherer 
Temp.  (1400°  bis  1500°)  entsteht  ein  zwischen  CoO  und  Co,04  liegendes  Oxyd  des  Co.  GßAN- 
deau  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  203;  J.  B.  1886,  357). 


Grandeau. 

K20 

24.31 

24.46                      24.91 

CoO 

38.91 

38.55                      38.43 

\  P206 

36.78 

36.75                      36.40 

KCoP04  100.00 

VII,  Kobalt,  Kalium  und  Kohlenstoff.  A.  Kaliumkobaltokarbonate.  a)  All- 
gemeines.. —  Vor  dem  Lötrohr  auf  Platin  löst  sich  CoO  ziemlich  reichlich  in 
K2C03  zu  einer  nach  dem  Erkalten  schwarzen  Masse.  Berzelius.  —  Das  Hydrat  und  das 
Karbonat,  nicht  das  geglühte  CoO  lösen  sich  in  konz.  wss.  K2C03  mit  roter  Farbe, 
durch  Erhitzen  oder  Verdünnen  fällbar.  Proust.  Gmelin.  —  Kobaltosalze  geben  mit 
KHC03  einen  rosenroten,  schwerlöslichen,  kaliumhaltigen  Nd.,  welcher  durch  kochendes  W. 
in  5/2 -gesättigtes  Kobaltokarbonat  übergeht.     Winkelblech. 

b)  K2C03,CoC03?4H20.  —  Aus  Co(NO:J)2  und  K2C03,2KHC03  (wie  bei  c) 
bilden  sich  quadratischen  Prismen  ähnliche  Kristalle.  Mit  dem  ent- 
sprechenden Nickelsalz  (vgl.  S.  134)  isomorph.  H.  Sainte-Claire  Deville 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  83,  90;  J.  B.  1851,  310).  —  Aus  sehr  konz.  KaC03- 
Lsg.,  D.  1.55,  durch  CoCl2,  Co(N03)2  und  besonders  Co(CH3C02)2.  Reynolds 
(Chem.  N.  77,  (1898)  126).    Reines  W.  zersetzt. 

c)  K20,2CoO,4C02,9H20.  (KHCO^CoCO^/AO).  —  Kobaltosalze  geben 
mit  überschüssigem  K2C03,2KHC03  einen  rosenroten  Nd.,  der  nach  einigen 
Tagen  zu  einem  Haufwerk  kleiner  rosenroter,  durch  W.  zersetzbarer 
Kristalle  wird.  Deville.  H.  Rose  (Pogg.  84,  547;  J.  B.  1851,  306).  — 
Deville  gießt  langsam  mittels  eines  ausgezogenen  Trichters  und  unter  stetem  Umrühren 
eine  konz.  Lsg.  von  Co(N03)2  in  eine  gesättigte  Lsg.  von  K2C03,2KHCO;i,  bis  der  Nd.  etwa 
%  der  Fl.  erfüllt.  Die  nach  einigen  Tagen  entstandenen  Kristalle  sind  durch  Pressen 
zwischen  Fließpapier  oder  auf  unglasiertem  Porzellan  zu  reinigen.  —  An  der  Luft  ver- 
wittern sie  erst  nach  einiger  Zeit.     Deville. 

b)  Deville.  c) 

K2C03  42  41.8      42.2  K2C03  23.7 

CoO  22.8         22.7      22.5  2CoO  25.8 

C02  13.4         13.6      13.5  3C02  22.7 

4H20  21.8         21.9      21.8 9H20 2^8 

K2C03,CoC03j4H20   100.0  100.0    100.0  K20,2CoO,4C02,9H20   100.0 

H.  .Rose  findet  in  c)  in  einer  schon  etwas  zersetzten  Probe  27.3  °/0  CoO,  13.52  %  K20, 

27.62  %  C02,  31.56%  H20,  ber.  25.76%  CoO,  16.19%  K20,  30.23%  C02,  27.82%  H20. 

B.  Kaliumkobaltikarbonat.  —  In  dem  durch  Oxydation  von  Kobaltosalzlsgg.  bei 
Gegenwart  von  KHC03   erhaltenen  grünen  Lsgg.  nahm  Durrant  (Proc.   Chem.  Soc.  21, 


Deville. 

1          23.7 

24.5 

5          26.1 

25.3 

f          22.9 

22.3 

1          27.3 

27.9 

)        100.0 

100.0 
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(1905)  251)  die  Existenz  einer  Kaliumverb,  der  Säure  Co20(C03H)2  an.  Vgl.  S.  276.  Die 
Ek.  verläuft  nach  ihm  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1*05)  1790)  nach:  4KHC03  +  2CoC03  +  H202 
=  [Co(KC03)2]>0  +  2C02  +  3H20  und  die  Struktur  der  nur  in  Lsg.  bekannten  Verb,  ist: 
0[Co(O.C02.OK)2]2. 

C.  Kaliumkobaltoxalate.  a)  Kdliumkobaltooxalate.  «)  Basisches.  —  Scheidet 
sich  aus  der  Lsg.  des  CoC204  in  sd.  K2C204  beim  Erkalten  in  rosenroten  rhombischen 
Kristallen  aus;  entsteht  auch  bei  längerem  Verweilen  von  b)  im  Vakuum  über  H2S04. 
Die  Kristalle  werden  beim  Glühen  vorübergehend  blau  und  hinterlassen  ein  Gemenge  von 
Metall  und  K2C03.     In  W.  unl.    Winckelblech  {Ann    13,  (1835)  166). 

ß)  Normales.  K2C204,CoC,04,6H20.  —  Beide  Oxalate  liefern  mit  W. 
gekocht  eine  Lsg.,  aus  welcher  ß)  in  roten  rhombischen  Prismen  aus- 
kristallisiert. —  In  W.  klar  löslich.  Rammelsbero  (Pogg.  95,  (1855)  197; 
Gesammelte  Abhandlungen  1888,  416). 


Bammelsberg. 

2K 

78 

18.57 

17.83 

Co 

58 

13.81 

14.39 

4C 

48 

11.43 

11.13 

80 

128 

30.48 

6H,0 

108 

25.71 

K2C204,CoC204,6H20  420  100.00 

b)  Kdliumkobaltokobdltioxdlat.  —  Durch  Mischen  der  grünen  Lsg.  des 
Kobaltokobaltioxalates  (vgl.  S.  279)  mit  K2C204  und  schnelles  Verdunsten 
im  Vakuum  über  H2S04.  Grüne,  sehr  kleine,  sehr  leicht  in  W.  1.  Kristalle. 
Zerfallen  bei  längerem  Verweilen  in  Vakuum  in  C02  und  in  die  Verb.  ß). 
"Winckelblech. 

c)  Kdliumkobdltioxalate.     a)  Kaliumkobaltioxalat.     K3Co(C.204)3,3H20.   — 

1.  Man  läßt  ein  breiartiges  Gemenge  von  1  Mol.  frisch  gefälltem  Co(OH)3, 
mehr  als  6  Mol.  fein  gepulvertem  KHC2H4  und  etwas  fein  gepulverter 
H2C204  mit  W.  zwei  bis  drei  Wochen  stehen,  bringt  etwa  ausgeschiedene 
Kristalle  durch  W.  von  30°  in  Lsg.,  filtriert  die  tiefgrüne  Fl.  und  fällt 
mit  starkem  A.  —  Die  grüne  Kristallmasse  löst  man  nach  dem  Abpressen 
und  Verdunsten  des  A.  in  W.  von  30°  und  bringt  im  Vakuum  bei  gewöhn- 
licher Temp.   zur   Kristallisation.     Kehrmann  (Ber.  19,    (1886)   3102).  — 

2.  10  g  CoC204  in  einer  gesättigten  K2C204-Lsg.  sd.  gelöst  wurden  k.  in 
einer  Platinschale  mit  einem  Strome  von  5  ccm  Knallgas  in  der  Minute 
unter  zeitweisem  Zusatz  geringer  Mengen  Eisessig,  um  die  Lsg.  stets 
schwach  sauer  zu  halten,  zwei  bis  drei  Stunden  elektrolysiert,  bis  die 
Grünfärbung  ihr  Maximum  erreicht  hat.  Die  Lsg.  wird  dann  vorsichtig 
mit  A.  in  kleinen  Anteilen  versetzt,  wodurch  zuerst  Kaliumkobaltooxalat 
und  K2C204  gefällt  werden,  worauf  man  aus  dem  Filtrat  durch  einen 
großen  üeberschuß  von  A.  einen  dichten  blaugrünen  Nd.  erhält,  der  durch 
Auflösen  in  wenig  k.  W.  und  Versetzen  mit  A.  in  schöne,  dunkelgrüne 
Kristalle  übergeführt  wird.  (3  bis  4  g  Ausbeute  an  Doppelsalz.)  Kehr- 
mann u.  Pickersgill  (Ber.  24,  (1891)  2324).  —  3.  Eine  Mischung  von  25  g 
CoC03,  250  ccm  gesättigter  Kaliumoxalatlsg.  und  200  bis  230  ccm  ge- 
sättigter Oxalsäurelsg.  wird  unter  Schütteln  auf  dem  W^asserbade  erwärmt, 
bis  das  CoC03  vollständig  gelöst  ist.  Nach  Abkühlung  auf  etwa  40°  wird  mit 
30  g  Pb02  und  dann  unter  stetigem  Schütteln  und  wiederholter  Kühlung 
allmählich  mit  50  ccm  halbverd.  Essigsäure  versetzt.  Nach  vollständigem 
Erkalten  in  k.  W.  wird  filtriert,  die  tiefgrüne  Lsg.  langsam  mit  300  bis 
400  ccm  98°/0igem  A.  gefällt,  der  Nd.  auf  dem  Filter  möglichst  von  Fl. 
befreit,  mit  absolutem  A.  gewaschen  und  im  Dunkeln  getrocknet.  —  Aus- 
beute 72  bis  80  g.  Aus  den  Mutterlaugen  können  noch  5  bis  8  g  weniger  reines  Salz  er- 
halten werden.  Sörensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  1).  —  4.  Entsteht  wie 
das  Ammoniumsalz   (vgl.  S.  281).    Copaux  {Compt.  rend.  134,  (1902)  1214 ; 
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Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  508).  —  5.  Eine  neutrale  wss.  Lsg.  von 
Co(NCy2  wird  mit  überschüssigem  festem  K2C204  erwärmt;  das  zuerst 
ausfallende  CoC204  geht  bald  mit  tiefroter  Farbe  in  Lsg.,  welche  mit 
etwas  Sodalsg.  und  Bromwasser  zum  Kochen  erhitzt  wird.  —  Die  gebildete 
tiefgrünschwarze  Fl.  wird  mit  überschüssigem  festem  Co(OH)2  unter  stetem 
Umrühren  behandelt,  um  überschüssiges  Oxalat  zu  entfernen,  dieses  ab- 
filtriert und  die  FL  mit  wenig  A.  gefällt.  Der  Nd.  wird  aus  wenig  W. 
umkristallisiert.  Benedict  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  171;  C.-B.  1906,  I,  1322). 
Fast  schwarze,  anscheinend  monokline  symmetrische  Kristalle,  in 
dünnen  Lamellen  dichroitisch  (dunkelblau  und  smaragdgrün),  Kehemakx, 
triklin,  Copaux.  Die  wss.  Lsg.  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig, 
Kehrmann;  100  g  W.  lösen  bei  19.8°  37.3  T.  des  Salzes,  Copaux.  Die- 
selbe zersetzt  sich  schnell  beim  Kochen  unter  Entw.  von  C02  und  B.  von 
Kobaltosalz,  Kehrmann,  Copaux,  besonders  bei  Gegenwart  von  freier 
H.2C204.  Alkalikarbonate  und  -hydroxyde  fällen  Co(OH)3;  NH:1  wirkt  nicht 
in  der  Kälte  und  gibt  in  der  Hitze  Kobaltiak;  H2S  und  H2S03  reduzieren 
schon  in  der  Kälte.    Die  Lsg.  wirkt  stark  oxydierend,  führt  z.  B.  K4Fe(CN)6 

momentan    in    K3Fe(CN)6    Über.     KEHRMANN.  —  Ueber  anormale  Dispersion  des 
Kaliumkobaltoxalates  s.  Kundt  (Pogg.  144,  (1871)  128). 

Berechnet  von  Kehrmann  u. 


SÖRENSEN. 

PlCB 

:ersgill. 

SÖRENSEN. 

3K 

117 

23.69 

23.37 

23.41 

23.54 

23.56 

Co 

59 

11.94 

12.01 

11.76 

11.78 

11.81 

3C204 

264 

53.44 

53.29 

53.38 

53.42 

3H20 

54 

10.93 

11.40 

K3Co(C204)3,3H20 

494 

K 

Co 

c2o4 

H20 

100.00 

23.26 
11.72 

52.48 
12.52 

Copaux. 
23.10 
11.61 
52.55 
12.41 

• 

K3Co(C204)3,3y2HoO  99.98  99.67 

Kehrmann  findet  (Ber.  19,  (1886)  3102)  43.50  und  43.72%  Co03 ;  ber.  für  die  Verb, 
mit  3H20:  43  72%  C203.  Die  Annahme  Copaux',  daß  die  Verb,  mit  3V2  Mol.  ILO  kristalli- 
siert, erscheint  durch  die  Analysenresultate  desselben  nicht  bewiesen. 

ß)  [K2Co(C204)2,2H20]20.  —  100  ccm  einer  bei  15u  gesättigten  Kalium- 
oxalatlsg.  werden  w.  mit  überschüssigem  gepulverten  Kobaltoxalat  ge- 
sättigt, filtriert,  nach  Zusatz  von  50  ccm  einer  gesättigten  Lsg.  von  K.2C204 
auf  65°  erwärmt  und  50  ccm  einer  20  vol.  %  igen  Lsg.  von  H202  unter 
Umrühren  hinzugesetzt.  Beim  Abkühlen  bildet  sich  ein  mikrokristalli- 
nischer Nd.  —  Rhombische  Kristalle.  In  1 1  W.  sind  bei  12.5°  5.65,  bei 
17.5°  7.8  T.  1.;  unl.  in  gesättigter  Kaliumoxalatlsg.,  1.  in  warmgesättigter 
Ammoniumoxalatlsg. ;  aus  der  Lsg.  kristallisiert  die  NH4-Verb.  [Vgl.  S. 
282.]  Zersetzt  sich  mit  Mineralsäuren  und  verd.  Essigsäure.  In  Eisessig 
beständig.  Gibt  mit  CaCl2  keinen  Nd.  von  CaC204  (vgl.  beim  Calciumsalz). 
Genaue  Best,  des  disponiblen  0  führen  zu  der  Formel  [K2Co(C204).2.2H20]20, 
zu  der  Annahme,  daß  die  Verb,  nach:  2K2Co(C204)2  +  3H20  +  H2Ö2  = 
[K2Co(C2OJ2,2H20]20  entsteht  und  die  auf  S/282  unter  "ß)  angegebene 
Konstitution  besitzt.  Best,  des  Mol.-Gew.  und  spektroskopische  Beobach- 
tungen weisen  auf  die  komplexe  Natur  hin.  Duerant  (J.  Chem.  Soc. 
87,  (1905)  1785).  DüEBAST. 

Berechnet.  Gefunden. 

K  21.87  22.87    2243    22.30 

Co  16.43  16.26     17.16     16.67 

C02  37.01  38.12    38.43 

HoO  10.10  10.28    10.55 

Disponibler  0:  ber.  2.24%;  g.ef.  1.93,  2.14,  2.12,  1.91  (Mittel  2.02)  °/0. 
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D.  [Co(NH3)2(NOo)2(C204)]K.H20.  —  Vgl.  S.  476. 

E.  Derivate  der  Weinsäure,  a)  Kaliumkobaltotartrat.  —  Große  prismatische 
Kristalle.  Nach  0.  F.  Tower  [J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  501 ;  G.-B.  1900,  II,  743)  scheint  ein 
solches  Salz  nicht  zu  existieren.     Vgl.  S.  282  unter  S). 

b)  Traubensaures  KobaltJcalium.  —  Die  schön  rote  neutrale  Lsg.  des  frisch  ge- 
fällten Co(OH)2  in  w.  wss.  Lsg.  des  sauren  traubensauren  Kaliuni  trübt  sich  beim  Verdunsten 
und  setzt  eine  blaßrote  Kristallrinde  ab,  der  sich  das  Kalium  durch  Waschen  nicht  völlig  ent- 
ziehen läßt.  Die  Rinde  löst  sich  schwer  in  W.,  leicht  in  Traubensäure  oder  KOBL  Fre- 
senius . 

F.  KaliumJcobaltcyanide.  a)  K4[Co(CN)6].  —  Kaliumkobaltocyanid  analog 
dem  K4[Fe(CN)6].  —  Wurde  von  Gmelin  in  der  Lsg.  von  Co(CN)2  in  KCN  vermutet, 
weil  dieselbe  nach  Haidlen  u.  Fresenius  H  entwickelt.  lieber  Einw.  einer  wss.  Lsg.  von 
KCN  auf  metallisches  Kobalt,  wobei  KoCo(CN)4  entstehen  soll,  vgl.  Goyder  (Chem.  JSr.  69. 
(1894)  262,  268,  280). 

1.  Behandelt  man  überschüssiges  hydratisches  Co(CN)2  mit  einer  konz. 
wss.  Lsg.  von  KCN  unter  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung,  so  er- 
hält man  eine  grüne  Lsg.,  die,  sich  selbst  überlassen,  rot  wird  infolge  der 
B.  des  K4Co(CN)G,  aber  gleichzeitig  die  grüne  Verb,  b)  absetzt.  —  Arbeitet 
man  mit  überschüssigem  KCN,  so  erhält  man  sofort  die  rote  Lsg.,  welche 
sich  jedoch  bei  der  geringsten  Temperaturerhöhung  momentan  unter  Entw. 
von  H  oxydiert.  Auch  bei  schnellem  Verdampfen  im  Vakuum  tritt  dies 
der  Hauptsache  nach  ein.  Fällt  man  die  rote  Lsg.  mit  A.  und  wäscht  den 
Nd.  zwei-  oder  dreimal  damit,  um  überschüssiges  KCN  zu  entfernen,  so  er- 
hält man  ein  rotes  sehr  zerfließliches  Salz.  —  2.  Entsteht  auch  durch  Ee- 
duktion  des  K3Co(CN)6  mittels  Natriumamalgam.  A.  Descamps  (Compt.  rend. 
67.  (1868)  330;  87,  (1878)  1039);  Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  (1879)  49).  — 
3.  Aus  CoCl2  und  KCN.  A.  Descamps  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  24,  (1881)  193). 
—  In  eine  möglichst  konz.  Lsg.  von  CoCl2,  die  in  einer  Eiskochsalzmischung 
auf  etwa  — 10°  abgekühlt  ist,  trägt  man" die  ber.  Menge  KCN  in  ganz  konz. 
eiskalter  Lsg.  ein  und  sorgt  dafür,  daß  die  Temp.  des  Rk.-Gemisches  nie 
über  0°  steigt.  Bei  genügender  Konz.  scheiden  sich  schließlich  kleine, 
schön  violette  Kristallblättchen  ab,  die  abgesaugt  mit  A.  und  Ae.  ge- 
waschen und  in  vorher  mit  H  gefüllten  Flaschen  aufbewahrt  werden.  So 
noch  nach  8  Tagen  sogut  wie  unverändert.  Kosexheim  u.  Koppel  (Z.  anora. 
Chem.  17,  (1898)  67). 

In  W.  mit  tiefroter  Farbe  L;  unl.  in  A.  und  Ae.,  CHC13,CS2,  Petroleum; 
unter  A.  oder  in  mit  H  gefüllten  Flaschen  unverändert  aufzubewahren, 
an  der  Luft  veränderlich.  Die  wss.  Lsg.  gibt  bei  Kochen  K3Co(CN)6  und 
Co208;  eine  Spur  von  KOH  beschleunigt  die  Ek.,  auf  Zusatz  von  KCN  tritt 
sie  fast  momentan  auch  in  verd.  Lsg.  ein.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  ZnS04, 
A12(S04)3.  CdS04,  Pb(CH3C09)2,HgCL  und  AgN03  gefärbte  Ndd.     ueher  das 

Verhalten  der  wss.  Lsg.  von  Co(CN)2  in  KCN  gegen  Beagentien,  vgl.  S.  211  unter  6)  und 
S.  212  unter  8).  —  Ist  nicht  durch  Glyceriu  reduzierbar.  Bullnheimer  (Forsch.-Ber.  üb. 
Lebensm.  u.  ihre  Bez.  z.  Hyg.  etc.  4,  12;  C.-B.  1897,  I,  522). 

Die  wss.  Lsg.  geht  beim  Kochen  unter  Entw.  von  H  in  K3Co(CN)6  über,  vgl.  unter  c). 
Bei  gewöhnlicher  Temp.  verläuft  diese  Entwicklung  langsam.  Gmelin,  wird  aber  durch  plati- 
niertes  Platin  beschleunigt,  vgl.  Peters  {Z.  physik.  Chem.  26,'(1898i  216).  Manchot  u.  Herzog 
(Ber.  33,  (1900i  1746).  —  Beim  Uebergang  von  K4Co(CN)6  in  K3Co(ON)6  wird  bei  raschem 
Kk.-Verlauf  doppelt  soviel  0  aufgenommen,  als  nach :  8KCN  -f  2Co(CN)2  +  H20  -f  0  = 
2K3Co(CN)6  -f-  2KOH  der  Fall  sein  sollte.  In  der  Lsg.  ist  H202  nachzuweisen  und  zwar 
nndet  sich  am  Schlüsse  der  absorbierbare  0  vollständig  in  Form  von  H202  noch  in  der  Lsg. 
vor.  Beim  Erwärmen  von  konz.  Lsgg.  von  K4Co(CN)6  unter  Lichtausschluß  wird  ebensoviel 
H  entwickelt  als  beim  ersten  Vers.  0  aufgenommen  wurde.  —  K3Co(CN)6  wird  andererseits 
durch  H  zu  K4Co(CN)6  reduziert;  die  Aufnahme  von  0  durch  K4Co(CN)6  ist  also  ein  se- 
kundärer Prozeß,  indem  dasselbe  zunächst  H20  unter  B.  von  K3Co(CN)6  und  H  zerlegt, 
welch  letzterer  durch  0  als  H202  fortgeschafft  wird.  Manchot  u.  Herzog  {Ber.  33,  (1900) 
1742).  —  Bei  der  Oxydation  von  K4Co(CN)6  durch  den  Luftsauerstoff  werden  zunächst  in- 
alkal.  Lsg.  je  2,  in  saurer  Lsg.  je  1%  At.  0  für   je  2  At.  Co  aufgenommen.     Die  Lsgg. 
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spalten  beim  Kochen  0  ab  nnd  enthalten  nachher  die  Verb.  K3Co(CN)6.  Moore  (Chem.  N. 
68,  (1893)  295;  J.  B.  1893,  56).  Ueber  Analyse  des  K4Oo(CN)6  vgl.  Descahps  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  24,  (1881)  195.) 

b)  KaliumlcobaUoJcobaltocyanid.  K2Co[Co(CN)6].  —  1.  Beim  Eingießen 
einer  mit  KOH  stark  alkal.  gemachten  wss.  Lsg.  von  KCN  in  eine  konz. 
Lsg.  von  Co(N03)2  oder  besser  CoCl2.  —  2.  Beim  Uebergießen  von  wasser- 
haltigem Co(CN)2  mit  KOH.  —  Grüner,  in  W.  unl.  Nd.;  11.  in  den  Cyaniden 
des  E,  Ba  und  Ca  unter  B.  tief  rotgefärbter  Lsgg.  die  sich  beim  Erhitzen 
schnell  entfärben,  und  ursprünglich  die  Kobaltodoppelcyanide  enthalten, 
welche  durch  Fällung  mit  A.  bei  0°  daraus  isoliert  werden  können.  — 
Analyse  (nicht  in  Proc.)  vgl.  im  Original.  —  A.  DeSCAMPS  (Compt.  rend.  67, 
(1868)  330;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  24,  (1881)  194). 

c)  KaliumJcobaMicyanid.  K3[Co(CN)6].  —  Aus  Co(CN)2  und  KCN  oder  CoCOs, 
KOH  und  KCN  unter  Entw.  von  Wasserstoff.  Gmelin.  Frisch  gefälltes  CoS  löst  sich  in 
einer  h.  wss.  Lsg.  von  KCN  mit  braungelber  Farbe  unter  B.  von  K3Co(CN)6  und  Kalium- 
sulfid.    Haidlen  u.  Fresenius.  —  Ueber  das  Verhalten  dieser  Lsg.  vgl.  unter  a).     1.  Man 

löst  Co(CN)2  oder  CoC02  unter  wiederholtem  Schütteln  in  einer  h.  Lsg.  von 
KOH,  der  man  soviel  HCN  hinzufügt,  daß  die  Fl.  weder  Curcuma  rötet, 
noch  nach  HCN  riecht,  und  dampft  das  Filtrat  zur  Kristallisation.  Gmelin. 
—  2.  Man  löst  Co(CN)2  direkt  in  KCN,  wobei  sich,  falls  die  Luft  abge- 
schlossen bleibt,  H  entwickelt,  andernfalls  durch  den  Luft  Sauerstoff  die  B. 
der  Verb,  erfolgt.  —  Bei  der  Kristallisation  erhält  man  leicht  ein  durch 
KCN  bzw.  K2C03  verunreinigtes  Salz,  in  diesem  Falle  fügt  man  zur  wss. 
Lsg.  Essigsäure  und  fällt  mit  A.,  wobei  sich  K3Co(CN)6  in  vollkommen 
weißen  glänzenden  Kristallen  abscheidet.  Auch  kann  man  durch  Um- 
kristallisation  aus  W.  reinigen.  Zwengee  (Ann.  62,  (1847)  162).  —  3.  Eine 
filtrierte  und  eingedampfte  Lsg.  von  30  g  CoC03  in  Essigsäure  wird  in 
eine  wss.  Lsg.  von  120  g  98ü/0iges  KCN  in  400  ccm  W.  gegossen  und 
Luft  durchgeleitet.  Cheistensen  (J.  pralä.  Chem.  [2]  31,  163;  J.  B.  1885, 
587).  —  4.  Ueber  die  Entstehung  aus  K4Co(CN)6  und  KCN,  vgl.  bei  a)  S.  525. 
Blaßgelbe  durchsichtige  Kristalle,  isomorph  mit  K3Fe(CN)6,  Gmelin, 
Handl  (Ber.  Wien.  Akad.  32,  246)  durchsichtige,  plattgedrückte,  achtseitige 
Säulen  mitunter  mit  einem  Stich  ins  Gelbe.  Zwengee.  Monoklinprismatisch, 
a  :b:c  =  1.28öl  :  1:0.8093;  ß  =  90"16V.  Beobachtete  Formen:  m  {110},  a{H0},  x  {322}, 
v  {122},  q  {011}.  Prismatisch  nach  der  c-Achse.  Häufig  Zwillinge  nach  a  vom  Ansehen  rhom- 
bischer Kristalle.  (110)  :  (110)  =  *75°44';  (100)  :  (011)  =  89M8';  (322)  :  (110)  =  *40°11'; 
(122)  :  (110)  =  51°14';  (322)  :  (122)  =  *88°35';  (011)  :  (110)  =  6003V2';  (011)  :  (Oll)  =  77°58'; 
(322)  :  (322)  =  60°50';  (122) :  (122)  =  75°22'.  Spaltbar  nach  a.  Achsenebene  b.  —  TOPSOE 
{Ber.  Wien.  Alad.  (2  Abt.)  66,  5;  J.B.  1872,  164).  Geoth  (Chem.  Kryst.  I, 
422).  —  Sil.  in  W.,  unl.  in  A.,  neutral,  Gmelin.  —  D.  1.906,  Boedekee 
J.  B.  1860,  17).  Stark  überschüssige  konz.  H2S04  und  HN03  fällen  die 
Säure  (vgl.  S.  283).  Beim  Kochen  mit  konz.  H2S04  entstehen  dieselben 
Zers.-Prodd. ,  wie  bei  der  Zerlegung  der  freien  Säure,  s.  daselbst.  — 
Nach  Zwengee  wirkt  rauchende  HN08  auf  K3Co(CN)6  nicht  ein,  nach 
Comey  u.  Jackson  erhält  man  hierbei  die  Verb.  c).  —  Fleueent  (Compt. 
rend.  125,  (1897)  537)  will  außerdem  Anzeichen  für  die  auf  diesem  Wege 
erfolgende  B.  einer  Nitroprussidverb.  erhalten  haben.  Wird  weder  von 
KOH  noch  von  HgO  zerlegt.  —  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  Natriumamalgam 
reduziert,  Descamps  (vgl.  auch  unter  b).     '/2  norm.  Lsg  von  K4Co(CN)6  fällt  von 

7?  normal  Metallsalzlsgg. :  AgN03  weiß,  klumpig;'  HgN03  flockig,  weiß;  CuS04  blau;  Bi(N03)s 
dicht  weiß;  CdCl2  amorph  weiß;  FeCl3  erst  grün,  bald  gelb;  FeS04  gelblich  weiß  •  MnCl8 
weiß;  ZnS04  dicht  weiß;  CoCl2  rosenrot  und  NiCl2  blaugrau.  Diese  Ndd.  sind  in  HN03,  HCl, 
H2S04,  Essigsäure  und  H2C204  1.,  werden  aber  durch  Alkalien  zerlegt.  Das  Bi-Salz  ist  11. 
in  HCl;  NH3  1.  die  Ndd.  des  Cu,  Ag,  Cd,  Zn,  Co  und  Ni.  Nicht  gefällt  werden  die  Salze 
des  NH4,  Li,  Na,  Mg,  Ba,  Sr,  Pb,  Hg",  Sn",  Sniv,  Cr,  AI,  Pt,  Au,  Zr,  Ti  und  MovI. 
Millee  u.  Mathews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  62;  C.-B.  1900,  I,  754). 
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K3Co(CN)6  wird  durch  die  elektrolystische  Dissoziation  in  die  Ionen 
K3  und  Co(CN)6  gespalten.  Schlagdenhauffen  (J.  B.  1868,  305).  Das 
Endprodukt  der  Vorgänge  an  der  Anode  ist  Co203.  Schlagdenhauffen. 
Die  Beständigkeit  des  Anions  Co(CN)6  ist  gering,  und  es  tritt  schon  vor 
B.  des  Co203  ein  teilweiser  Zerfall  der  Anionen  ein.  Die  Oxydations- 
erscheinungen bei  der  Elektrolyse  des  K3Co(CN)6  sind  (auch  bei  niederen 
Stromdichten)  so  kräftig,  daß  an  der  x4node  eine  B.  von  Stickoxyden  und 
Ozon  erfolgt.  Die  Reduktion serscheinungen  an  der  Kathode  werden  teil- 
weise durch  die  hohe  Oxydationsfähigkeit  des  K4Co(CN)6  aufgehoben; 
dieses  geht  nämlich  durch  freiwillige  Abspaltung  von  K  wieder  in  KoCo(CN)6 
über:  2K4Co(CN)6  +  2H20  =  2K3Co(CN)6  +  2KOH  +  EL.  von  Hayek  (Z. 
anorg.  Chem.  39,  (1904)  240). 

Berechnet  von 

ZWENGER.  GMELIN.  ZwENGER. 

K  35.30  35.23  35.80 

Co  17.74  17.19 

C  21.66  21.70 

N 25\30 

K3Co(CN)6  100.0Ü 

d)  Kaliumsalz  der  sog.  KobaltoJcobalticyamvasserstoffsäure.  (Vgl.  S.  284 
unter  Z)).  KILjCo^CN^HgO.  —  Beim  Kochen  einer  konz.  wss.  Lsg.  von 
K3Co(CN)6  mit  dem  gleichen  Volumen  starker  HN03  färbt  sich  die  Lsg. 
bald  rot  und  es  scheidet  sich  nach  zwei  Stunden  eine  halbfeste  rote  gelati- 
nöse M.  aus,  die  mit  mehr  HN03  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  sodann  ab- 
filtriert und  mit  W.  gewaschen  beim  Trocknen  im  Vakuum  graugrün,  an 
der  Luft  wieder  durch  Wasseraufnahme  rot  wird.  Das  Rohprod.  ist  in  k. 
und  h.  W.  unl.;  nach  Auswaschen  der  Verunreinigungen  kann  aber  der 
gelatinöse  Nd.  in  kleinen  Mengen  W.  von  60u  langsam  aufgelöst  werden. 
Der  Verdampfungsrückstand  dieser  Lsg.  ist  ein  braunroter  Firnis,  der 
beim  Behandeln  mit  W.  in  ein  rotes  Pulver  zerfällt.  Dasselbe  ist  unl.  in 
k.  W.,  allmählich  1.  in  w.  Wasser.  —  Die  stark  wss.  Lsg.  reagiert  stark  sauer 
und  gibt  mit  Ba-,  Ca-,  Zn-,  Ag-  und  Mn-Salzen  lachsfarbene,  mit  FeCl3 
gelbbraune,  mit  FeS04  hellgelbe,  mit  Ni-Salzen  grüngelbe,  mit  Co-Salzen 
fleischfarbene,  mit  Cu-Salzen  grünblaue  und  mit  Pb-Salzen  hellgelbe  Ndd.  Keine 
Fällungen  geben  Hg-  und  Mg-Salze.  —  Beim  Kochen  mit  überschüssiger 
KOH  wird  das  Salz  in  Co(OH)3,  K3Co(CN)6  und  ein  gelbes  Oel  unbe- 
kannter Zus.  zerlegt.  —  Kaliumsalze  geben  die  Verb.  f).  —  Ueber  das 
Baryumsalz  vgl.  bei  Co  und  Ba,  das  Ag-Salz  ist:  Ag3Co3(CN)n,H20,  das 
Cu-Salz:  Cu8[Co3(CN)11)]2,4H20,  das  Zn-Salz:  ZnHCo3(CN)11,3H20.  Sämt- 
liche Verbb.  enthalten  die  Gesamtmenge  des  Co  in  dem  sauren  Ion.  Co- 
mey  u.  Jackson   (Ber.  29,   (1896)    1020;    Am.    Chem.   J.   19,    271:    J.   B. 

1897,  860). 

7          '  Comey  u.  Jackson. 

Berechnet.  Gefunden. 

Co  33.90  33.94    34.24    34.24 

H  0.77  0.80      0.88 

N  7.49  7.47      7.34      7.31 

C  25.28  25.21     25.24 

e)  K2HCo3(CN)11,2H20.  Sekundäres  Salz  der  sog.  Kobaltokobalticyan- 
wasserstoifsäure.  —  Aus  der  Verb,  c)  in  wss.  Lsg.  durch  Kalisalze.  — 
Rötlicher  flockiger  Nd.,  wl.  in  k.  W.,  11.  in  h.  W.,  unl.  in  Alkohol.  Co- 
mey u.  Jackson  (Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  271;  J.  B.  1897,  860;  C.-B.  1897, 

1,964).  J  T 

Comet  u.  Jackson. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  13.52  13.72 

Co  30.61  30.08 
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G.  Nitrocyankobaltlalium.  K4Co2(CN)9N02,3H20.  —  Beim  Einleiten  von 
HN02  in  die  eiskalte  Lsg.  von  K4Co(CN)6  (vgl.  S.  525),  Fällen  der  ge- 
bildeten tiefroten  Fl.  mit  absolutem  A.  und  rasches  Waschen  des  ausge- 
fällten schwarzroten,  schweren  Oeles  mit  A.  —  Dasselbe  nimmt  nach 
einigen  Minuten  körnige  Beschaffenheit  an  und  stellt,  auf  Thon  über 
H2S04  getrocknet,  ein  rotbraunes  Pulver  dar,  ist  aber  wiederholt  nur  als 
rote  zähe  gummiartige  M.  erhalten  worden.  —  In  festem  Zustande  recht 
beständig,  sich  in  wss.  Lsg.  schnell  zersetzend,  wobei  dieselbe  Stickoxyde 
verliert  und  farblos  wird.  Hieraus  ist  hauptsächlich  K3Co(CN)6  isolier- 
bar. In  W.  sll.  mit  großer  Färbekraft.  Tiefrot,  bei  großer  Verdünnung 
pfirsichblütrot  1.  Gibt  mit  AgN03,  Pb(C2H808)2,  BaCl2,  HgCl2  rote  Ndd. 
NH3,  KOH  und  HCl  entfärben  erst  beim  Kochen.  Rosenheim  u.  Koppel 
(Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  67). 

Rosenheim  u.  Koppel. 
25.66  23.90  23.55 
19.38  20.15  19.15 
17.76  17.77  18.02 
23.03  23.72 
0.99  0.91  1.30 
1320 

K4Co2(CN)9N02,3H20       608  100.02 

H.  Kaliumkobaltorhodanid.  2KSCN,Co(SCN)2.  a)  Wasserfrei.  —  Bei  Zu- 
satz von  KSCN  zu  einer  CoS04-Lsg.,  Ausschütteln  mit  Amylalkohol  und 
Verdunsten.  Die  erhaltenen  blauen  Krusten  wurden  in  Aceton  gelöst  und 
sodann  mit  CHC13  gefällt.  —  Blaue  Blättchen,  an  feuchter  Luft  oder  mit  W. 
unter  Rotfärbung  sich  zersetzend.  Teeadwell  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901) 
108),  vgl.  auch  die  entsprechende  Ammoniumverb.,  S.  286. 

Vogt  bei  Treadwell. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  21.14  20.55 

Co  15.98  15.66 

S  34.71  35.13 

b)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Entsteht  analog  der  Ammonium  Verbindung, 
vgl.  S.  286  unter  Z,  k,  b,  ß)  der  sie  auch  in  den  Eigenschaften  entspricht. 
Eosenheim  u.  Cohn  (z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  289);  vgl.  auch  dieselben 
(Ber.  38,  (1900)  1113). 


4K 

156 

2Co 

118 

9C 

108 

ION 

140 

6H 

6 

50 

80 

Berechnet 

K 

17.68 

Co 

13.38 

S 

29.03 

H20 

1632 

Eosenheim  u.  Cohn. 

a) 

Gefunden. 

18.26 

17.95                17.84 

13.49 

13.49                13.63                13.57 

29.13 

29.26                29.13 

16.14 

16.30 

a):  Ber.  33,  (1900)  1113. 


Kobalt  und  Eubidium. 

A.  RubidiumJcobaltnitrit.  Rb3Co(N02)6,H20.  Eine  Lsg.  gleicher  Teile 
Co(N03)2  und  Natriumacetat  in  15  T.  W.  wird  "gekocht,  das  abgekühlte  Filtrat 
mit  20  %  iger  Essigsäure  versetzt,  eine  konz.  Lsg.  von  NaN02  zugeträufelt  bis 
zur  Orangenfärbung  der  Lsg.  und  wieder  filtriert.  Die  Fl.  wird  nach  Zu- 
satz einer  Rb-Salzlsg.  durchgeschüttelt.  Kristallinischer  citronengelber  Nd., 
ähnlich  der  FiscHEß'schen  Kaliverb.  (vgl.  S.  517);  bei  17°  in  19800  T. 
W.  1.  Gef.  42.0%  Rb,  9.6%  Co,  13.77%  N  und  2.94%  H20.  Rosenbladt  {Ber.  19, 
(1886)  2531).  —  Von  Rosenheim  u.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898) 
42)   nach   der   für   KsCo(N02)6  angegebenen   Methode   (vgl.   S.   517)    mit 
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gleicher  Zus.  absolut  rein  erhalten.    Es  ist  das  schwerstlösliche  Rubidium- 
salz.   Erdmann  (Arch.  Pharm.  232,  (1894)  22). 

B.  Bubidiumkobaltosulfat.  Rb2S04,CoS04,6H20.  —  Monoklin,  a  :  b  :  c  = 
0.738986  : 1  :  0.494805.  Isomorph  mit  den  entsprechenden  Mn-,  Mg-,  Zn-, 
Ni-  und  Cd -Salzen.  D.2,,4  2.5566,  Tutton;  ■  Molekularvolumen  207.28, 
Tutton;  206.8,  Peeeot  {Arch.  phys.  nat.  [3]  29,  132).  Rote,  an  der  Luft 
unveränderliche  Kristalle  mit  violetten  Reflexen,  wahrscheinlich  etwas 
dichroitisch.  D.  2.56.  Im  allgemeinen  tafelförmige,  nach  der  z- Achse  abge- 
plattete Kristalle.  Peeeot  (Arch.  phys.  nat.  [3]  25,  (1891)  669).  —  Monoklin 
prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.7391  :'l :  0.5011.  ß  =  106°!'.  Beobachtete  Formen :  b  [010],  c  [001], 
p[110],  p'[120],  q[011],  o[lll],  o'[lll],  r'[201],  v  [112].  Prismatisch  nach  p  oder  tafelig 
nach  c.  (110)  :(010)  =  *54°39';  (001) :  (0U)  =  *25"43';  (001):  (110)  =  77°0';  (001):  (201)  = 
64°19' ;  (110) :  111)  =  58°4' ;  (111) :  (Hl)  =  49°34' ;  (110) :  (201)  =  52°27'.  A.  E.  Tütton  2.  Rryst. 
21,  (1893),  540).  Wirklicher  Winkel  der  optischen  Achse  für  Na-Licht  =  75°5' ;  001  spitze 
Bisektrix:  85°15';  Indices  D:  «  =  1.50123;  ß  =  1.49165;  y  =  1.48596;  Differenzen  D: 
a  —  p  =  0.00958;  ß~y  =  0.00569;  a  —  y  =  0.01527;  Dispersion  y:  F  —  B  =  0.0U849 ; 
O  -  a  =  0  01296;  Perrot  (Arch.  phys.  nat.  [3]  29,  (1893)  132).  In  1  1  W.  sind  bei  25° 
92.8  g  der  wasserfreien  Verb,  löslich.  Locke  (Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  455). 

Brechungsexponent  u.  Achsenwinkel.  Form  M.  Für  G  bis  a :  Perrot  (Arch.  phys. 
nat  29,  (1893)  128).    Für  H/  bis  Li:   Tutton  (J.  Chem.  Soc.  [1]  69,  (1896)  344). 


Lichtart 

na 

n/9 

ny 

2V 

G 

1.4951 

1.5015 

1.5117 

F 

1.4912 

1.4971 

1.5070 

— 

D 

1.4860 

1.4917 

1.5012 

75°5' 

C 

1.4834 

1.4890 

1.4985 

— 

B 

1.4827 

1.4883 

1.4978 

— 

a 

1.4821 

1.4873 

1.4969 

— 

H/ 

1.4954 

1.5011 

1.5114 

— 

Bß 

1.4910 

1.4968 

1.5068 

75°3' 

Tl 

1.4882 

1.4940 

1.5038 

75°8' 

Na 

1.4859 

1.4916 

1.5014 

75011' 

H 

1.4837 

1.4893 

1.4989 

75°14' 

Li 

1.4833 

1.4889 

1.4985 

75°15' 

1 

C.  Eubidiumkobaltisulfat.  KbCo(S04)2,12H20.  RubidiumJcobaltialaun.  — 
1.  Bei  der  Elektrolyse  von  C0SO4  und  Eb2S04  in  einem  besonderen  mit 
Diaphragma  versehenen  elektrolytischen  App.  —  Tiefblaue  Oktaeder  be- 
ständig an  trockner,  zersetzlich  an  feuchter  Luft.  W.  zerlegt  unter  0- 
Entw.;  1.  in  HCl  und  H2S04  mit  blauer  Farbe.  Howe  u.  O'Neal  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  20,  759;  J.  B.  1898,  405).  —  2.  Entsteht  wie  die  entsprechende 
Kaliumverb.,  vgl.  S.  520.  —  Viel  schwerer  löslich  als  diese.  Zersetzt  sich 
über  konz.  H2S04  bei  Atmosphärendruck  vollständig  in  das  rote  Salz.  Im 
trocknen  Vakuum  wird  es  maronenbraun  ohne  weitere  Zers.,  aber  bei 
kurzem  Aussetzen  an  feuchter  Luft  wird  es  vollständig  reduziert.  — 
Co :  0  verhalten  sich  dann  =  3:4.—  Copaux  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6 ,  (1905) 
553).  —  Ueber  physikalische  Eigenschaften  vgl.  Locke  (Am.  Chem.  J.  27, 
(1902)  455). 

Copaux. 

Kb  15.46  15.44 

Co  10.68  10.78 

S04  34.75  34.55 

H20  39.10  38.06 


BbCo(S04)2,12H20  99.99  98.83 

D.  [Co(NH3)4(S03)2]Rb,2H20.  -  Vgl.  S.  460. 

•Omelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl. 
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E.  Bubidiumkobaltioxdlat.  B,b3Co(C204)3,4H20.  —  Entsteht  wie  das 
Ammoniumsalz,  S.  281.  Klinorhombische  grüne  polychroitische  Kristalle, 
1.  in  W.,  in  der  Wärme  sieb  zersetzend.  Copaux  (Compt.  rend.  134,  (1902)  1214). 

COPAUX. 

Rb  39.34  39.26 

Co  9.06  9.34 

C204  40.54  40.53 

H2O __i!^ 11.13         

Rb3Co(C204)3,4H20  99.99  100.26 

Kobalt  und  Cäsium. 

A.  CäsiumJcobaUinürit  CsCo(N02)6,H20.  —  Darstellung,  Aussehen  und 
Verhalten  wie  das  entsprechende  Kb-Salz.  Bei  17°  in  20100  T.  W.  L 
Gef.  52.99%  Cs,  7.8  °/0  Co,  11.19%  N  und  2.39%  H20.  Rosenbladt  (Ber.  19,  (1886) 
2531).  —  Vgl.  auch  Erdmann  (Arch.  Pharm.  232,  (1894)  22). 

B.  Cäsiumhobältosülfat.  Cs.2Co(S04)2,6H20.  —  D.2\  2.8370;  Mol.  Vol. 
220.30.  —  Monoklin,  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.7270  :  1  :  0.4968;  /3  =  107°8'.  Beobachtete 
Formen:  q {011},  c{001},  p{110},  r' [201],  b  [010],  o'pll}.  Prismatisch  nach  q.  (110)  :  (110) 
=  *69°36;  (001)  :  (011)  =  *25°24';  v001)  :  (110)  =  76"0';  (001)  :  (201)  =  65°24';  (110)  :  (201) 
=  52°13J;  (011)  :  (110)  =  88029';  (110)  :  (111)  =  58°42';  (III)  :  (III)  =  49026'.    A.  E.  Tütton 

(Z.  Kryst  21,  (1893)  543).  —  Optisches  Verhalten  usw.:  Tütton  (J.  Chem.  Soc* 
69,  (1896)  428).  —  Vgl.  a.  Bunsen  u.  Kirchhoef  (Pogg.  113,  387;  J.  B. 
1861,  180). 

C.  Cäsiumköbaltisulfat.  CsCo(S04)2,12H20.  —  Wie  der  entsprechende 
Kubidiumalaun  in  B.,  Aussehen  und  Verhalten.  Howe  u.  O'Neal  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  20,  (1898)  759;  J.  B.  1898,  405).  In  1  1  W.  sind  bei  25°  418.8  g 
der  wasserfreien  Verb.  1.    Locke  (Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  455). 

D.  [Co(NH,)4(S03)2]Cs,2(NH4)aS08,2H20.  —  Vgl.  S.  460. 

E.  Cäsiumhobalichloride,  a)  Allgemeines.  —  Aus  gemischten  Lösungen 
der  Chloride  beider  Metalle  kristallisieren  die  Doppelverbb.  aus  und  zwar 
unter  folgenden  Bedingungen: 

CS3C0CI5         ans  Lsgg.,  in  denen  Cs :  Co  =    12  :  1  bis     6:1 

Cs2CoCl4  „         „    ,    „       „        „  :    „   =     6  :  1    „    0.4  :  1 

CsCoCl3,2H20  „  „  ,  „  „  „  :  „  =  0.4  :  1  „  sirupartige  Lösung  von  CoCl2. 
Zu  jeder  Lsg.  wird  mehr  oder  weniger  HCl  gefügt,  gesteigerter  Zusatz 
wirkt  «scheinbar,  wie  Vermehrung  des  CsCl.  —  Die  Farbe  ist  schön  blau. 
Auch  ein  rotes  Salz  vom  Typus  lCsCl :  lCoCL,  wurde  erhalten,  welches 
aber  so  schnell  unter  Farbenveränderung  das  Kristallwasser  verliert,  daß 
eine  Analyse  unmöglich  war.  Werden  mit  W.  oder  A.  infolge  Zers.  weiß. 
ö.  F.  Campbell  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  126;  Am.  J.  sei.  (SM.)  48,  418; 
J.  B.  1894,  629). 

b)  Cs8CoCl5.  —  Kristalle  von  ungefähr  5  mm  Durchmesser,  wahrschein- 
lich Kombinationen  von  Würfel  und  Oktaeder.    Campbell. 

Campbell. 
Cs  62.82  62.79 

Co  9.24  9.16 

Cl 27.74 27.83 

Cs3CoCl6  99.80  99.78 

c)  Cs2CoCl4.  —  Große  Tafeln  oder  Prismen,  deren  Habitus  von  der 
Zus.  der  Lsg.,  aus  welcher  sie  kristallisieren,  abhängig  ist.    Campbell. 

Campbell. 
Cs  56.99  56.86 

Co  12.58  12.53 

Cl 30.43 30.40 

Cs2CoCl4        100.00         99.79 
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d)  CsCoCl3,2H20.  —  Ziemlich  kleine  Tafeln.     Campbell. 

Campbell. 
Cs  39.80  38.64 

.     Co  17.56  17.67 

Cl  31.87  32.07 

H20  10.77 1094 

CsCoCl8,2H20  100.00  99.32 

F.  Cäsiumlcobaltbromide.  a)  Allgemeines.  —  Die  Verhältnisse  für  die 
B.  sind  die  folgenden: 

Cs3CoBr5  entsteht  aus  Lsgg.,  welche  Cs  :  Co  =  2  :  1  bis  1:1  enthalten, 

na  n^Ti*  .        1.1         X  zu  sirupartiger   Konsistenz  des 

Ls20oi5r4        „  „        „  „        „  .    „   —  i  .  i    „    ^  Coßr2  enthalten 

Zu  jeder  Lsg.  wird  mehr  oder  weniger  HBr  hinzugefügt,  deren 
Steigerung  anscheinend  wie;  Vermehrung  des  CsBr2  wirkt.  Die  Verbb. 
sind  grün,  werden  mit  W.  und  A.  infolge  Zers.  weiß.    Campbell. 

b)  Cs3CoBr5.  —  In  Formen  wie  die  entsprechende  Chlorverb.  Campbell. 

Campbell. 
Cs  46.52  46.65  45.81 

Co  6.84  6.88  7.44  7.08 

Br 46.64 46.33 46.97 46.52 

Cs3CoBr5  100.00  99.86  99.41 

c)  Cs2CoBr4.  —  In  Formen  wie  die  entsprechende  Chlorverb.   Campbell. 

Campbell. 
Cs  41.26  41.21 

Co  9.10  9.49  9.20  9.25 

Br  49.64  49.43  49.60  49.32 

Cs2CoBr4  100.00  100.13 

G.  CäsiumJcobaltjodid.  Cs2CoJ4.  —  Aus  Lsgg.  der  Halogensalze  mit 
Cs  :  Co  im  Verhältnis  von  1  :  4  bis  1  :  16.  Grünes  zerfließliches  Salz ;  wird 
mit  W.  und  A.  weiß.    Campbell. 

Cs 
Co 

J 

CoCs2J4  100.00 

H.  Cäsiumkobaltorhodanid.  Cs2Co(SCN)4,2H20.  —  Aus  Lsgg.  von  Co(SCN)2 
(dargestellt  durch  Behandeln  von  CoC03  mit  HSCN,  aus  dem  Pb-Salz  und 
Kß)  und  CsSCN.  —  Tiefblaue  Kristalle,  luftbeständig,  geben  etwas  ober- 
halb 100°  W.  ab  und  werden  grün.  F.  der  wasserfreien  Substanz  ca. 
170°.     Shinn  u.  Wells  (Am.  Chem.  J.  29,  (1903)  474). 

Shinn  ii.  Wells. 
Cs  44.85  44.35 

Co  9.95  10.00  9.97  10.09 

SCN  39.12  39.32 

H20  6.07 

Cs2Co(SCN)4,2H20        9&99 

Kobalt  und  Lithium. 

A.  Lithiumlcobaltosulfat.  —  Ein  Doppelsalz  von  CoS04  mit  Li2S04  scheint  nicht 
zu  existieren.    Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Akacl,  Nov.  1848,  385;  J.  B.  1847  u.  1848,  394). 

B.  2[Co(NH3)4(S03)2]Li,(NH4)2S03.  —  Vgl.  S.  460. 

C.  Lathiumkobaltochlorid.  LiCl,CoCl2,3H20.  —  Durch  Vermischen  der 
konz.  Lsgg.  der  Komponenten  beim  darauffolgenden  Ausfrieren.  Monokline, 
durchsichtige,  saphirblaue,  sehr  zerfließliche  Kristalle,  in  absol.  A.  ohne 
Zers.  11.  Cbasseva^t  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  3;  Compt.  rend.  115, 
(1892)  113;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  30,  (1893)  5,  26).  —  Vgl  auch  S.  254  oben  und 
S.  259  unter  c). 
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31.93 

29.69 

7.09 

7.10 

7.34 

7.31 

60.98 

60.24 

60.29 

532        Lithiumkobaltioxalat;  Co,  Na  und  0;  Natriumkobaltinitrit. 


Chassevant. 

Li 

3.08 

3.10 

Co 

46.98 

47.06 

Cl 

26.12 

26.06 

H20 

23.82 

24.05 

LiCl,CoCl2,3H20  100.00  100  27 

D.  Lithiumkobaltioxalat  LisCo(C204)3,6H20.  —  Entsteht  wie  die  ent- 
sprechende Ammonium verb.,  8.  281,  und  entspricht  dieser,  sowie  der 
Kalium-  und  Rubidium verbb.  (s.  S.  523  u.  530)  im  Aeußeren  und  Ver- 
halten.   Copaux  (Compt.  rend.  134,  (1902)  1214). 


Copaux. 

Berechnet. 

Gefanden. 

c2o4 

58.39 

58.04 

H20 

23.88 

24.30 

Kobalt  und  Natrium. 

Uebersicht:  I.  Kobalt,  Natrium  und  Sauerstoff.  A.  Sog.  Kobaltooxydnatrium, 
S.  532.  —  B.  Sog.  Kobaltioxydnatrium,  S.  532.  —  II.  Kobalt,  Natrium  und  Stickstoff". 
Natriumkobaltinitrit.  a)  Allgemeines,  S.  532.  —  b)  2Na20,Co203,4N203,  S.  532.  — 
c)  2NaN02,Co(N02).,,72H20,  S.  533.  —  d)  3NaN02,Co(N02)3,  wasserfrei  oder  mit  »/8  Mol.  H20, 
S.  533.  —  III.  Kobalt,  Natrium  und  Schwefel.  A.  Na2S03,CoS03  (mit  H20?),  S.  534.  — 
B.  Na2S03,Co2(S03)3,  S.  534.  —  C.  Kobaltiake,  welche  den  S03-Rest  und  Na  enthalten,  S.  534.  — 
D.  Na2Co(SOA,4H20,  S.  534.  —  E.  Natriumkobaltothiosulfat.  a)  SNaaSaO^CoSaOajlöHaO, 
S.  535.  —  b)  5Na2S203,2CoS203,25H20,  S.  5S5.  —  IV.  NaFl,CoFl2,H20,  S.  535.  —  V.  Kobalt, 
Natrium  und  Phosphor.  A.  Na2CoP206,lV2H20,  S.  535.  —  B.  Natriumkobaltoorthophosphate. 
a)  NaCoP04,  S.  535.  —  b)  2Na2HP04,Co3(P04)2,  S.  535.  —  C.  8NaoO,10CoO,9P205,  S.  535.  — 

D.  Natriumkobaltotriphosphate.    a)  NaCo2P3010(?),  S.  536.  -  b)  Na3CoP3010,12H20,  S.  536.— 

E.  Natriumkobaltometaphosphate.  a)  Na4Co(P03)6,8H20,  S.  536.  —  b)  NaCo3(P03)„  S.  536.  — 
c)  Na2Co3(P03)8,  S.  536.  —  d)  Von  unbekannter  Formel,  S.  536.  —  F.  Kobaltiake,  welche 
den  Best  der  H4P207  und  Na  enthalten,  S.  536.  —  VI.  Kobalt,  Natrium  und  Kohlenstoff. 
A.  Natriumkobaltokarbonate.  a)  Na2C03,CoC03,4H20,  S.  537.  —  b)  Na2CO3,CoCO3,10H2O, 
S.  537.  —  B.  Na3Co(C204)3,5H20,  S.  537.  —  C.  Ammoniumnatriumkobaltioxalat,  S.  537.  — 
D.  Kaliumnatriumkobaltioxalate.  a)  KNa2Co(C204)2,4H20,  S.  537.  —  b)  K3Na3Co2(C204)6, 
6H20,  S.  537.  —  c)  K5Na19Co«(C204)24,32H20,  S.  537.  —  E.  Rb3Na3Co2(C2OJ6,5H20,  S.  538.   — 

F.  [Co(NH3)2(N02)2(a04)]Na,2H20,  S.538.  -G.  Na3Co(CN)6,2H20,  S.538.-H.  (NH4)2NaCo(CN)6, 
S.  538.  —  J.  Na6Co4(N02)(CN)10,llH20,  S.  538.  —  K.  Na2Co(SCN)4,8H20,  S.  538. 

I.  Kobalt,  Natrium  und  Sauerstoff.  A.  Sog.  Kobaltooxydnatrium.  —  Wie  die 
Kaliumverbb.,  vgl.  S.  513. 

B.  Sog.  Kobaltioxydnatrium.  —  Beim  Kochen  von  feingepulvertem  Co  mit  sehr 
konz.  NaOH  erhält  man  eine  dunkelblaue  Lsg.,  die  allmählich  hydratisches  höheres  Oxyd 
absetzt.  Die  blaue  Lsg.  wird  mit  KCN  oder  Kaliumkobaltocyanid  versetzt  dunkelbraun 
und  enthält  dann  Co(CN)3.  Mit  einem  Ueberschuß  von  reinem  KCN  gekocht,  wird  sie  viel 
heller  und  enthält  dann  K3Co(CN)6.    Braun  {Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  313). 

II.  Kobalt,  Natrium  und  Stickstoff.  Natriumkobaltinitrit.  a)  -Allge- 
meines. —  Wird  die  Lsg.  eines  Kobaltosalzes  mit  NaN02,  sodann  mit  Kaliumacetat 
versetzt,  so  fällt  kein  Kaliumkobaltinitrit  aus.  Stromeyer.  —  Eine  neutrale  Kobaltlösung, 
die  reichlich  salpetrige  Gase  enthält,  nimmt  auf  Zusatz  von  NaOH  bis  zur  alkal.  Rk.,  je 
nach  der  Konzentration  eine  gelbe  oder  orange  Färbung  an.  Eine  Lsg.  von  gleicher  Be- 
schaffenheit erhält  man  durch  Zusatz  einer  konz.  Lsg.  von  NaN02  zu  einer  angesäuerten 
Lsg.  von  Kobaltosalz.  Die  gelbe  Lsg.  gibt  mit  KOH  einen  gelben  flockigen  Nd.,  besonders 
beim  Erwärmen,  mit  NaOH  beim  Kochen  schwarzbraunes  hydratisches  Co203.  Braun 
(Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  313  ff.). 

b)  2Na20,Co20:„4N203.  —  Läßt  man  die  aus  CoC03  und  NaN02  durch  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  (vgl.  S.  226  unter  J,  a,  2)  gewonnene  rotbraune 
Lsg.  an  der  Luft  oder  über  H2S04  verdunsten,  so  erhält  man  ein  rotbraunes 
kristallinisches  Pulver,  welches  nicht  analysenrein  ist,  da  es  infolge  von 
Oxydation  stets  Nitrat  enthält.  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  A.  nicht  gefällt. 
Behandelt  man  sie  aber  eine  Zeitlang  mit  salpetriger  Säure,  so  fällt  A.  das 


Natriumkobaltinitrit. 
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gelbe  Doppelnitrit,  ein  Beweis,  daß  ursprünglich  die  basischere  Verb,  vor- 
handen ist.  —  Sie  gibt  mit  KCl  keinen  gelben  Nd.  des  Fischer'schen 
Salzes,  sondern  über  Schwefelsäure  ein  braunes  mikrokristallin.  Pulver  (mit 
K20  :  Co203  =  2  :  1),  was,  im  Verein  mit  der  Existenz  von  2BaO,Co203, 
4N203,xH20  (vgl.  S.  539)  und  des  Strontiumsalzes  (vgl.  S.  541)  für  die 
Richtigkeit  obiger  Formel  spricht.  —  In  W.  langsam  mit  fast  schwarzer 
Farbe  1.  —  Beim  Einengen  auf  dem  Wasserbade  scheidet  sich  bald  hydrat. 
Co203  unter  Entw.  von  Nitrose  ab.  Rosenheim:  u.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem. 
17,  (1898)  50). 

c)  2NaN02,Co(N02)3,1/2H20.  —  Bei  Zusatz  überschüssiger  sehr  konz. 
Lsg.  von  NaN02  zu  ausgekochtem  und  mit  Essigsäure  versetztem  CoCl2 
wird  das  Gemisch  augenblicklich  dunkel  und  scheidet  unter  NO-Entw. 
gelblichbraunes  Salz  c)  aus.  Hat  nach  einigen  Stunden  die  Gasentw. 
nachgelassen,  so  fällt  mehr  NaN02  aus  der  sauer  gehaltenen  Fl.  hellgelbes 
Salz  d)  gewöhnlich  mit  c)  vermischt.  Beide  sind  mit  Natriumacetat,  dann 
mit  A.  zu  waschen.    Sadtler  (Am.  J.  sei.  (Sitt.)  [2]  49,  (1870)  196). 


Berechnet  von 

JÖRGENSEN. 

Sadtler. 

2Na20 

124 

18.02 

18.37        18.70 

Co203 

166 

24.13 

23.71        23.21 

5N203 
H20 

380 
18 

55.23 
2.62 

\   53.73 

2[2NaN02,Co(N02)3,1/2H20]  688  100.00 

d)  3NaN02,Co(N02)3,  ivasserfrei  oder  mit  x/2  Mol.  H20.  —  1.  Wie  d), 
vgl.  daselbst,  Sadtler.  —  2.  In  ein  Gemisch  von  1  Mol.  CoC03  und 
3  Mol.  NaN02  wird  mehrere  Stunden  salpetrige  Säure  geleitet  (vgl.  S.  226), 
die  gebildete  tiefbraune,  fast  schwarze  Lsg.  von  einem  geringen  Rück- 
stand abfiltriert  und  mit  A.  gefällt.  —  Gelber  Nd.,  der  abgesaugt,  mit  A. 
und  Ae.  gewaschen,  an  der  Luft  getrocknet,  ein  mikrokristallinisches  gelbes 
Pulver  darstellt.  Ist  nicht  ganz  rein,  weil  in  ihm  geringe  Mengen  von  b) 
vorhanden  sind.  —  3.  Aus  dem  käuflichen  Salz  durch  Lösen  desselben  in 
möglichst  wenig  W.  in  der  Kälte,  Abfiltrieren  des  Rückstandes,  Versetzen 
der  Lsg.  mit  absol.  A.  unter  Umrühren,  bis  die  Hauptmenge  ausgefallen 
ist.  —  LI.  in  W.  mit  gelbbrauner  Farbe;  die  Lsg.  gibt  beim  Erhitzen 
NO.  —  Rosenheim  u.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem..  17,  (1893)  43).  —  Ueber 
Verwendung  der  Lsg.  zum  Nachweis  des  Kaliums,  vgl.  Bd.  II,  1, 10.  — 
Ueber  Vorlesungsversuche  mit  demselben:  R.  Wegscheider  (Z.  anorg.  Chem. 
49,  (1906)  441).  Alkalische  Lsgg.  sind  nach  demselben  auch  in  der  Kälte 
nicht  haltbar.  Besonders  schnell  färben  sich  konz.  Lsgg.  dunkel.  Beim 
Kochen  der  mit  NaOH  versetzten  Lsgg.  fällt  sofort  braunes  Co(OH)3 
heraus,  das  auch  aus  der  mit  KOH  (also  suspendiertes  Kaliumkobaltinitrit 
enthaltenden  Lsg.)  ausfällt. 

Berechnet  von 

JÖRGENSEN.  SäDTIiER. 

3Na20  186  22.52                 20.70      20.31      19.21 

Co203  166  20.10                 20.53      22.04      22.18 

6N203  456  55.20 

H20  18  2.18 


2[3NaN02,Co(N02)3,1/2H20)  826 


3Na20 
Co203 
6N,0, 


186 
166 
456 


100.00 

Kosenheim  u.  Koppel. 
Nach  2). 
23.02  25.48      24.31 

20.54  Co  =  14.66      14.57      14.54 

56.48  56.91      56.70 


6NaN02,Co2(N02)6 


100.04 


534 


Kobalt,  Natrium  und  Schwefel. 


Ein  nach  3)  dargestelltes  Prod.  ergab  die  Formel  3Na20,Co203,6N203.  Ber.  23.19  % 
Na20,  20.54%  Co203;  gel  22.99,  22.83  Na20,  20  29,  20  48,  20.47  Co203.  —  Ein  käufliches 
Präparat  ergab  die  Formel  3Na20,Co203,6N203,5'/2H20,  doch  wurde  der  beträchtliche  Gehalt 
an  K  mit  als  Na  in  Rechnung  gestellt.    Rosenheim  u.  Koppel. 

III.  Kobalt,  Natrium  und  Schwefel.  A.  Natriumlcobaltosulfit.  Na2S03, 
CoS03  (mit  H20?)  —  Wie  das  entsprechende  Kaliumsalz  (vgl.  S.  519)  nur 
dunkler  rot  und  nicht  kristallinisch.  Bei  monatelangem  Stehen  unter  W. 
bei  Luftzutritt  verwandelt  es  sich  in  braunes  kristallinisches  Salz.  Läßt 
Sich  nicht  trocknen.  Enthält  auf  3  CoO  0.97  Na20  und  2.84  S02.  W.  Schultze 
(Jenaische  Z.  1,  428;  J.  B.  1864,  270). 

B.  JSatrmmlobalUsulß.  Na.2S03,Co2(S03)3.  —  Wie  das  entsprechende 
Kaliumsalz  (vgl.  S.  519)  nur  weniger  leicht  veränderlich.  Verliert  bei 
100°  W.  und  wird  fast  schwarz,  ohne  sich  weiter  zu  zersetzen.   W.  Schultze. 

Berechnet  von 
Bei  100°.  Jörgensen.  Schultze. 

Na20  62  14.77  15.22 

Co203  166  39.52  39.96 

3S02  192    45/71 4&45 

Na2S03,Co2(S03)3  420  100.00  98.73 

Analysen  des  nicht  getrockneten  Salzes  ergaben  auf  1  Co203  1.214  Na20  und  2.795  S02. 
Schultze. 

C.  Kobaltiake,   welche  den  S03-Rest   und  Na  enthalten.  —   1.   [Co(NH3)5 
(OH)2](S03(Na)3(?):    S.  340.  —  2.  [Co(NH3)5(S03)]2S03,2Na2S03,H2Ö:  S.  391. 
—   3.    [Co(NH3)4(S03)2]Na,2H20:   S.  461.  —   4.   [Co(NH3)4(S03)0]Na,4H20 
S.  462.  —  5.  a)  Co(NH.)3(S03)2Na,3H00:  S.  463.  —  ß)  Co(NH3)„(SÖ,)2Na,4H20 
S.  463.  —  y)  Co(NH3)8(S08)9Na,7H,Ö:  S.  463.  —  6.  Co3(S03)6Na2,6NH3,6H20 
S.  504.  —  7.  Co3(S03)6Na3,8NH3,6H20:  S.  505. 

D.  NatriumJcobaltosulfat.  Na.2Co(S04)2,4H20.  —  Aus  äquimolekularen 
Mengen  von  CoS04  und  Na2S04  bei  25°.  —  Die  Bildungstemp.  ergab  sich 
therm ometrisch  zu  17.3°  und  dilatometrisch  zu  17.5°.  Letzterer  Wert  wohl 
der  sicherste.  Kryohvdratische  Temperatur  für  ein  Gemisch  von  CoS04, 
7H20  und  Na2SO4,10H2O:  —4.5°. 


Löslichkeit 

von  Kobalt-Natriumsulfat  von 

20  bis  40°. 

Temp. 

I. 

100  g  Lsg.  enthalten 

II. 

100  g  Wasser  lösen 

III. 

100  Mole  W.  lösen 

IV. 

Mittelwerte  von  III 

CoS04 
g 

Na2S04 
g 

CoS04 
g 

Na2S04 

g 

CoS04 
Mole 

Na2S04 
Mole 

CoS04 
Mole 

Na2S04 

Mole 

20° 

17.59 
17.55 
17.61 

16.35 
16.41 
16.54 

26.63 
26.58 
26.74 

24.75 
24.85    . 
25.12 

3.092 
3.086 
3.100 

3.135 
3.147 
3.181 

|  3.09 

3.15 

25° 

16.99 
17.12 

15.75 
15.65 

25.26 

25.47 

23.42 
23.23 

2.933 

2.957 

2.996 
2.948 

\  2.95 

2.97 

30° 

15.91 
15.91 
16.12 

14.85 
14.95 
14.99 

22.98 
23.01 
23.40 

21.45 
21.61 
21.76 

2.668 

2.672 

•  2.716 

2.716 
2.737 
2.756 

i  2.70 

2.74 

35o 

15.69 
15.68 
15.78 

14.55 
14.56 
14.51 

22.52 
22.48 
22  64 

20.87 
20.88 
20.81 

2.616 
2.610 
2.629 

2.643 
2.644 
2.636 

\  2.62 
) 

2.64 

40° 

14.93 
14.82 

14.12 
14.32 

21.04 
20.91 

19.90 
20.21 

2.443 
2.429 

2.521 
2.559 

\  2.46 

2.53 

Koppel  (Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  397). 
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Na20 

62 

16.81 

CoO 

65 

20.33 

2S03 

160 

43.43 

4H20 

72 

19.49 

Koppel. 
16.72  (Mittel  aus  6  Best.) 
20.38        „        „  „ 

43.44 
19.47 


.  Na2Co(S04)2,4H20  359  100.06 

E.  Natriumkobdltothiosulfat.  —  a)  3Na2S203,CoS203,15HoO.  —  Durch 
Fällen  der  vermischten  Lsgg.  von  CoCl2  und  Natriumthiosulfat  mit  A.  ent- 
steht eine  ölige  FL,  welche  im  Exsikkator  eine  gummiartige  blaue  M.  er- 
gibt   G.  Voetmann  u.  C.  Padbeeg  (Ber.  22,  (1889)  2641). 

VORTMANN   U.   PADBERG. 

Na  15.10  15.43 

Co  6.40  6.35 

S203  48.56  48.74 

HgO 29  94 

3Na2S,03  CoS203?15H20  100.00 

b)  5Na2S203,2CoS203,25H20.  Man  mischt  konz.  Lsgg.  von  Na2S203  und 
CoCl2  zu  gleichen  Volumenteilen  und  versetzt  mit  absolutem  A.  Dabei 
entsteht  eine  dunkelblaue  ölige  FL,  welche  für  sich  mit  A.  überschichtet 
bald  kleine  dunkelblaue  quadratische  Kristalle  ausscheidet.  Lösen  sich  in 
W.  leicht  zu  einer  rosa  gefärbten  Fl.  Beim  Kochen  wird  die  Lsg.  violett 
und  scheidet  beim  Erkalten  einen  flockigen,  schmutzigblauen  Nd.  ab.  NH3 
oder  KOH  erzeugen  in  der  wss.  Lsg.  «inen  blauen,  im  Ueberschuß  des  Re- 
agens mit  brauner  Farbe  1.  Nd.  An  der  Luft  erhitzt,  zersetzt  sich  das  Salz 
bei  etwa  90°  unter  Schwarzwerden.  Jochum  (Inaug.-Disserl,  Berlin  1885 ; 
C.-B.  1885,  642r  644);  Voetmann  u.  Padbeeg  (Ber.  22,  (1889)  2641)  konnten 
dieses  Salz  nicht  erhalten. 

Jochum. 
5Na2  14.55  14.87 

2Co  7.46  8.04 

7S2  28.35  28.32 

70"3  21.27 

25H20  2&37 

5Na2S203,2CoS203,25H20  100.00 

IV.  NaFl,CoFl2,H20.  —  Entsteht  durch  Mischen  der  Komponenten.  Nähere 
Angaben  fehlen.  K.  Wagnee  {Ber.  19,  (1886)  897). 

V.  Kobalt,  Natrium  und  Phosphor.  A.  NatriumJcobaUohypophosphat.  Na2Co- 
P206,11/2H20.  —  Beim  Einfließenlassen  einer  stark  verd.  CoS04-Lsg.  in 
dünnem  Strahl  in  überschüssige  ebenfalls  sehr  verd.  Lsg.  von  Na4P206, 
10H2O  unter  Umrühren  bei  0°.  Wird  durch  W.  zersetzt.  Nähere  Angaben 
fehlen.  Daneben  bildet  sich  Co2P206,  8H.O;  vgl.  S.  270.  Drawe  (Ber.  21, 
(1888)  3403). 

B.  NatriumJcobaltoorthophosphate.  a)  NaCoP04.  —  Aus  Natriummeta- 
phosphat und  überschüssigen  Co-Oxyden,  auch  bei  Ggw.  von  NaCl.  — 
Prismen,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Zn-Salz.  Vgl.  Bd.  IV,  1,  84. 
Ouveaed  (Compt.  rend.  106,  1729;  Ber.  21,  (1888)  Ref.  598). 

b)  2Na2HP04,Co3(P04)2.  —  Wird  der  aus  Co"-Salzen  durch  über- 
schüssiges Na2HP04  gefällte  amorphe  Nd.  mit  überschüssigem  Na2HP04 
15  bis  20  Tage  bei  80°  digeriert,  so  löst  er  sich  zu  einer  blauen  FL,  aus 
welcher  allmählich  schön  blaue  abgeplattete  Kristalle  anschießen.  Debeay 
(J.  Pharm.  [3]  46,  119;  J.  B.  1864,  130). 

C.  Natrmmkobaltopijropliosphat.  8Na2O,10CoO,9P2O5.  —  1.  Aus  Natrium- 
metaphosphat und  Kobaltoxyd.  —  Dichroitisch ,  violettrote  Prismen,  iso- 
morph mit  dem  entsprechenden  Nickelsalz  (vgl.  S.  139).  Ouveaed  (Compt. 
rend.  106,  (1888)  1731).  —  2.  Aus  Phosphorsalz  und  Co304.  Walleoth 
(Bull  soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  316;  Ber.  16,  (1883)  3059;  J.  B.  1883,  318). 


3Na20 

15.59 

2CoO 

12.50 

3P205 

35  70 

24H20 

36.20 
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Wallroth. 
Berechnet.  Gefunden. 

CoO  29.72  30.06 

P206  50.63  51.26     50.93 

D.  NatriumJwbaltotriphosphate.  a)  NaCo2P3010(?).  —  Aus  lg  des  Na- 
Salzes  Na5P3O10,8H2O  (vgl.  Bd.  II,  1,  S.  400  bei  K))  in  möglichst  wenig  k.  W.  auf 
Zusatz  von  1.5  bis  1.75  g  CoS04.  Rosa  gefärbter  Nd.,  der  unausgewaschen 
auf  Thon  getrocknet  wird.  —  Der  Gehalt  an  Wasser  schwankt  zwischen  29 
und  33°/o>  der  an  CoO  zwischen  38.51  und  43.05,  der  an  P205  zwischen 
52.58  und  52.79;  ber.  für  4CoO  37.94  und  für  3P205  54.17%.  Existenz 
fraglich.    Fe.  Schwarz  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  260). 

b)  Na3CoP30]0,12H20.  —  Entsteht  aus  Na5P3O]0,8H2O  und  Kobalto- 
salz  in  wässrig  verd.  Lsg.  —  Glänzende  rosarote  Kristalle,  beim  Ent- 
wässern sich  blau  färbend  und  in  Rotglut  zu  einem  blauen  Glase  schm., 
11.  in  SS.  Fr.  Schwarz  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  259).  —  Isomorph  mit 
dem  entsprechenden  Ni-Salz.  Vgl.  S.  140.  —  Siehe  auch  Stange  (Z.  anorg. 
Chem.  12,  (1896)  450). 

Schwarz. 

15.66 

12.98      12.63      12.41 

35.52 

35.96      36.84 36.66 

2(Na3CoP30JO,12H20)  99.99  100.25 

E.  Natriumkobaltometaphosphate.  a)  Natriumkobaltotrimetaphospliat.  Na4Co- 
(P08)6,8Ho0.  —  Nähere  Angaben  fehlen.  Lindbom  {Ber.  8,  122 ;  J.  B. 
1875,  187). 

b)  NaCo3(P03)7.  —  Wird  H3P04,  die  noch  MgO  und  NaOH  enthält,  mit 
CoS04  zum  Sirup  eingedampft  und  der  Rückstand  auf  316°  erhitzt,  so  er- 
hält man  ein  schön  rosenrotes  Salz,  in  W.  und  verdd.  SS.  unl.,  in 
starker  H2S04  1.    Maddrell  (Ann.  61,  57;  J.  B.  1847  u.  1848,  355). 

Maddrell. 
Berechnet.  Gefunden. 

Na20  4.14  4.36 

CoO  29  77  30  28 

c)  Na2Co3(P03)8.  —  Beim  Schmelzen  von  CoS04  (1  g  Mol.)  mit  Na(NH)4- 
HP04,4H20.  —  Purpurfarbiges  Pulver,  vorzugsweise  Kombinationen  von 
Würfeln  und  Oktaedern.  Unl.  in  SS.  außer  in  konz.  H2S04.  Tammann  (J. 
pralct.  Chem.  [2]  45,  (1892)  469). 

Tammann. 
Na20  7.26  7.69 

CoO  26.33  26.77 

VA 6M1 6^? 

Na2Co:l(P03)8  100.00  100.88 

d)  Von  unbekannter  Formel.  —  Wird  eine  Lsg.  von  Kobaltosalz  anch  in  großem 
Ueberschuß  zu  den  Lsgg.  des  Natriumdimetaphosphats  gesetzt,  so  entsteht  stets  ein  Doppel- 
salz von  Kobaltophosphat  mit  Natriumdimetaphosphat.  Bein  Anwendung  von  3  Aeq.  CoCla 
auf  1  Aeq.  Natriumdimetaphosphat  wurde  ein  Doppelsalz  mit  4.64%  Na20,  17.05  °/0  CoO, 
46.69°/0  P205,  31.62 °/0  H20,  für  welches  keine  Formel  aufgestellt  wird,  erhalten.  [Dasselbe 
würde  annähernd  Na2Co3(P03)8,21H20  sein.]    Tammann  (J.  prakt  Chem.  45,  (1892)  423). 

F.  KobaltiaJce,  welche  den  Rest  der  Pyrophosphorsäure  und  Natrium  enthalten.  — 
a)  [Co(NH3)6]P207Na,ll1/2H20:  S.  324.  -  b)  [Co(NH3)6]4(P207)3,2[Co(NHs)6] 
P207Na,39H20:  S.  324.  —  c)  [Co(NH3)5(OH2)]P207Na,ll1/2H20:  S.  349. 

Tl.  Kobalt,  Natrium  und  Kohlenstoff.  A.  Nalriumlwbaltokarbonate.  —  Auf 
Platin  nimmt  schmelzendes  Na2COs  viel  weniger  CoO  auf,  als  K2C03;  die  M.  ist  im 
geschmolzenen  Zustande  bei  durchfallendem  Lichte  rötlich,  nach  dem  Erkalten  erscheint 
sie  grau.  Berzelius.  —  Beim  Uebersättigen  eines  Kobaltsalzes  mit  konz.  NaaC03  löst  sich 
der  rote  Nd.  mit  roter  Farbe  wieder  auf. 
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a)  Na2C03,CoC03,4H20.  —  Aus  Co(N03)2  und  Na2C03,2NaHC03  ent- 
steht bei  gleicher  Behandlung  wie  beim  Kaliumkobaltokarbonat  bj  (vgl. 
S.  522),  aber  langsamer,  ein  Gemenge  von  a)  und  b),  nach  Farbe  und 
Kristallform  leicht  mechanisch  zu  trennen.  Dabei  wird  die  anfangs  tief 
rotviolette  Fl.  farblos.  —  a)  bildet  sehr  glänzende,  schön  karminrote 
Kristalle  mit  einem  Stich  ins  Violette.    Monoklin.    a :  b  :  c  =  1.2295 :  l :  1.0958; 

'ß  =  114°8'.    Kombination  von  m  {110},  b  [010],  q  {011},  c  {001}.   (110)  :  (110)  =  *96°35' ;  (110) : 

(001)  =  *73°42/;  (Oll) :  (Oll)  =  90°O.  Deville.  Zersetzt  sich  mit  W.,  verliert  beim 
Erhitzen  W.  und  C02,  ohne  zu  schmelzen  oder  sich  aufzublähen.  H.  Deville 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  75;  J.  B.  1851,  310). 

b)  Na2CO3,CoCO3,10H2O.  —  Anscheinend  würfelähnliche  Khomboeder, 
viel  dunkler  rot  als  a).  Wird  durch  W.  sogleich  undurchsichtig.  Verliert  im 
Vakuum  langsam  etwas  Wasser.    Deville. 


a) 

Deville. 

b) 

Deville. 

Na2C03 

106 

36.0        35.9 

Na2C03 

106 

26.2 

27.7 

CoO 

75 

25.3        253 

CoO 

75 

18.5 

17.7 

C02 

44 

14.7        14.5 

C02 

44 

10.9 

11.2 

4H20 

72 

24  0        24.3 

10H2O 

180 

44.4 

43.4 

Na.C03,CoC03,4H20    297     100.0      100.0  Na2CO3,CoCO3,10H2O    405     100.0      100.0 

Mit  NaHC03  scheint  CoC03  sich  nicht  zu  vereinigen.  Deville.  Vgl.  S.  275  bei 
Kobaltokarbonat. 

B.  Natriurriköbaltioxdlat.  Na3Co(C204)3,5H20.  —  Wie  das  entsprechende 
Ammoniumsalz  (vgl.  S.  281),  dem  es  im  Aussehen  und  Verhalten  entspricht. 
—  Klinorhombische  Kristalle.  Copaux  (Compt.rend.  134,  (1902)  1214;  Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  564). 

Copaux. 
Na  14.31  14.20 

Co  12.24  12.30 

C204  54.77  54.72 

HaO ia67 18.61 

Na3Co(C204)3,5H20  99.99  99.83 

C.  Ammoniumnatriumkobaltioxdlat.  (NH4)3Na3Co2(C204)6,7H20.  —  Er- 
halten analog  der  Verb.  D.)  —  Klinorhombische  Kristalle.    Copaux. 

Copaux. 

NH4                                 6.03  5.77 

Na                                    7.71  7.55 

Co                                   13.18  13.34 

C204                               58.99  58.84 

HaO 14.08  13.97 

Na3(NH4)3Co2(C204)6,7H20            99.99  99.47 

D.  Kdliumnatriumkobaltioxalate.  a)  KNa2Co(C204)2,4H20.  Eine  bei  30° 
gesättigte  Lsg.  der  Kaliumverb,  wird  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge 
NaCl,  dann  unter  Umrühren  mit  soviel  A.  versetzt,  daß  eine  bleibende 
Färbung  entsteht.  Nach  zwölfständigem  Stehen  im  Dunkeln  erhält  man 
Kristalle,  die  in  möglichst  wenig  w.  W.  gelöst  werden,  worauf  wieder  mit 
A.  bis  zur  Trübung  versetzt  wird.  —  Tiefgrüne,  fast  schwarze  Pyramiden- 
tetraeder, bisweilen  auch  in  anderen  Formen.  Ber.  Co  12.24  °/0;  gel  12.26  <y0. 
Kehrmann  u.  Pickersgill  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  136). 

b)  K3Na3Co2(C204)6,6H20.  —  Bei  Behandlung  des  Salzes  K3Co(C204)g, 
3H20  mit  k.  gesättigter  NaCl-Lsg.  wird  die  Hälfte  des  K  durch  Na  er- 
setzt unter  B.  eines  mit  dem  entsprechenden  Chromoxydsalz  isomorphen 
Tripelsalzes.    Pyramidentetraeder.    Kehrmann  (Ber.  19,  (1886)  3102). 

c)  K5Na19Co8(C.204)24,32H20.  —  Man  mischt  die  wss.  Lsgg.  von  1  T. 
des  Kalium-  und  3  T.  des  Natriumsalzes,  fällt  mit  A.  und  kristallisiert 
aus  W.  um.    Trapezoeder.    Copaux. 
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K 

5.14 

5.05 

Na 

11.52 

11.66 

Co 

12.47 

12.50 

C204 

55.69 

56.09 

H20 

15.18 

15.15 

K5Na19Co8(C204)24,32H20  100.00  100.45 

E.  Bubidiumnatriumkobaltioxalat.  Rb8Na3Co2(C204)6,5H.20.  —  Ein  Ge- 
menge der  Komponenten  gibt  beim  Verdampfen  im  Vakuum  monokline 
Kristalle.    Copaux. 

COPAUX. 

Eb  24.14  24.18 

Na  6.50  6.28 

Co  1112  11.41 

C204  49.75  49.94 

HoO SM 864 

Eb3Na3Co2(C204)6,5H20  99.99  100.45 

F.  [Co(NH3).2(N02)2(C204)]Na,2H20.  —  Vgl.  S.  476. 

G.  Natriumkobalticyanid.  Na3Co(CN)6,2H20.  —  Aus  der  freien  Säure 
(vgl.  S.  283)  und  Na2C03  bei  genauer  Neutralisation,  da  wegen  der 
leichten  Löslichkeit  des  Salzes  sich  ein  Ueberschuß  von  Na2C03  bzw.  der 
freien  Säure  schlecht  durch  Kristallisation  entfernen  läßt.  Letztere  läßt 
sich  allerdings  mit  A.  auswaschen.  —  Lange  farblose  Nadeln,  die  bei 
niederer  Temp.  anscheinend  noch  mehr  W.  aufnehmen  können.  Verliert 
das  W.  vollständig  bei  100°.  LI.  in  \V.,  unl.  in  Alkohol.  Zwenger  (Ann. 
62,  (1847)  167).  —  Von  Weselsky  (Ber.  2,  (1869)  591)  mit  demselben 
Wassergehalt  in  großen  voluminösen  Kristallen  nach  der  gleichen  Methode 
erhalten. 

Zwenger. 
Na  21.53  21.93 

Co  18.42 

C  22.50  22.44 

N  26.28 

o laol  }  H*0:  n27 

Na3Co(CN)6,2H20  100.00 

Wasserverlust  bei  100:  11.28%. 

H.  Ammoniumnatriumkobalticyanid.  (NH4)2NaCo(CN)6.  —  Beim  Ab- 
dampfen eines  Gemisches  von  G)  und  Ammoniumkobalticyanidlsg.  —  Schwach 
gelbliche  Kristalle.    Weselsky. 

J.  Natriumkobaltnitrocyanid.  Na6Co4(NO2)(CN)10,llH.2O.  —  Aus  einer 
konz.  Lsg.  von  2Na20,Co203,4N20:.,xH.20  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
festem  NaCN  in  kleinen  Anteilen  unter  starker  Kühlung.  Verfilzte  Nadeln, 
nach  dem  Trocknen  auf  Thon  braungraue  glänzende  M.,  sll.  in  W.  und  zer- 
fließlich,  beim  Erhitzen  lebhaft  explodierend,  jedoch  nicht,  wenn  es  mit  CuO 
und  PbCr04  gemischt  ist.  Rosenheim  u.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898) 
65).  —  Ueber  die  Konstitution  vgl.  daselbst. 


Rosenheim  u.  Koppel 

Na 

138 

15.72 

15.89 

Co 

236 

26.88 

26  06 

N 

154 

17.54 

17.36 

C 

120 

13.67 

13.90 

H 

22 

2.50 

2.93 

0 

208 

23.69 

Na6Co4(N02)(CN)10,HH20  878  100.00 

K.  Natriumlobaltorhodanid.  Na2Co(SCN)4,8H20.  —  Entspricht  in  B., 
Zus.  und  Verhalten  vollständig  dem  entsprechenden  Ammoniumsalz  (vgl. 
S.  286  unter  Z,k,b,$.    Rosenheim  u.  Cohn  (Ber.  33,  (1900)  1113). 
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Kobalt  und  Baryum. 

A.  Baryuniköbaltit.  a)  BaO,Co02.  —  15  g  krist.  BaCl2  oder  BaBr2  (wasser- 
haltig) werden  mit  5  bis  6  g  wasserfreiem  Baryt  fein  zerrieben,  nach  und 
nach  in  einem  bedeckten  Platin tiegel  zur  Rotglut  erhitzt  und  zu  der  ruhig 
fließenden  M.  langsam  und  in  kleinen  Anteilen  1  g  Co203  gegeben.  Temp.: 
1000  bis  1100°,  darüber  hinaus  wird  die  Verb,  wieder  zersetzt.  Beim  vier- 
bis  sechsstdg.  Erhitzen  entstehen  in  einer  gewissen  Zone  (1  bis  2  cm  unterhalb 
des  Niveaus  der  oberen  Oeifnung  des  Ofens  von  Foequignon  u.  Leclercq, 
Nr.  3)  schwarze  irisierende  Prismen,  verunreinigt  durch  etwas  Baryum- 
platinat.  LI.  in  konz.  HCl  unter  Cl-Entw.,  in  HN03  unter  Aufbrausen 
und  Zers.  Bei  Rotglut  tritt  lebhafte  Zersetzung  ein.  Rousseau  (Compt. 
rend.  109,  (1889)  14). 

KOUSSEAU. 

Berechnet.  Gefunden. 

BaO  62.70  60  44   (Mittel  von  4  Best.) 

CoO  30.73  33.01 

b)  BaO,2Co02.  —  Entsteht  wie  a)  bei  niederer  Temp.  Schwarze  hexa- 
gonale  Kristalle,  1.  in  konz.  HCl  unter  Cl-Entw.,  bei  längerem  Erhitzen 
sich  zersetzend,  wobei  schließlich  nur  Co208 -Kristalle  auftreten.    Rousseau. 

Rousseau. 
Berechnet.  Gefanden. 

BaO  45.67  45.13   (Mittel  von  5  Bestst.) 

CoO  44.77  45.00        „         „     4       „ 

B.  Baryumkobaltinitrit.  a)  2BaO,Co2O3,4N2O3,10H2O.  —  Filtriert  man 
die  bei  der  Darst.  von  b)  (s.  u.)  erhaltene  tiefrote,  fast  schwarze  Lsg.  von 
einer  geringen  Menge  CoC03  und  dem  stets  gebildeten  Salz  b)  ab  und 
läßt  über  H2S04  verdunsten,  so  scheidet  sich  zuerst  noch  Salz  b)  aus, 
welches  durch  Filtration  entfernt  wird,  sodann  bilden  sich  aus  der  Mutter- 
lauge schließlich  tief  dunkelrote  Kristalle  oder  rotbraune  Krusten,  die 
u.  Mk.  grauviolett  reflektieren,  aber  durch  Ba(N02)2.KN03  und  b)  ver- 
unreinigt sind.  —  In  w.  W.  bei  mäßiger  Wärme  scheinbar  ohne  Zers.  1., 
aber  aus  der  Lsg.  nicht  wieder  zu  erhalten,  da  beim  Verdunsten  derselben 
andere  Verbb.  entstehen.  Analysen  von  zwei  Proben  ergaben  Werte,  die  auf  Ge- 
menge von  4(2BaO,Co203,4N203,10H20)  +  (3BaO,Co203,6N203,14H20)  bzw.  5(2BaO,Co203,4N203, 
10H2O)  -f-  CotN03)2  -j-  10H20  hinweisen  und  die  Richtigkeit  der  obigen  Formel  zweifellos 
machen.    Rosenheim  u.  Koepel  [Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  51). 

b)  3BaO,Co203,6N203,14H20.  —  Aus  einer  Lsg.  von  3Na20,Co203,6N203 
durch  BaCl2  oder  besser  beim  Einleiten  von  HN02  in  eine  Suspension 
von  2  Mol.  CoC03  und  3  Mol.  Ba(N02)2.  Zunächst  entsteht  eine  tief  braun- 
rote Lsg.,  die  Salz  a)  enthält.  Man  filtriert,  bevor  das  CoC03  gelöst  ist, 
und  leitet  in  das  Filtrat  weiter  HN02  ein,  worauf  die  xiusscheidung  be- 
ginnt. —  Je  nach  der  Konzentration  der  Lsgg.  gelbes  bis  gelbbraunes  mikro- 
kristallinisches Pulver,  u.  Mk.  sechsseitige  Tafeln.  Nicht  so  beständig 
wie  die  Alkali  verbb.,  da  es  stets  nach  salpetriger  Säure  riecht,  fast  unl. 
in  W.,  schon  bei  mäßigem  Erwärmen  sich  vollständig  zersetzend.  Rosen- 
heim u.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  47). 

Eosenheim  u.  Koppel. 
3BaO  459  84.44  34.44        34.64*      35.49 

Co203  166  12.45  12.94        13.18        13.47 

6N203  456  34.20  34.49        33.70        33.94         33.43 

"'"  14H20  252  18.90 

3BaO,Co203,6N20,,14H20      1333  99.99 

C.  a)  Co,(NH3)8(S03)6Ba,,7H20  und  b)  Co9(NHs)8(S08)0Ba,(NH*)o,7H20. 
—  Vgl.  S.  509  u.  510. 
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D.  Ba306(S02)6Com,12H20  (?).  —  Vgl.  S.  242  bei  F,b,a). 

E.  Baryumkobaltioxalat.  Ba3Co2(C204)6,12H20.  —  Aus  dem  Kaliumsalz 
(vgl.  S.  523)  und  BaCl2  als  schwerl.  grüne  Nadeln.  Uni.  in  A.  Die  wss.  Lsg.  hält 
sich  zunächst  unverändert,  zersetzt  sich  aber  beim  Kochen  unter  Entw.  von  C02  und  B. 
von  CoC204,  besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  freier  H2C204.  Kehrmann  (Ber.  19, 
(1886)  3103);  Kehrmann  u.  Pickergill  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  136). 

Kehrmann  u.  Pickergill. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ba  32.32  32.05 

Co  9.23  9.09 

H20  16.96  16.79 

F.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]2Ba,3H20.  -  Vgl.  S.  477. 

G.  BaryumJcobaltcyanide.  a)  Baryumkobaltocyanid.  Ba2[Co(CN)6].  — 
Aus  CoCl2  oder  aus  der  Verb.  K2Co[Co(CN)6]  (vgl.  S.  526)  und  Ba(CN)2 
Dunkelamethystfarbene  Blättchen,  Verhalten  wie  dasjenige  des  K4[Co(CN)6]. 
Descamps  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  24,  (1881)  178). 

b)  Baryuwikobältohobdltocyanid.  BaCo[Co(CN)6].  —  Grüner  Niederschlag. 
Descamps. 

c)  Baryumkobalticyanide.  a)  Ba3[Co(CN)6]2,  mit  20  oder  22  Mol.  H20. 
—  1.  Aus  H3Co(CN)6,  vgl.  S.  283,  und  BaC03.  Zwenger  (Ann.  62,  (1847) 
169).  —  2.  Aus   einem  Gemenge  von  1  Mol.  CoS04,  2  Mol.  BaC03  mit 

HCN.     WESELSKY  (Ber.  2,  (1869)  590).     Nach  dieser  Methode  auch  von  J.  Schüler 

(Ber.  Wien.  Älmd.  [2]  1879,  302)  erhalten.  —  Farblose,  durchsichtige  Prismen, 
Zwenger,  lichtgelbe  Kristalle,  Weselsky.  —  Sehr  11.  in  W.,  unl.  in  A. 
Verwittern  leicht  in  warmer  Luft,  schneller  bei  100°,  wobei  16  Mol.  H20 
fortgehen.  Enthält  bei  100°  getrocknet  noch  6  Mol.  H20,  bei  höherer 
Temp.  entweicht  W.  und  es  schmilzt  zu  einer  dunkelgefärbten  M.  unter 
Zersetzung.  Zwenger.  —  Nach  Weselsky  beträgt  der  Wassergehalt  nur 
20  Mol. 


Bei  100°. 

Zwenger. 

Ba 

43.27 

42.81 

Co 

12.43 

C 

15.18 

14.26 

N 

17.73 

H 

1.26 

1.40 

0 

10.13 

Ba3[Co(CN)6],,6H20  100.00 

Das  kristallisierte  Salz  verlor  bei  100°  16  Mol.  H20.  Ber.  22.88%,  gel  23.29%. 
ß)  BaHCo^CN^l^HgO.  — Aus  der  wss.  Lsg.  des  Kaliumsalzes  (vgl. 
S.  527)  und  einem  großen  Ueberschuß  von  Ba(N03)2,  Waschen  mit  W.,  und 
Trocknen  bei  180°.  Comey  u.  Jackson  (Ber.  29,  (1896)  1021).  —  Lachs- 
farben, wird  bei  100°  schiefergrau,  bei  180°  schieferblau,  bei  225°  rein- 
blau.  —  Kein  in  W.  etwas  L,  nach  dem  Trocknen  auf  dem  Wasserbade 
unl.,  1.  in  einem  Ueberschuß  des  Kaliumsalzes.  Verliert  selbst  bei  180° 
das  W.  noch  nicht  vollständig.  Comey  u.  Jackson  (Am.  Giern.  J.  19,  271 ; 
J.  B.  1897,  860;  C.-B.  1897,  1,  964). 

Comey  u.  Jackson. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ba  21.82  21.72  21.70 

Co  28.18  28.23  28.43 

C  21.02  20.46 

H  0.64  0.64 

H.  Baryumkobalticyanid  -  Baryumhydroxyd.  Ba3[Co(CN)6]2Ba(OH)2.  — 
Beim  Verdunsten  einer  mit  überschüssigem  Ba(OH)2  versetzten  Baryum- 
kobalticyanidlsg.  unter  der  Luftpumpe.  Große,  schwach  gelbliche,  ziemlich 
unbeständige  Kristalle,  die  schon  durch  C02  aus  der  Luft  unter  Abschei- 
dung von  ß)  zersetzt  werden.    Weselsky  (Ber.  2,  (1869)  596). 
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J.  Ammoniumbaryumkobalticyanid.  (NH4)Ba[Co(CN)6],H20.  —  Aus  den  ge- 
mischten Lsgg.  der  Komponenten  in  Kristallen  von  ausgezeichneter  Ausbildung.  Weselsky. 
K.  BaryumJcobaltorhodanid.  BaCoiSCN)4,8H20.  —  Wie  die  entsprechende 
Ammonium verb.,  vgl.  S.  286  unter  Z,  k,  b,  ß)  der  es  auch  in  den  Eigen- 
schaften entspricht.  Eosenheim  u.  Cohn  (Ber.  33,  (1900)  1113;  Z.  anorg. 
Chem.  27,  (1901)  290). 

Eosenheim  u.  Cohn. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ba  23.09  23.36  22.89 

Co  10.31  10.11  9.93 

S  22.37  22.36  22.16 

H20  25.17  24.94. 

L.  BaryumJcobalticyanid  -  Baryumchlorid.  Ba3[Co(CN)6]2,BaCl2,8H20.  — 
Aus  den  gemischten  Lsgg.  der  Komponenten  in  Platten  oder  Tafeln.  Unzersetzt  um- 
kristallisier bar,  im  Gegensatz  zu  G,y).    Weselsky. 

M.  Kaliumbaryumkobaltonitril.  2KN02,Ba(N02)2,Co(N02)2.  —  Vermischt 
man  konz.  wss.  CoCl2  mit  BaCl2  und  überschüssigem  konz.  KN03,  so  wird  ein 
tiefgrüner  kristallinischer  Nd.  erhalten,  welcher  beim  Abfiltrieren  und 
Pressen  teilweise  gelb  wird,  ohne  dabei  0  aufzunehmen.  W.,  auch  luft- 
freies, erzeugt  ein  gelbes  Salz  und  eine  rote  Lsg.,  welche  beim  Abdampfen 


wieder 
385;  J. 

eine  dunkelgrüne 
B.  1866,  247). 

M.  liefert. 

0.  L.  Erdmann 

(J.  prakt. 

Chem. 

97, 

Bei  140°. 

K20 

BaO 

CoO 
3N203 

Abgepreßt. 

94 

153 

75 

228 

Berechnet  von 

JÖRGENSEN. 

17.09 
27.82 
13.64 
41.45 

Erdmann. 
22.09 
24.30 
12.96 

2KN02,Ba(N02)2,Co(N02)2        550  100.00 

Das  in  zwei  Darstellungen  durch  Zers.  des  obigen  Salzes  erhaltene  gelbe  Salz  erwies 
sich  als  ein  Gemenge,  welches  im  Vakuum  getrocknet,  17.0%  CoO,  9.9  BaO,  24.9  K20  bzw. 
17.9  CoO,  4.8  BaO,  27.3  K20  enthielt.  Es  löst  sich  in  sd.  W.  mit  rötlicher  Farbe,  aus 
welcher  Lsg.  beim  Eindampfen  sich  wieder  gelbe  und  gelbbraune  Krusten  von  nicht  gleich- 
förmigem Aussehen  absetzen,  welche  26.9  CoO,   1.3  BaO,   24.1  K20  enthielten.    Erdmann. 

N.  KaUumbaryumJwbaUicyanid.  KBa[Co(CN)6],llH20.  —  Aus  den  Kompo- 
nenten in  sehr  schönen  Kristallen.    Weselsky. 

0.  Lühiumbaryumkobalticyanid.  LiBa[Co(CN)6],15H20.  —  Aus  den  Kompo- 
nenten bei  sehr  starker  Konzentration.    Weselsky. 


Kobalt  und  Strontium. 

A.  StrontiumJcobaUinitrit.  2SrO,Co203,4N203,llH20.  —  Beim  Einleiten 
von  HN02  in  eine  gut  gemischte  Suspension  von  1  Mol.  CoC03  und  1  Mol. 
SrC03  bis  zur  völligen  Lsg.  Bei  wochenlangem  Stehen  über  H2S04  scheiden 
sieb  schließlich  kleine  granatrote,  sehr  leicht  oxydierbare  Kristallenen  ab, 
sehr  ähnlich  dem  entsprechenden  Ba-Salz  (s.  S.  539),  oxydiert  sich  jedoch 
noch  erheblich  leichter.  Rosenheim  u.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  54). 

Eosenheim  u.  Koppel. 
2SrO  207  23.66  23.40 

Co203  166  18.97  18.49  18.86 

4N203  304  34.74  35.37  35.42 

11H20  198  22.63 

2SrO,Co203,4N203,llH20      875  1ÖÖÖÖ  ~ 

B.  Strontiumkobaltioxalat.  —  Wie  das  Baryumsalz  (vgl.  S.  540)  zu  erhalten  und 
diesem  gleichend,  nur  in  W.  leichter  löslich.  Kehrmann  u.  Pickersgill  (Z.  anorq.  Chem. 
4,  (1893)  137).  .  * 

C.  Strontiumkobdltcyanide.     a)  Strontiumkobaltocyanid.  —  Wie   die  Baryumver- 
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bindung.     Dunkelamethystfarbene ,  leicht  zersetzbare   Blättchen.     Descamps  (Ann.   Chim. 
Phys.  [5]  24,  (1881)  375). 

b)  Strontiumkobalticyanid.  Sr3[Co(CN)0]2,20H20.  —  Entspriclit  vollständig  der  Baryum- 
verb.  und  bildet  sehr  schöne  Kristalle.    Weselsky  {Ber.  2,  (1869)  593). 

D.  Ammoniumstrontiumkobalticyanid.  (NH4)SrCo(CN)6,10H2O.  —  Aus  den 
gemischten  Lsgg.  der  Komponenten.    Weselsky. 

E.  KaUumstrontiumJcobaltonitrit.  2KN02,Sr(N02)2,Co(N02)2.  —  Wie  die 
Baryum Verbindung-  (vgl.  8.  541).  Ekdmann  (J.  pralct.  Chem.  97,  385:  J.  B. 
1866,  247). 

Berechnet  von 


JÖRGENSEN. 

Erdmann. 

Bei  140°. 

a) 

b) 

KoO 

94 

18.81 

22.3  bis  20.9 

SrO 

103.6 

20.67 

19.2    „    17.9 

CoO 

75 

14.97 

13.9     „    14.5 

15.5 

3N<>03 

228 

45.55 

2KN02,Sr(N02)2,Co(N02)2         500.6  100.00 

a)  ist  das  ursprüngliche  Prod.,  b)  die  durch  Eindampfen  der  vom  gelben  Pulver  ge- 
trennten roten  Fl.  erhaltene  dunkelgrüne  M.  (vgl   das  Baryumsalz,  S.  541).    Erdmann. 

F.  Kaliumstrontiumlwbalticyanid.  KSr[Co(CN)6],9H20. —  Aus  den  gemischten 
Lsgg.  der  Komponenten  kristallisiert  zuerst  K3Co(CN)6  und  darauf  F).  Weselsky  (Ber. 
2,  (1869)  595). 


Kobalt  und  Calcium. 

A.  Köbaltcalcium.  —  Ueberschüssiges  CaC2  reduziert  Co-Oxyde  unter  Entw.  vou 
C02  zu  Ca-Legierungen.    Warren  {Chem.  N.  75,  2;  J.  B.  1897,  763). 

B.  CalciumJcobaltinitrit.  —  Ein  der  Baryum-  und  Strontiumverb.  (vgl.  S.  539  u. 
540)  analoges  Calciumsalz  scheint  existenzfähig  zu  sein,  konnte  aber  wegen  seiner  großen 
Löslichkeit  nicht  analysenrein  dargestellt  werden.  Roseheim  u.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem. 
17,  (1898)  54). 

C.  Ca306(S02)6Co2.  —  Vgl.  s.  242. 

I).  Calciumkobaltochlorid.  —  Ueber  die  Bildung  eines  solchen  in  Lsg.  vgl.  S.  254, 
Z.  5  v.  o.  und  Engel  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  239). 

E.  CalciumJwbaltohypophosphit.  2Ca(H2P02)2,Co(H2P02)2,2H20.  —  Durch 
Kochen  von  Calciumhypophosphit  mit  überschüssigem  CoC204,  Abdampfen 
und  Abkühlen  des  Filtrats  erhält  man  rote,  schnell  verwitternde  Oktaeder. 
Sie  entwickeln  beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  ein  nicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entzündliches  Gemenge  von  II  und  PH3,  und  hinterlassen  einen 
Rückstand,  welcher  sich  nicht  in  konz.  HCl  löst,  auch  an  dieselbe  kein 
Ca  abgibt.    H.  Rose  (Pogg.  12,  (1828)  295). 

Kristallisiert.  Kose. 

2CaO  112  19.82  18.76 

CoO  75  13.27  13.47 

3P20  234  41.42 

8H20 144 25.49 

2Ca(H2P02)2,Co(H2P02)2,2H20    565  100.00 

F.  Calciumkobaltioxalate.  a)  Ca3Co2(C204)6,6H20.  —  Die  Lsg.  der  Ko- 
baltioxalsäure,  H3Co(C204):J,  vgl.  S.  280  unter  c),  wird  mit  überschüssigem 
reinem  CaC03  durchgeschüttelt,  bis  zur  neutralen  oder  ganz  schwach  sauren 
Rk.,  das  Filtrat  im  Vakuumexsikkator  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  aus  W.  umkristallisiert.  —  Dunkel- 
grüne Nadeln,  die  in  ihrer  Zus.  der  von  Kehrmann  erhaltenen  Baryum- 
verbindung  (s.  S.  540)  entsprechen.  Die  wss.  Lsg.  ist  sehr  beständig  gegen 
Reduktionsmittel.  Gef.  Ca  13.50,  C204  60.20  und  H20  12.08%.  St.  R.  Benedikt 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  172). 
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b)  [CaCo(C204)2]0,xH20  (?).  —  Wird  die  Lsg.  der  Kaliumverb,  fi), 
S.  524  mit  CaCl2  versetzt,  so  entsteht  kein  Nd.  von  CaC204,  aber  in  konz. 
Lsg.  bilden  sich  grüne,  mikroskopische  Prismen,  die  bei  100°  vollständig 
zersetzt  werden.  —  Gef.  Ca:  Co  =  5:6;  ber  Ca:  Co  =  1:1;  entspricht  aber  höchst 
wahrscheinlich  der  Kaiminverbindung-.  —  Dueeant  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1787). 
G-.  AmmoniumcalciumkobalUcyanid.  (NH4)CaCo(CN)6,9H20.  —  Kristallisiert 
aus  den  gemischten  Lsgg.  von  Calciumkobaltcyanid  und  Ammoniumkobalticyanid  zuerst 
aus.    Schwach  gelbliche  große  Kristalle.    Weselsky  {Ber.  2,  (1869)  594). 

H.  KaliumcalciumJwoaltonitrit.  2KN02,Ca(N02)2,Co(N02)2.  —  Wie  das 
Baryumsalz  (vgl.  S.  541).    Schwarzgrün.    Eedmann. 

Berechnet  von 

Bei  140°.  Jökgensen.  Erdmann. 

KoO  94  2Ü.78  23.25 

CaO  56  12.35  12.21 

CoO  75  16.54  16.30 

__ 3N203 228 50.33 

2KN02,Ca(N02)2,Co(N02)2       453  100.00 

J.  KaliumcalciumJcobalticyanid.  KCa[Co(CN)6],9H20.  —  Aus  den  gemischten 
Lsgg.  der  Komponenten  kristallisiert  zuerst  die  Kaliumverb.,  sodann  J)  in  prachtvollen 
Kristallen.    Weselsky  (Ber.  2,  (1869)  594). 

Kobalt  und  Magnesium. 

Co  läßt  sich  nicht  mit  Mg  zusammenschmelzen.  Parkinson  (J.  Chem.  Soc.  [21  5,  117; 
J.  B.  1867,  196). 

A.  Magnesiumkobaltü.  a)  Allgemeines.  —  MgO  nimmt  durch  Glühen  mit 
Co(N03)2  eine  blaßrosenrote  Farbe  an.  Auch  Mg-haltige  Mineralien  färben  sich  beim  Glühen 
ihres  Pulvers  mit  Co(N03)2  rosenrot,  wenn  sie  weder  A1203,  noch  schweres  Metalloxyd  ent- 
halten. Berzeliüs.  —  Fällt  man  ein  Gemisch  von  neutralem  CoCl2  und  MgCl2  durch 
NH3,  so  entsteht  ein  grüner  Nd.,  nicht  ganz  10%  MgO  enthaltend,  welcher  beim  Aus- 
waschen grün  bleibt,  sich  nicht  in  NH3  und  (NH4)2C0,,  aber  leicht  und  mit  schmutziggelber 
Farbe  in  NH4C1  löst,  daraus  durch  KOH  wieder  fällbar  ist  und  welcher  beim  Glühen 
schwarzgrau  wird.     Berzeliüs  {Pogg.  33,  (1834)  126). 

b)  MgO,Co02.  —  Entsteht  bei  10  Minuten  langem  Erhitzen  einer 
Mischung  von  150  g  Co203  mit  75  g  MgO  im  MoissAN'schen  Ofen  bei  300 
Amp.  und  70  Volt.  —  U.  Mk.  metallglänzende  Fragmente  bzw.  durch- 
sichtige granatrote  Lamellen.  D.20  5.06.  Härte  kleiner  als  Glas,  größer 
als  Flußspat.  —  Beständig  in  der  Hitze;  sll.  in  HF1;  entwickelt  mit  HCl  Cl; 
weniger  reaktionsfähig  mit  HNO?  und  H2S04.  S,  Cl  und  Br  wirken  unter- 
halb Rotglut  ein,  trockner  HF1  bildet  ein  Fluorid,  trockner  HCl  ein  Chlorid. 
KC108  und  KN03  sind  ohne  Einw.  Dufau  (Compt.  rend.  123,  (1896)  239; 
Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  257,  278). 

Berechnet.  Dufatj. 

MgO  30.76  30.33  30.53  30.37 

Co  44.80  45.67  45.03 

B.  Magnesiumköbaltosulfat.  MgS04,3CoS04,28H20. —  Befreit  man  den  natür- 
lichen Kobaltvitriol  von  Bieber  durch  Lösen  in  W.  von  (bei  weitem  nicht  1  °/0  betragendem) 
Manganoarsenat,  so  zeigen  die  aus  dem  Filtrat  erhaltenen  Kristalle  obige  Zus.  Gef.  3.87  °/0 
MgO;  19.91  CoO;  29.05  S03;  46.83  H20;  (ber   3.67;  20.66;  29  39;  46.28).     Winkelblech. 

C.  Gemischte  Doppelsulfate  von  CoS04  mit  (NH^SO^  und  K2SO±.  — 
Große,  rosenrote  Prismen,  welche  bei  160  bis  180°  etwas  W.  verlieren  und  dabei  schön  hell- 
blau werden.  —  a)  2(NH4)2S04,MgS04,CoS04,12H20.  —  Gef.  13  76%  (NHAO,  5.38  MgO, 
9.92CoO,  42.38 S08,  28.56H20,  (ber.  13.78;  5.30;  9.93;  42.38;  28.61).  —  b)  2K2S04,MgS04, 
CoS04,12H20.  —  Gef.  22.43°/0  K20,  4.84MgO,  8.91  CoO,  38.12  S03,  25.70H2O;  (ber.  22.41; 
4.77;  8.94;  38.14;  25.74).  Vohl  {Ann.  94,  57;  C-B.  1855,  308).  Dagegen  haben  Aston  u. 
Pickering  durch  Mischen  der  Komponenten  in  verschiedenen  Verhältnissen  keine  Salze  von 
bestimmter  Zus.  erhalten,  wohl  aber  gefunden,  daß  eine  konstante  Variation  der  Zus.  der 
Prodd.  eintritt,  sobald  eine  bestimmte  Aenderung  des  Verhältnisses  der  Salze  vorgenommen 
wird.    Aston  u.  Pickering  [J.  Chem.  Soc.  49,  123,  127;  Chem.  N.  52,  315;  C.-B.  1886,  84). 
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D.  MagnesiumJcobaltoborat.  2(MgO,CoO),B203.  —  Die  von  Ebelmen  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  33,  (1851)  34)  nach  Mallard's  Angabe  {Ann.  Min.  1887)  im  Schmelzfluß 
erhaltene  isomorphe  Mischung  3(MgO,CoO),2B203  besitzt  nach  Güertler  {Z.  anorg.  Chem. 
40,  (1904)  240)  die  Formel  2(MgO,CoO),B203,  da  die  Verb.  3MgO,2B203  in  Wahrheit  die 
Formel  2MgO,B203  besitzt.    (Vgl.  S.  273.) 

K  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]3Mg(NH4),6H20.  -  Vgl.  S.  477. 


Kobalt  und  Aluminium. 

A.  Aluminiumhobalt  a)  Allgemeines.  —  Die  durch  Zusammenschmelzen 
der  Metalle  im  Gasofen  bei  heller  Rotglut  gewonnenen  Legierungen  von 
Co  (75  bis  80  T.)  und  AI  (25  bis  20  T.)  sind  kristallinische  gelbe  spröde 
Massen  von  der  Härte  des  gehärteten  Stahles.  Sie  zerfallen  nach  einigen 
Tagen  zu  violettem  Pulver.  Die  Färbung  rührt  vielleicht  von  beige- 
mengtem, allerdings  nicht  nachweisbarem  A1203  her.  Ch.  Maegot  (Arch. 
phys.  nat.  [4]  1,  34;  J.  B.  1896,  546). 

Vgl.  auch  Guillet  {Le  Genie  civil  41,  (1902)  139,  156,  169,  188).  —  Pbuszkowski 
{D.R.-P.  132794  (1901);   Wagners  Jahresber.  48,  I,  (1902)  246;  C.-B.  1902,  II,  412). 

b)  Co3Al13.  —  Entsteht  wie  MA13  (vgl.  S.  146).  —  Der  erhaltene  Ke- 
gulus  besteht  jedoch  aus  unzähligen  parallel  verwachsenen  Lamellen,  die 
beim  Behandeln  mit  3%iger  HCl  in  federförmige  glänzende  Kristall- 
aggregate zerfallen.  Mehr  bläulich  als  NiAl3.  D.  3.492  (reduziert). 
0.  Brtjnck  (Ber.  34,  (1901)  2734). 

Brunck. 
AI  66.43         66.29 

Co 33.57         32.10 

Co3Al13  100.00 

Außerdem  wurden  gefunden  1.24%  Fe,  0.37%  Si. 

B.  Kobaltoaluminat.  —  Glüht  man  A1203  oder  einen  A1203  -  haltigen 
Stoff  mit  Co(N03)2,  oder  den  durch  Fällen  eines  möglichst  eisenfreien  Ge- 
misches von  Alaun  und  Kobaltosalz  mit  Alkalien  erhaltenen  Nd.,  so  bleibt 
eine  lebhaft  blaue  Verb,  zurück.  —  Die  aus  gleichen  Mol.  bestehende,  ge- 
glüht dunkelblaue  Verb,  ist  nicht   magnetisch.    Elliot.  —  Leithnbr's  Blau, 

auch  Thenard's  Blau,   durch  Glühen  von  Al(OH)3  mit  Kobaltophosphat  oder  -arsenat  er- 
halten, gehört  hierher.    S.  auch  Louyet  {Instit  1849,  206;  J.  B.  1849,  281). 

C.  Magnesiumkobaltoaluminat.  [Mg,Co]0,A]203.  Spinelle  bleu.  —  Durch 
Zusammenschmelzen  von  5T.  A1203,  2.4  MgO,  0.20  CoO  und  4.7  geschmolzenem 
B203  im  Platintiegel  im  Porzellanofen,  und  Ausziehen  der  M.  mit  HCl  erhält 
man  reguläre  Oktaeder,  welche  Glas  ritzen;  D.19  3.542.  Auch  bei  weit  weniger 
Kobalt  erhält  man  blaue  Spinelle.  Ebelmen  (Mem.  presenies  par  div.  sav.  ä  l'acad. 
des  sc.  13,  516).  —  Vgl.  auch  Ebelmen  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  (1851)  67). 

Ebelmen.  Sauerstoff. 

MgO  26.0  \  10g 

CoO  1.7  )  1Ub 

A1203 132 3^2 

[Mg,CoJO,Al203  100.9 

^rD.  Aluminiumkobdltofluorid.  AlFl3,CoFl2,7H20.  —  Wie  die  analoge 
Nickelverb,  zu  erhalten.  Vgl.  S.  147.  —  Rötlichweiß,  swl.  in  verd.  und 
konz.  HFl.^—  Weinland  u.  Koppen  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  272). 

Weinland  u.  Koppen. 
AI  8.81  8.6 

Co  19.23  19.2 

Fl  30.91 

HaO 41.05 4L6 

AlFl3,CoFl2,7H20  100.00 
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Kobalt  und  Titan. 

A.  Kobaltotitanat.    CoTi03.  —  Durch  Schmelzen  von  CoCl2  mit  Tit an- 
säure.    L.  Boueoeois  (Bull.  soc.  frang.  miner.  15,  194;   C.-B.  1893,  I,  226). 

B.  2[Co(NH3)6]Fl8,3TiFl4,2HFl.  —  Vgl.  S.  315. 

Kobalt  und  Silicium. 

A.  KÖbdltsilicide.  a)  Co2Si.  —  Co  mit  Si  einer  heftigen  Weißglühhitze  ausgesetzt, 
liefert  nur  gesinterte,  nicht  geschmolzene  Massen.  Winkler  ( J.  prakt.  Chem.  91,  204;  J.  B. 
1864,  208).  1.  Beim  Erhitzen  von  10  T.  Si  mit  90  T.  Co  in  einem  Kohlen- 
tiegel im  elektrischen  Ofen  (vgl.  Moissan  (Compt.  rend.  121,  (1895)  621) 
und  Behandlung  der  Kk.-Prodd.  mit  sehr  verd.  HN03.  —  2.  Beim  Ueber- 
leiten  von  SiCl4  über  reines  pulverisiertes  Co.  Bei  1200  bis  1300°  hört 
die  Kk.  auf.  —  Stahlgraue,  metallische,  völlig  kristallisierte  M.,  beständig 
bei  hoher  Temperatur.  D.17  7.1.  D.°  7.28.  — Fl  greift  unter  Entflammung 
bei  gewöhnlicher  Temp.  an,  in  Cl  verbrennt  es  bei  Rotglut.  Mit  Br  und 
J  tritt  nur  schwierig  Rk.  ein.  O  greift  das  gut  gepulverte  Co2Si  bei  Rot- 
glut an.  Gasförmige  HCl  und  HBr  greifen  bei  Rotglut,  konz.  HF1  sehr 
leicht  an,  ebenso  schm.  Alkalien  und  Königswasser,  H20-Dampf  nur  bei 
dunkler  Rotglut.  Vigoueoux  (Compt.  rend.  121,  (1895)  686;  142,  (1906) 
635;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  153,  175). 

VlGOUROüX. 

Co  80.75  80.70  80.28 

Si 19.25 20.04 19.12 

Co7Si  10000  100.74  99.40 

b)  CoSi.  —  Bei  4  bis  5  Minuten  langem  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  400  g  10  °/0igem  Kupfersilicid  und  40  g  Kobalt  in  einem  Kohlentiegel 
im  elektrischen  Ofen  von  Moissan  mittels  eines  Stromes  von  950  Ampere 
und  50  Volt.  —  Glänzende,  prismatische  Kristalle.  D.20  6.3.  Ritzen  Glas 
etwas.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel  und  auch  gegen  Säuren,  mit 
Ausnahme  von  HCl.    Lebeau  (Compt.  rend.  132,  (1901)  556). 

Lebeau. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  67.81  66.90        67.50        67.70        66.93 

Si  32.18  32.26        31.80        32.07        32.50 

c)  CoSi2.  —  Co  wird  mit  einem  Ueberschuß  von  geschmolzenem  Si  er- 
hitzt oder  besser  ein  Gemisch  von  200  g  Kupfersilicid,  20  g  Co  und  30  g 
krist.  Si  wird  5  bis  6  Minuten  im  elektrischen  Ofen  der  Einw.  eines 
Stromes  von  900  Amp.  und  45  bis  50  Volt  unterworfen.  Behufs  Reinigung 
behandelt  man  das  Bk.-Prod.  nacheinander  mit  HN03,  dann  mit  NaOH 
und  erhitzt  schließlich  behufs  Entfernung  von  gleichzeitig  entstandenem 
CoSi  mit  verd.  HCl  auf  dem  Wasserbade.  —  Kleine  dunkle,  bläulich  re- 
flektierende, anscheinend  kubische  Kristalle,  D.°  5.3.  Härtegrad  4  bis  5. 
Lebeau  (Compt.  rend.  135,  (1902)  475;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  271). 

B.  Kobaltsilikat,  a)  Allgemeines.  — Wasserglaslsg.  fällt  Kobaltosalze  schön  blau; 
der  Nd.  wird  beim  Trocknen  viel  blasser.  Fuchs  (Kastn.  Ar  eh.  5,  400).  Vgl.  auch  Walcher. 
—  Ueber  Fällungen  durch  Wasserglas :  Bornträger  (D.R.-P.  66065  (1892 :  Bidtel  in  Coeln- 
Elbe);  Ber.  26,  (1893)  Eef.  208;  Deutsche  Chem.  Ztg.  8,  186;  J  B.  1893,  401).  —  Ueber  das 
Verhalten  kobalthaltiger  Mineralien  in  salpetersaurer  Lsg.  gegen  Wasserglaslsg. ;  K.  Thad- 
deeff  {Z.  Kryst.  20,  (1892)  348;  C.-B.  1892,  II,  375).  -  Ueber  Kobaltsilikat  als  Nieder- 
schlagsmembran: Walden  {Z.  physik.  Chem,  10,  (1892)  699,  709). 

b)  Co2Si04.  Bei  mehrstdg.  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  CoO 
mit  CoCl2  und  viel  überschüssigem  amorphen  Si02  in  einem  PEEROT'schen 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  35 
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Ofen  zur  lebhaften  Rotglut,  Behandeln  des  entstandenen  Silikats  mit  konz. 
KOH  und  dann  mit  viel  W.  —  Blauviolettes  Pulver,  u.  Mk.  dunkelviolette 
Kristallenen  von  Form  und  optischen  Eigenschaften  des  Peridots.  HCl 
zersetzt  zu  gallertartiger  Si02.  D.  4.63.  —  Gleicht  im  optischen  Verhalten 
dem  Olivin.    Bourgeois  (Compt.  rend.  108,  (1889)  1177). 

Bourgeois. 
CoO  71.43  71.6 

Si02  28.57  28.0 

C.  Kobaltosilicofluorid.  CoSiFl6,6H20.  —  Durch  Eindampfen  der  Lsg. 
von  C0CO3  in  H2SiFlß.  —  Blaßrote  Rhomboeder  und  sechsseitige  Säulen,  11. 
in  W.  Berzelius.  Trigonal.  a  =  112°4'  (a  :  c  =  1 : 0.5219).  Beobachtete  Formen : 
a  {10l},  r[100}.  Habitus  prismatisch  oder  ähnlich  einem  Rhombendodekaeder.  (1U0) :  (010) 
__  *53<)i<  Deutlich  spaltbar  nach  a{10l}  Grailich  (Krystall. -optische  Untersuch.,  Wien 
u.  Olmütz  1858,  75);  daselbst  auch  Bemerkungen  über  das  optische  Verhalten.  D.  2.087,, 
Gossnee  (Z.  Eryst.  42,  (19U6)  475),  Groth  (Chem.  Ery  st.  I,  559),  2.067,  Topsoe.  Weich 
und  speckig  beim  Schneiden  mit  dem  Messer.  Grailich.  Enthält  nach  Berzelius  7  Mol.  H20. 
Brechungsexponent :  Topsoe  u.  Christiansen  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1,  (1874)  1,  28;  Pogg. 
Ergänzungsband  6.  (1873)  499,  578).  Ueber  Beziehungen  zwischen  D.  und  Densitätszahl 
sowie  das  Molekularvolumen  von  CoSiFl6  vgl.  Groshans  (Rec.  trew.  chim.  Pays-Bas.  4,  286; 
J.  B.  1885,  51).  —  Ueber  die  Beziehungen  zwischen  den  Dichten  und  Molekulargewichten 
des  CoSiFlG,6H20  und  der  damit  isomorphen  Salze  Rf'SiFlö.6H20  (Rü  =  Ni,  Cu,  Zn),  sowie 
über  die  begrenzte  Mischbarkeit  von  CoSiFl6,6H20  und  CuSiFl6,6H<>0  (bei  der  B.  von  Misch- 
kristallen): Gossner  (Ber.  40,  2373;  C.-B.  1907,  II,  503). 

D.  2(K2Co)O,Co.2O3,10SiO2(?).  —  Beim  Schmelzen  von  Co203  mit  Si02  unter  Zu- 
satz von  Alkalimolybdat-  oder  vanadat  einmal  erhalten.  Haütefeuille  u.  Perrey  (Bull, 
soc.  frang.  miner.  13,  141;  C.-B.  1890,  II,  716). 

E.  Süiciumhaltige  Kobaltiake.  —  a)  [Co(NHs)6]Fl8,2SiFl4:  S.  315.  — 
b)  [Co(NHo)6N02](SiFlfl):  S.  357.  —  c)  [Co(NH8)6Cl](SiFle):  S.  369.  — 
d)  [Co(NH8)4(OH2)Cl](SiFl6):  S.  378.  —  e)  [Co(NH3j5ßr](SiFl6):  S.  383.  — 
f)  [Co2(NH3)604H5]2(SiFl6)3,2H20:  S.  480. 

F.  AhiminiumJcobaltsüicid.  —  Durch  Schmelzen  von  44  g  K2SiFl6,  40  g 
AI  und  14  g  CoS04,7H20  in  Perrot-Ofen.  A.  J.  Kieser  (Dissert.  Würz- 
burg 1905);  vgl.  Manchot  u.  Kieser  {Ann.  337,  360;  J.  B.  1904,  670). 
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A.  Kobaltochromit.  CoO,Cr203.  —  Man  fällt  die  h.  Lsg.  von  gleichen  Mol.  CoCl2 
und  Chromalaun  mit  Na2C03  und  glüht  den  bläulichgrauen  Nd.  —  Schön  dunkelgrün.  Nicht 
metallglänzend,  nicht  magnetisch.     Elliot  (On  the  magnetic  combin.,  Göttingen  1862,  33). 

B.  Kobaltochromate.  a)  Allgemeines.  —  Aus  CoCl2  und  Na2Cr04-Lsgg.  entstehen, 
falls  verd.  Lsgg.  zur  Bk.  gelangen,  braune  bzw.  braunrote  Ndd.,  welche  im  wesentlichen 
das  bas.  Chromat  2CoO,Cr03,HH20  oder  (Co  OH)2Cr04,k2H20  enthalten.  Dasselbe  geht  durch 
Hydrolyse  in  3CoO,Cr03,HH20  oder  Co3(OH)4Cr04,H20  über.  Aus  sehr  konz.  Lsgg.  ent- 
stehen Natriumchromat  enthaltende  Ndd.,  welche  ein  weniger  basisches  Chromat  darstellen. 

—  Den  Ndd.  ist  mit  steigender  Basizität  eine  wachsende  Menge  von  höherem  Kobaltoxyd 
beigemengt.  —  K2Cr04  und  CoCl2  geben  kaliumhaltige  Verbb.  (vgl.  bei  Q,  a,  S.  549),  die  eben- 
falls durch  langes  Auswaschen  mit  W.  basisches  Chromat,  z.  B.  4CoO,Cr03,4H20  ergeben  können. 

—  Aehnlich  verhält  sich  (NH4^2Cr04  vgl.  bei  E)  und  F),  Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  49, 
(1906)  196).  Nach  demselben  ist  ein  durch  Fällung  von  K2Cr04  mit  Kobaltosalz  erhaltener 
rotbrauner  Nd.,  dem  Malagüti  u.  Sarzeau  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9,  (1843)  431)  die  Formel 
3CoO,Cr03,4H20  geben,  ein  bereits  durch  langes  Waschen  mit  W.  zersetztes  und  dadurch 
kaliumfrei  gewordenes  Prod. 

b)  Basische  Kobaltochromate.  —  ä)  Vgl.  unter  a). 

ß)  2CoO,Cr03,2H20.  —  Aus  sd.  Lsgg.  von  K,Cr04   und  Kobaltosalzen. 

—  Eotbraun.  Verliert  gegen  220°  ein  Mol.  H20,  gegen  300°  das  zweite. 
Das  entwässerte  Salz  nimmt  an  feuchter  Luft  das  W.  sehr  langsam 
wieder  auf     Freese  (Pogg.  140,  252:  J.  B.  1869,  271). 
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Lufttrocken. 

Freese. 

2Co 

118 

41.23 

41.33 

Cr 

52.2 

18.24 

18.06 

50 

80 

27.99 

2H20 

36 

12.54 

12.45 

2CoO,Cr03,2H20  286.2  10;).00 

y)  4CoO,2Cr08,2H20.  —  Man  löst  CoC03  in  einer  dem  Kobaltgehalt 
desselben  äquivalenten  Menge  n  -  Chromsäurelsg.  in  der  Kälte  durch 
Schütteln,  filtriert  die  dunkelrote  Lsg-,  von  ungelöst  bleibendem  bas.  Chro- 
mat ab  (sie  enthält  CoO:  Cr03  =  1 : 1.72)  und  dampft  ein.  Der  fast  schwarze, 
amorphe  Rückstand  geht  mit  W.  nicht  wieder  vollständig  in  Lsg.,  sondern 
hinterläßt  die  braunschwarze  Verb.  y).  —  Gef.  Co :  Cr  ■  disp.  0  =  1: 0.777  •  1 171. 
—  Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  203). 

c)  Saures  Chromat.  —  CoO  löst  sich  in  k.  Chromsäure  im  Verhältnis 
lCo :  2Cr03  auf.    J.  Schulze  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  154). 

C.  Kobaltochromat- Ammoniak.  —  Das  von  Malaguti  u.  Sarzeau  beschriebene 
Prod.  3CoO,Cr03,4H20  (vgl.  B,  a)  gibt,  mit  NH3  behandelt,  ein  Gemenge  von  orangegelben 
Nadeln  und  einem  amorphen  rubinroten  Körper,  die  nicht  zu  trennen  sind.  —  Auch  durch 
Einleiten  von  NH3  in  mit  CoO  gesättigte  Chromsäure  erhält  man  komplizierte  Prodd. 
Malaguti  u.  Sarzeau. 

D.  Kobaltichromat-Ammoniake.  —  a)  [Co(NH3)6]2(Cr04)3,5H20,  S.  327.  — 
b)  [Co(NH3)6]2(Cr207)3,5(?)H20,  S.  327.  -  c)  [Co(NH3)5(OH2)]2(Cr,07)3,3H20, 
S.  350.  -  d)  fCo202(NH3)10]2(Cr207)5,8H20,  S.  487.  —  e)  Co2(NH3)8(Cr04)3 
mit  4  und  10  Mol.  H20,  S.  508.  —  f)  Co2(NH3)8(Cr04)2(Cr207),3H20,  S.  508. 

E.  Ammoniumkobaltochromate.  —  Eine  der  Kaliumverb.  Q,  b,  S.  549  analoge  Am- 
moniumverb, konnte  auch  durch  Eintropfen  einer  sehr  konz.  Lsg  von  CoCl2  in  einen  großen 
Ueberschuß  einer  kaltgesättigten  Lsg.  von  (NH^CrO!  nicht  erhalten  werden.    Gröger.  — 

a)  (NH4)20,4CoO,4Cr03,3H20.  —  Werden  2  Vol.  n-CoCl2-Lsg.  und  1  Vol. 
n-(NH4)2Cr04-Lsg.  in  der  Weise  miteinander  vermischt,  daß  die  letztere 
langsam  in  die  erstere  eingetröpfelt  wird,  und  bleibt  der  Nd.  längere  Zeit 
mit  der  Mutterlauge  in  Berührung,  so  besteht  er  u.  Mk.  aus  kleinen  dunkel- 
braunen Körnchen.  Abgesaugt,  mit  k.  W.  gewaschen  und  auf  Thon  an  der 
Luft  getrocknet,  ist  er  dunkel  bräunlichkirschrot.  —  In  k.  verd.  H2S04 
klar  1.  —  Gef.  Co  29.59  %,  Cr  26.30%,  NH4  4.41%;  ber.  Atomverhältnis:  Co:Cr:NH4 
=  1 : 1.006:  0.488;  gef.  disp.  0.  12.20%,  ber.  aus  dem  Cr-Gehalt  12.12.  —  Unter  anderen 

Versuchsbedingungen  (1  Vol.  n-CoCl2  und  2  Vol.  n-(NH4)2Cr04  bzw.  1  Vol. 
CoCl2  und  1  Vol.  3n-(NH4)2Cr04)  entstehen  Fällungen,  welche  an  Am- 
moniumchromat  reicher  sind.    Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  200). 

b)  (NH4)2Co(Cr207)2,2H20.  —  Durch  Vermischen  sd.  h.  konz.  wss.  Lsgg. 
gleicher  Mol.  Ammoniumdichromat  und  Co(N03)2.  —  Beim  Verdunsten  im 
Vakuum  jodähnliche  schwarze  Blättchen,  die  mit  W.  abgespült  werden 
können.  Verlieren  ihr  Kristallwasser  bei  105°.  G.  Krüss  u.  0.  Unger  (Z. 
anorg.  Chem.  8,  (1895)  452). 


Krüss  n.  Unger. 

2NH3\ 
H20/ 

/  6.09 
\  319 

6.48 

CoO 

13.22 

13.43 

Cr203 

54.08 

53.96 

60 

17.04 

16.82 

2Ha0 

6.38 

6.17 

(NH4)2Co(Cr207)2,2H20       100.00 

F.  Kobaltiake,  die  den  Rest  der  Chromsäure  bmv.  Dichromsäure  und  der 

salpetrigen  Säure  bzw.   der  Salpetersäure  enthalten,    a)  Von  salpetriger  Säure. 

a)   [Co(NH,)5N02]Cr04,H20,    S.   360.    —    ß)  [Co(NH8)5N02]Cr207,    S.  360. 

-  y)  [Co(NH3)4(N02)2]2(Cr04),  S.  403.  -  ö)  [Co(NH3)4(N02)2]2(Cr207),  S. 

35* 
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403.  _  6)  [Co(NH3)4(N02)2]2(Cr04),  S.  406.  -  5)  [Co(NH3)4(N02)2]2(Cr207), 
S.  406. 

b)  Von  Salpetersäure,  a)  [Co(NH3)5(N03)](Cr04),  S.  366.  —  ß)  [Co 
(NH3)5(N03)](Cr207),  S.  366. 

G.  Kobaltsulf ochrornit.  CoCr2S3.  —  Erhalten  durch  Eintragen  von 
Natriumsulfochromit  in  eine  durch  längeres  Kochen  möglichst  luftfrei  ge- 
machte Lsg.  von  CoCl2  oder  Co(N03)2  und  Abfiltrieren  des  nach  ein- 
stündigem Erhitzen  erhaltenen  Nd.  —  Schwarzes  Pulver,  in  W.  und  HCl 
unl.,  in  HN03  11.  Verglimmt  an  der  Luft  unter  Entw.  von  S02.  Gröger 
{Ber.  Wien.  AJcad.  [2.  Abt.]  88,  749;  Monatsh.  1881,  II,  266;  J.  B.  1881,  231). 

H.  Kobaltochromsesquifluorid.  CoFl2,CrFJ3,7H20.  —  Beim  Stehen  oder 
geringem  Einengen  einer  mit  CrFl3  versetzten  Lsg.  von  CoC03  in  HFL  — 
Dunkelgrüne  Kristalle,  wohl  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Vanadin- 
salz.  (Vgl.  S.  563.)  Beständig  bei  100°,  bei  200°  W.  abgebend.  Petersen 
{J.  prakt.  Chem.  [2]  40,  (1889)  59). 

Petersen. 
Cr2  105.0  15.79 

10F1  190.0  28.57  28  96 

2Co  118.0  17.74  18  26 

14H20 252.0 37.90 38  45 

2[CoFl2,CrFl3,7HoO]  665.0  100.00 

J.  Kobaltchlorochromat.  Co(Cr03Cl)2,9H20.  —  CoC03  wird  mit  der  ber. 
Menge  Chromsäure  vermengt,  mit  W.  zu  einer  konz.  Lsg.  angerührt  und 
dann  mit  Chrom acichlorid  bis  zur  B.  eines  Kristallbreis  versetzt.  —  Dunkel- 
orangegelbe Kristalle  mit  bläulichem  Farbenspiel,  aus  einer  konz.  Lsg.  von 
fester  Chromsäure  in  reiner  HCl  uni kristallisierbar.  Schmilzt  nahe  bei  40°  ohne 
Zersetzung.  Hygroskopisch.  Verlieren  an  der  Luft  Kristallwasser,  an- 
scheinend 7%  Mol.  H20  unter  Zusammensintern  zu  einer  graublauen  me- 
tallisch glänzenden  M.  Schmilzt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  dem  Pt- 
Blech  zu  einer  dunkelroten  dünnen  Flüssigkeit.  Prätorius  {Ann.  201, 
(1880)  8). 

Prätorius. 
Co  11.972  12.288  12.648 

14.28 


Prätorius. 

Co 

11.972 

12.288 

12.648 

Cl 

14.404 

13.507 

13.511 

CrO, 

40.746 

41.123 

41.109 

H20 

32.875 

32.904 

33.008 

Co(Cr03Cl)2,9H20  99997  99.822  100.276 

K.  Kobaltialce,  welche  den  Rest  der  Chromsäure  bzw.  Dichromsäure  und 
Chlor  bzw.  Cl  und  N02  enthalten.  —  a)  Mit  Chlor.  —  a)  [Co(NH3)6](CrOJCl 
mit  l2/3  und  3  Mol.  H20,  S.  327.  -  ß)  [Co(NH3)5Cl](Cr04),  S.  375.  — 
y)  [Co(NH3)5Cl](Cr207),  S.  375.  -  ö)  [Co(NH3)4(OH2)Cl](Cr04),  S.  380.  — 
e)  [Co(NH3)4Cl2L(Cr.07)  (mit  1  H>0?),  S.  416. 

b)  Mit  Cl  und  N02.  —  [Co(NH3)2(N02)4][Cr(OH2)4Cl2],2H20,  S.  472. 

L.  Kobaltialce,  welche  den  Best  der  Chromsäure  bzw.  Dichromsäure  und 
Br  bzw.  Br  und  N02  enthalten,  a)  Mit  Brom.  —  a)  [Co(NH3)5Br]Cr04, 
S.  386.  —  ß)  [Co(NH3)4Br2]2(Cr207),  S.  434. 

b)  Mit  Br  und  N02.   —    [Co(NH3)2(N02)4][Cr(OH2\Br2],2H20,   S.  472. 

M.  Kobaltchromojodat.  —  Man  behandelt  CoO  oder  CoC03  mit  über- 
schüssiger Chromsäure  und  gibt  2  Mol.  Jodsäure  auf  1  Co  hinzu.  — 
Kristallinische  rote  Krusten,  die  über  H2S04  unter  Wasserverlust  sich 
braunviolett  färben.    Analysen  fehlen.     Berg  (Compt.  rend.  111,  (1890)  42). 

N.  Kobaltialce,  welche  den  Rest  der  Chromsäure  oder  Dichromsäure  %ind 
kohlenstoffhaltige  Reste  enthalten.  —  a)  Mit  N02  und  Harnstoff.  —  a)  [Co(NHs)2- 
(N02)4]3[Cr(CON2H4)6],3H20,  S.  472.  -  ß)  [Co(NH3)2(N02)4]2[Cr(CON2H4)6]Cl, 
3H>0,  S.  472. 
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b)  Mit  C204  und  Aeihylen  bsiu.  Propylen.  —  a)  [Co(en)3][Cr(C*04)3],6H20, 
S.  334.  -ß)  [Co(en)2(C204)][Cr  en(C204)2],2H20,  S.  456.  -y)  [Copn8][Cr(C204)3], 
xH20,  S.  336. 

0.  Köbaltochromicyanid.  —  Co3fCr(CN)6]2.  —  Bei  Zusatz  einer  4°/0igen 
Co(N03)2-Lsg.  zu  einer  2  %  igen  Lsg.  von  K3Cr(CN)6  oder  bei  Zusatz  einer 
4°/0igen  K3Cr(CN)6-Lsg.  zu  einer  4%  igen  Co(N03)2-Lsg.  —  Rosafarbener, 
getrocknet  gelbbrauner  Nd.,  11.  in  überschüssigem  KCN,  sich  mit  Na202, 
Ammoniumsulfid,  NH4OH,  NaOH  zersetzend,  langsam  auch  mit  Na2C03- 
Lsg.  Uni.  in  Essigsäure,  1.  besonders  in  der  Hitze  in  konz.  HCl  und 
H2S04,  swl.  in  verd.  H2S04,  HCl  und  HN03.  Fr.  van  Dyke  Ceuser  u. 
Ed.  H.  Miller  (J.  Am.  Ckem.  Soc.  28,  (1906)  1137). 

Cruser  u.  Miller. 
Berechnet.  Gefunden. 

Co  29.81  22.86  21.64 

Cr  17.55  13.59  12.65 

P.  Kobaltiake,  welche  den  Cyanrest  enthalten,  a)  Mit  Cyan.  a)  [Co(NH3)6]- 
[Cr(CN)6],  S.  326.  -  ß)  [Co(NH3)5(OH2)][Cr(CN)6],V2H20,  S.  350. 

b)  [Co(NH3)4Cl2]3[Cr(CN)6].  -  S.  415. 

c)  a)  [Coen3][Cr(CN)6],2H20,  S.  334.  —  ß)  [Copn3][Cr(CN)6],3H20,  S.  336. 
Q.  Kalmmkobaltochromate.    a)  Basisches.   K20,4CoO,4Cr03,3H20.  —  Man 

mischt  a)  2  Vol.  n.-CoCl2  und  1  Vol.  n.-K2Cr04  bzw.  ß)  1  Vol.  n.-CoCl2  und 

2  Vol.  n.-K2Cr04  miteinander,  läßt  die  ausgefallenen  dunkelrotbraunen  Ndd. 
einige  Tage  mit  der  Mutterlauge  in  Berührung,  saugt  ab,  wäscht  mit  k. 
W.  mehrmals  aus  und  trocknet  auf  Thon  an  der  Luft.  Dann  ist  die  Farbe 
dunkelrotbraun;  u.  Mk.  bestehen  <x)  und  ß)  aus  kleinen  dunkelbraunen 
durchscheinenden  Körnchen.  —  In  verd.  k.  H2S04  klar  löslich.  Giebt  an  W. 
K2Cr04  ab,  wobei  schließlich  der  von  Malaguti  n.  Sarzeau  beschriebene  Körper  entsteht. 
Vgl.  S.  546  unter  B,  a).  Konstitution:  HO-CO— Cr04-Co— Cr04K,H20.  GeÖGEE  (Z. 
anorg.  Chem.  49,  (1906)  199). 

Gröger. 
Gefunden.  At.-Verhältnis. 

«)  ß)  «)  ß) 

K  9.33  9.55  0.502  0.522 

Cr  24.37  24.59  0.980  1.002 

Co  28.06  27.80  1  1 

Es  liegt  also  die  obige  Verbindung  a)  vor.  —  Läßt  man  1  Vol.  n.-CoCl2  und  1  Vol. 

3  n.-K2Cr04  aufeinander  einwirken,  so  ist  in  dem  (unausgewaschenen)  Nd.  K :  Co :  Cr  = 
1.683 : 1 : 1.762,  der  Kaliumgehalt  wächst  also  mit  steigendem  Chromgehalt  der  Mutterlauge. 
Gröger. 

b)  K2Co(Cr04)2,2H20.  —  Läßt  man  1  Vol.  3  n.-CoCl2-Lsg.  in  3  Vol. 
3  n.-K2Cr04-Lsg.  einfließen,  so  entsteht  zuerst  ein  brauner  Nd.  und  bald 
verdickt  sich  die  Keaktionsmasse  unter  Rotfärbung  zu  einem  Brei,  der 
allmählich  wieder  dünnflüssiger  wird.  Nach  mehreren  Stunden  ist  der 
Nd.  ziegelrot,  die  darüberstehende  kobaltfreie  Lsg.  reingelb  von  K2Cr04, 
gleichzeitig  hat  sich  der  anfangs  u.  Mk.  kleinkörnige  Nd.  in  ein  Haufwerk 
von  kurzen  Kristallnadeln  verwandelt.  Absaugen,  auf  Thon  von  der  Haupt- 
menge der  Mutterlauge  befreien,  an  der  Luft  trocknen.  Wird  durch  W. 
hydrolysiert  und  in  basisches  (kaliumfreies)  Chromat  verwandelt.    GeÖGEE. 

Gröger. 

Gefunden  in  Proz.  Mol.-Verhältnis. 

K20                                23.23  1.026 

CoO                               18.01  1 

Cr03                               49.04  2.040 

KCl                                 0.63  0.035 

Diff.  H20                                 9.09  2.100 
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A.  Kobalt-Wolfram.  —  Co  legiert  sich  mit  Wolfram  nur  bei  gleichzeitiger  Reduktion 
beider  Metalle.  —  Sehr  schwer  schmelzbar,  bei  mehr  als  10%  Wolfram  entsteht  keine  reguli- 
nische Masse.  Bernoulli  {Pogg.  111,573;  J.  B.  1860,  153).  Nach  Sargent  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  22,  (1900)  783;  C.-B.  1901,  I,  249)  legiert  sich  Co  sehr  leicht  mit  W  zu  technisch 
verwendbaren  Prodd. 

B.  Kdbaltowölframate.  a)  Normales.  CoW04.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Durch 
Glühen  von  ß).  Anthon.  —  2.  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  T.  Na2W04, 
2  CoCl2,  2  NaCl,  H.  Schültze  (Ann.  126,  49;  J.  JB.  1863,  217),  oder  von 
1  T.  CoCL>,  6  Na2W04  und  6  NaCl,  Zettnow  (Pogg.  130,  252;  J.  B.  1867, 
219).  —  Bei  Botglut  grünblau,  bei  stärkerem  Glühen  unter  einigem  Zu- 
sammenbacken blauschwarz.  Anthon.  Nach  2)  blaugrünliche  durchscheinende 
Kristalle  von  der  Form  des  Nickelsalzes  (vgl.  S.  156).  Schültze;  schöne 
schwarzgrüne,  nicht  magnetische  Kristalle  von  der  Form  des  Ferro- 
wolframats;  daneben  ein  violettes  Pulver  von  derselben  Farbe  wie  der  Strich 
der  Kristalle.    Zettnow. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Normale  Alkaliwolframate  geben  mit  Co"-Salzen 
einen  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  violetten  Nd.,  welcher  bei  Kotglut 
sein  Wasser  verliert.  Löst  sich  nicht  in  Wasser  und  k.  HN03,  unvoll- 
ständig in  Oxalsäure,  völlig  in  w.  Phosphor-  oder  Essigsäure.  Anthon  (J. 
prdkt.  Chem.  9,  (1836)  344). 
Berechnet  von 


H. 

Schültze. 

Anthon. 

«) 

1) 

Schültze. 

ß) 

Anthon. 

CoO 

24.43 

23.6 

24.92 

CoO 

75 

21.86 

21 

W03 

75.57 

76.4 

W03 
2H20 

232 
36 

67.64 
10.50 

68 
11 

CoW04      100.C0  100.0  CoW04,2H20   343  100.00  100 

b)  CoO,2W03,3H20.  —  Durch  Fällung  mit  Alkali wolframat.  —  Rot- 
braun, nicht  in  Wasser,  unvollständig  in  Oxalsäure,  völlig  in  erwärmter 
Phosphor-  oder  Essigsäure  und  in  NH3  1.     Anthon.  Vgl.  auch  bei  d). 


Geblüht. 

Anthon. 

Anthon. 

CoO 

75        13.91 

14.28 

CoO 

75 

12.65 

13 

2W03 

464        86.09 

85.72 

2W03 

464 

78.24 

78 

3H20 

54 

9.11 

9 

CoO,2W03      539      100.00      100.00      CoO,2W03,3H20    593  100.00  100 

c)  3CoO,7W03,25H20.  Sog.  Kobaltparawolframat.  —  Beim  Hinzufügen 
von  kochender  Natriumparawolframatlsg.  zu  einer  Kobaltsulfatlsg.  (nicht 
umgekehrt,  zur  Vermeidung  der  B.  von  Doppelsalzen)  entsteht  außer 
einem  feinkörnigen  Niederschlag  eine  ölartige,  zähflüssige,  knetbare,  rosa- 
gefärbte M.  von  seideartigem  Glanz.  Letztere  erstarrt  nach  dem  Erkalten 
zu  einer  festen  gut  zerreibbaren  M.  von  derselben  Zusammensetzung  wie 
das  feinkörnige  Produkt.  Hellrosa,  mikrokristallinisch,  unschmelzbar  in  der 
Kotglut,  nimmt  beim  Erkalten  bläuliche  Farbe  an.  Gonzalez  (J.  pralct. 
Chem.  [2]  30,  (1887)  49). 

Gonzalez. 

_3L  b) 

9.78  9.49        10.15  9.66 

70.64  70.86        70.60  70.96 

19.58  19.59        19.59  19.48 


CoO 

225 

W03 

1624 

H20 

450 

3CoO,7W03,25H20     2299  100.00 

a)  feinkörniges  Salz,  b)  Produkt  aus  der  ölartigen  Masse. 
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d)  CoO,3W03,4H20.  —  Aus  konz.  Lsgg.  von  Na20,3W03,4H20  und 
€o(CH3C02)2  durch  Zusatz  von  A.  —  Rosafarbiger,  ein  wenig  durchschei- 
nender, durch  W,  veränderlicher  Nd.  Die  obige  Mischung,  ohne  Zusatz  von  A., 
gibt  über  CaO  und  H2S04  stehen  gelassen,  durch  spontane  Zersetzung  das  äußerst  1.  kristalli- 
sierende Co-Diwolframat.  Leeort  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  17,  (1879)  485;  Compt. 
rend.   88,  (1879)   798;  J.  B.  1879,  290). 

Lefort. 
CoO  8.91  9.93  9.70 

3W03  82.55  81.78  81.89 

4H20 ^54 8.29  8.41 

CoO,3WÖs,4H20  100.00  100.00  100.00 

e)  CoO,4W03  mit  9  oder  9V2  Mol.  H20.  —  Durch  Doppelzersetzung 
von  CoS04  und  Baryummetawolframat.  —  Quadratoktaeder.  —  Enthält  13.96% 
Wasser ;  ber.  13.89 °/0,  d.h. 9 Mol.  Scheiblee  (J.  praM.  Chem.  83,  317;  J.  B.  1861, 
221).  Nach  WyroüBOFF  mit  9V2  Mol.  H90.  —  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.9878  : 1 : 
1.3764.  Beobachtete  Formen:  r{101},  q{011],  cfüOl},  m{110}.  r  und  q  vorherrschend. 
(001):  (101)  =  *54<>20';  (001) :  (011)  =  *54«0';  (110) :  (HO)  =  89°18';  (HO) :  (101)  =  54042'; 
(101):  (011)  =  69°57';  (011):  (HO)  =  55°2r.  Ebene  der  opt.  ||  Axen  [100).  Zwillinge 
und  Drillinge  nach  m.  Merkwürdigerweise  isomorph  mit  dem  analogen  Ba-Salz,  mit  welchem 
es  auch  Mischkristalle  bildet.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  15,  63 ;  C.-B. 
1892,  II,  824). 

C.  8(NH4)20,2CoO,15WO:3,3H20.  —  Der  durch  Kobaltosalze  in  Lsgg.  von  Am- 
moniumwolframat  entstehende  graugelbe  kristallinische  Nd. ;  an  der  Luft  leicht  veränder- 
lich und  beim  Trocknen  rosa  werdend.     Carnot  (Compt.  rend.  109,  (1889)  148). 

D.  Co2O3,10WO3,5NH3,9H2O.  —  Aus  Ammonium wolframat  und  einer  verd. 
Lsg.  von  Purpureokobaltsalz  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  als  rosafarbener  Nd. ,  welcher 
beim  Erhitzen  auf  100°  lila  wird  und  bei  höherer  Temp.  durch  tiefblau  und  grünlich- 
schwarz in  grüngelb  übergeht  und  aus  CoO,5W03  besteht.  —  Kobaltosalze  und  Nickel- 
salze werden  zwar  nicht  gefällt,  doch  eignet  sich  der  Körper  nicht  zur  Trennung  von 
Kobaltisalzen  von  diesen.     Carnot  (Compt.  rend.  109,  (1889)  147). 

E.  Kobaltosulfowolframat.  CoWS4.  —  Das  wss.  Gemisch  von  K2WS4  mit 
einem  Co"-Salz  ist  dunkelbraun  und  gibt  in  24  Std.  einen  schwarzen  Nd.    Berzelius. 

F.  [Co(NH3)6]Fl3,2W02Fl2.  —  Vgl.  S.  315. 

G.  Kobaltoboroivolframat.  2CoO,B203,9W03,18H20. —  Darstellung  wie  die 
des  Cadmiumsalzes,  vgl.  Bd.  IV,  S.  178.  —  Monoklin,  isomorph  mit  dem  ent- 
sprechenden Ni-Salz.  (Vgl.  S.  157.)  D.19  der  tief  dunkeln  konzentrierten 
Lsg.  3.36  bis  3.37.  Enthält  5  Mol.  Konstitutionswasser.  Klein  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  28,  (1883)  408;  Bull.  soc.  chim.  [2]  36,  (1881)  206;  J.  B. 
1881,  289).  100  T.  W.  lösen  von  dem  bei  100°  getrockneten  Salz  bei  16.2° 
306.8,  bei  18.5°  288,  bei  19.6°  299.7  und  bei  21.8°  286  T.  D.19-\  3.1369 
Brechungsindex:  nHe/?2o  =  1.6109.  nNa  200  —  1.5981.  Kahlbaum,  K.  Roth 
u.  P.  Siedlee  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  218,  230). 

Klein. 

2CoO  150  5.69  5.28 

B203  70  2.66  2.19 

9W03  2088  79.34  79.60 

5H20  90  3.42  4.07 

13aq  234  8.89  8.85     9.13 

2~CoO,~B203,9W03,5H20,13aq      2632  100.00  99.99 

H.  3Na.2O,2CoO,12WOg,30H2O.  Natriumkobaltowolframat.  —  Zu  einer  sie- 
denden Lsg.  von  Natriumparawolframat  wird  bis  zur  Entstehung  einer 
schwachen  Trübung  CoS04-Lsg.  hinzugesetzt  (s.  S.  550  unter  B,  e)  und  mög- 
lichst schnell  filtriert.  Das  aus  dem  Filtrat  nach  2  bis  3  Stunden  aus- 
geschiedenes Salz  wird  von  der  Mutterlauge  befreit,  mit  k.  W.  ausgewaschen 
und  an  der  Luft  getrocknet.  —  Kristallinisch,  rosa  gefärbt,  wird  beim  Glühen 
bläulich-grün,  schmilzt  bei  Rotglut  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
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schwarzen,  metallisch  aussehenden  Masse.    Gonzalez  (J.  pralct.  Chem.  [2] 
36,  (1887)  53). 

Gonzalez. 
Na20  186  5.08  5.07        5.00        5.19 

CoO  150  4.09  4.19  4.41 

W03  2784  76.07  76.39      76.20      76.28 

HgO 540 14.75 14/77 1^02 

3Na2O,2CoO,12WO3,30H2O     3660  99.99 


Kobalt  und  Molybdän. 

A.  Kobaltmolybdän.  —  Co  legiert  sich  sehr  leicht  mit  Mo  zu  anscheinend  tech- 
nisch wertvollen  Prodd.    Sargent  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  783;    C.-B.  1901,  I,  249). 

B.  Kobaltomolybdate.  —  Nach  Berzelius  ist  das  C0M0O4  ein  schmutziggelber, 
nach  dem  Trocknen  roter  Nd.,  welcher  durch  Alkalien  und  stärkere  Säuren  zersetzt  wird. 
—  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  T.  Na2Mo04,  2  T.  CoCl2  und  2  T.  NaCl  erhält  man 
graugrüne,  undeutlich  in  der  Form  des  grünen  Nickelsalzes,  vgl.  S.  157,  ausgebildete  Kri- 
stalle. H.  Schültze  (Ann.  126,  49;  J.  B.  1863,  218).  Kommt  sehr  unrein  als  Paterait 
vor.  v.  Hauer  (Jahrb.  der  geol.  Reichsanst.  7,  196).  Jokely  (ebda  8,  35).  Laube  (ebda 
14,  303). 

a)  Normales  Kobaltomolybdat.  CoMo04,H20.  —  1.  Das  beim  Fällen 
eines  Kobaltosalzes  mit  Ammoniumparamolybdat  entstehende  amorphe  Salz 
wird  bei  längerem  Digerieren  mit  sd.  W.  kristallinisch.  Coloriano  (Bull. 
SOC.  chim.  [2]  50,  451;  J.  B.  1888,  604).  Dieser  Weg  der  Darst.  ist  jedenfalls 
viel  weniger  einfach,  als  der  unter  2)  und  3)  beschriebene  und  führt  außerdem  nicht  un- 
mittelbar zu  dem  reinen  Körper.  E.  Marckwald  (Dissert.  Basel-Berlin  1895, 13).  — 
2.  Man  mischt  eine  6.5°/0ige  Lsg.  von  CoCl2,6H20  mit  der  äquivalenten 
Menge  einer  3.5  °/0  igen  Lsg.  von  Na20,Mo03  kalt  und  engt  die  erhaltene, 
klare  und  unverändert  schwach  rosa  gefärbte  Fl.  bei  gewöhnlicher  Temp. 
über  konz.  H2S04  ein,  wobei  sich  die  Verb.,  mit  zunehmender  Konz.  in 
wachsendem  Maße  als  fein  kristallinischer  Körper  ausscheidet.  Marck- 
wald (Dissert.  Basel-Berlin,  1895,  9).  —  3.  Wird  sofort  erhalten,  wenn  man 
die  gemischten  Lsgg.,  die  die  unter  1)  angegebene  Konz.  besitzen,  erhitzt 
und  zwar  am  besten  unter  stetem  Umrühren  auf  dem  sd.  Wasserbade, 
um  so  die  B.  wasserärmerer  Verbb.  an  den  stärker  erhitzten  Stellen  des 
Gefäßes  zu  vermeiden.  Marckwald  (a.  a.  0.  11).  —  4.  Wird  auch  ge- 
wonnen, wenn  man  äquivalente  Mengen  der  Lsgg.  von  Na20,2Mo03  und 
CoCl2,6H20  in  der  Kälte  miteinander  vermischt  und  die  zunächst  klare 
Lsg.  über  H2S04  einengt  oder  auf  dem  sd.  Wasserbade  erhitzt.  Auch  hier 
scheidet  sich  im  ersteren  Falle  allmählich,  im  zweiten  sofort,  das  blaue, 
in  W.  unl.  Salz  ab.  Der  H20-Gehalt  des  so  erhaltenen  Salzes  ist  ein 
wechselnder,  was  jedenfalls  darauf  zurückzuführen  ist,  daß  die  feinpulvrige 
Verb,  die  anhaftende  Feuchtigkeit  nur  sehr  schwer  entläßt  und  erst  nach 
mehrwöchentlichem  Liegen  vollkommen  lufttrocken  ist.  Marckwald  (a.  a. 
0. 13).  —  Glänzende  violette  Kristalle,  die  bei  150°  einen  geringen  Teil  und 
bei  der  Temp.  des  sd.  S  das  W.  vollständig  verlieren.  Coloriano.  — 
Prachtvoll  violett  gefärbtes,  fein  kristallinisches  Prod.,  auch  in  h.  W.  so 
gut  wie  unl.  Konzz.  SS.  zersetzen  unter  Abscheidung  von  Molybdänsäure,  die 
bei  weiterem  Zusatz  der  S.  gleichfalls  in  Lsg.  geht.  Verd.  SS.  lösen 
glatt.  —  Gibt  mit  NH3  eine  rote  Lsg.,  die  beim  Stehen  an  der  Luft  braun 
wird,  wobei  vielleicht  zunächst  die  NHrVerb.  CoO,Mo03,2NH3,H20  gebildet  wird.  — 
Fixe  Alkalien  zersetzen  das  Salz  unter  Abscheidung  von  Co(OH)2.  Marck- 
wald.  —    Coloriano  gibt  die  Konstitutionsformel  HO-Mo02-0-Co-OH. 
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Marckwald. 


CoO 

Mo03 

H20 

Nach  1).                  Nach  2). 
31.69                 31.50        31.69 
60.71                 60.66        60.73 
7.60 

Nach 
31.13 
60.91 

3. 

31.42 
60.48 

CoO 
Mo03 

CoMo04,H20 

34.27 
65.73 

100.00 
Marckwald. 
A)          Nach  4).        B) 

34.45           34.84        35.01 
65.55           65.16        64.99 

CoO 

M0O3 

H20 

COLORIANO. 

31.56        31.26 
60.84        60.40 

100.00 

100.00          100.00      100.00 

7.60         8.34 

CoMo04,H20   100.00      100.00 
Auf  wasserfreie  Substanz  berechnet;   A)  in  der  Kälte,  B)  in  der  Wärme  dargestellt. 
Marckwald. 

b)  Saure  Kobältornolybdate.  a)  CoO,2Mo03,2H20.  —  Entsteht  bei  100° 
aus  2CoO,4Mo03  und  verliert  beim  Glühen  vor  dem  Gebläse  W.  und  MoOs 
und  geht  in  normales,  violettes  Salz  über.    Makckwald. 

ß)  2CoO,4Mo03,13H20.  —  Bildet  sich  in  beträchtlichen  Mengen  in  Form 
mkr.  brauner,  in  W.  swl.  Nädelchen  nach  der  Abscheidung  von  CoMo04,H20 
aus  äquival.  Mengen  derLsgg.  von  Na20,2Mo03  und  CoCl2,6H20  in  der  Kälte. 
—  Verliert  beim  Erwärmen  auf  100°  zwei  Drittel  des  W.  (gef.  15.96  und  16.08%  H20)  und 
geht  in  CoO,2Mo03,2H20  über.    Makckwald  {Dissertation  Basel-Berlin  1895,  15). 

Marckwald. 
2CoO                      15.65                      16.05            15.78 
4Mo03                    59.98                      60.09           60.00 
13H20 24  37 

2CoO,4Mo03,13H20  100.00 
y)  CoO,3MoO3,10H2O.  —  Man  kocht  CoC03  mit  überschüssigem  Molyb- 
dän trioxyd  und  läßt  die  Lsg.  freiwillig  verdunsten.  —  Blumenkohlähnliche, 
seidenglänzende,  rosenrote  Warzen,  aus  äußerst  feinen  Nadeln  bestehend. 
Swl.  in  k.,  ungemein  leicht  in  h.  W.  1.  Ullik  (Ber.  Wien.  AJcad.  55,  2, 
767;  J.  B.  1867,  259). 

Ullik. 
CoO  75  10.92  10.94 

3Mo03  432  62.88 

10H2O 180 26.20 2^24 

CoO,3MoO3,10H2O  687  100.00 

C.  Kobaltmolyodat-AmmoniaTce.  a)  CoMo04,2NH3,H20.  —  Durch  Digestion 
von  frisch  gefälltem  Co(OH)2  mit  wenig  überschüssiges  NH3  enthaltendem 
Ammoniummolybdat.  Bei  größerem  Ueberschuß  von  NH3  scheidet  sich  ein  unl.  Pulver 
ab.  Beim  Abdampfen  erhält  man  rote  dünne  Prismen.  Sonnenschein  («71 
praM.  Chem.  53,  340;  J.  B.  1851,  349). 

Sonnenschein. 

Mittel. 

CoO  27.68  27.55 

M0O3  53.14  53.05 

2NH3  12.55  12.42 

E^O 6I63 6^60 

CoMo04,2NH3,H20  100.00  99.62 

b)  Co203,7Mo03,5NH3,3H20.  —  Eine  mit  H202  oxydierte  ammoniakal. 
Lsg.  eines  Kobaltosalzes  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniumparamolybdat 
nicht  verändert,  gibt  aber  nach  Ansäuern  mit  Essigsäure  einen  rosa- 
farbenen Nd.  von  b).  —  Verliert  beim  Erhitzen  NH3  und  W.  und  wird  gelb- 
lich grün  unter  Verwandlung  in  ein  Kobaltomolybdat,  2CoO,7Mo03,  welches 
bei  stärkerem  Erhitzen  in  CoO  unter  Entweichen  von  Mo03  übergeht.  —  Die 
Rk.  eignet  sich  zum  Nachweis  der  Kobaltiake,  zur  Best,  derselben  in  Gegenwart  von  Ko- 
baltosalzen  und  zur  Trennung  von  Co  und  Ni.  A.  Caenot  (Compt  rend.  109, 
(1889)  109). 


554  Saure  Ammoniumkobaltomolybdate. 

D.  Saure  Ammoniumlcobaltomolybdate.  —  Die  Umsetzung  von  Ammoniumpara- 
molybdat  mit  CoCl9  verläuft  je  nach  den  Versuchsbedingungen  verschieden.  Im  allge- 
meinen entstehen  Verbb.,  die  sich  auf  3R20,7Mo03  oder  5R20,12Mo03  beziehen  lassen. 
—  Mischt  man  äquiv.  Mengen  von  CoCl2  und  3(NH4)20,7MoO.„  so  bleibt  die  Lsg.  zunächst 
klar,  läßt  aber  beim  Kochen  sofort  durch  Ammoniummolybdat  verunreinigtes  CoMo04  fallen 
und  ergibt  dann  bei  Konzentration  b, «)  und  b,/?).    Marckwald. 

a)  Ammoniumparakobaltomolyhdate.  a)  3(NH4)20,7MoO.,,3CoO,7Mo03,xaq 
oder  5(NH4)20,12Mo03,5CoO,12Mo03,xa(L  —  16.55  g  CoCl2,6H20  in  wss.  Lsg. 
wurden  mit  der  in  W.  gelösten  äquiv.  Menge  Ammoniumparamolybdat 
kalt  gemengt  und  die  auf  ca.  1000  ccm  verd.  Lsg.  der  Kristallisation  über 
H2S04  überlassen.  —  Dunkelrotes,  kristallinisches  Salz,  im  Aeußern  fast 
gleich  ß).  Gef.  im  Mittel  66.50  %  Mo03,  7.67%  CoO,  5.17%  (NH4)20,  20.66%  H20 
(a.  d.  Difi.).  Marckwald    (Dissert.  Basel-Berlin,  1895,  33). 

ß)  5[3(NH4)20,7Mo03],7[3CoO,7Mo03],xaq  oder  5[5(NH4)20,12Mo03], 
7[5CoO,12Mo03],xaq.  —  Neben  a).  —  Braunrote,  derbe,  prismatische 
Kristalle.  Gef.  im  Mittel:  75.69%  Mo03,  9.82%  CoO,  4.90%  (NH4)20,  9.58%  H20  (a. 
d.  Dijff.).    Marckwald. 

y)  2[3(NH4)20,7Mo03],3[3CoO,7Mo03],xa(i  oder  2[5(NH4)20,12Mo03l, 
3[5CoO,12Mo03],x  aq.  —  Wie  a),  nur  Lsg.  auf  200  ccm  verdünnt.  —  Kleine 
derbe  prismatische  Kristalle.  Gef.  im  Mittel:  71.49%  Mo03,  4.27 %  (NH4)20,  9.50% 
CoO,  14.74  o/0  H20  (a.  d.  Diff.).    Marckwald. 

ö)  3[3(NH4)20,7Mo03],5[3CoO,7Mo03],x  aq  oder  3[5(NH4)20,12Mo08], 
5[5CoO,12Mo03],xaq.  —  15  g  CoCl2,  6H20  in  50  ccm  W.  gelöst  mit  dem  in 
35  ccm  gelöst  2/4  der  äquiv.  Menge  Ammoniumparamolybdat  gemischt.  (Also 
4-facher  Ueberschuß  von  CoCl2.)  —  Helleres,  mehr  rötlich  gefärbtes,  kristalli- 
nisches Salz.  Gef.  im  Mittel:  56.25%  Mo03,  8.06%  CoO,  3.39%  (NH4)20,  32.32%  H20 
(a.  d.  Diff.).     Marckwald. 

s)  3(NH4)20,7MoO:>,5[3CoO,7Mo03],xaq  oder  5(NH4)20,12Mo03,5[5CoO, 
12Mo03],xaq.  —  Aus  Ammoniumparamolybdat  und  dem  14-fachen 
Ueberschusse  von  CoCl2,6H20  in  der  Kälte.  —  Kristallinisches,  rosa  ge- 
färbtes Salz.  Gef.  im  Mittel:  62.60%  Mo03,  11.66%  CoO,  1.64%  (NH4)20,  24.20%  H20 
(a.  d.  Diff.).    Marckwald. 

b)  21/ '2- fach  saure  Ammoniumkobaltomolybdate.  a)  9[2(NH4).,0,5Mo03], 
5r2CoÖ,5Mo03],118H20.  —  Aequivalente  Mengen  von  CoCl2,6H20  und 
3(NH4)20,7Mo03,4H20  werden  in  der  Kälte  gemischt,  die  Lsg.  zum"  Sieden 
erhitzt,-  der  aus  einem  Gemenge  von  CoMo04  und  Ammoniummolybdat  be- 
stehende Nd.  (vgl.  oben)  abfiltriert,  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  auf 
etwa  2/4  des  Anfangs  Volumens  konzentriert  und  sodann  über  H2S04  zur 
Kristallisation  gebracht.  —  Eote,  derbe  Kristallmassen.    Marckwald. 

Marckwald. 
18(NH4)20  6.74  6.85 

lOCoO  5.40  5.48 

70MoO3  72.57  72.12 

II8H0O  15.28 


9[2(NH4)20,5Mo03],5[2CoO,5Mo03],118H20         99.91 
ß)  4(NH4)2O,2CoO,15MoO3,20H2O.  — 
gefärbten  Kristallen  aus.    Marckwald. 

Scheidet 

sich 

nach 

b, 

a) 

in 

rot- 

(NH4)20 
CoO 
Mo03 
H20 

7.23 

5.21 

75.06 

12.51 

Marckwald. 
6.78        6.84 
5.47        5.28 
74.86      74.76      74.84 

4(NH4)20,2CoO,15Mo03,20H20        100.01 

E.  Ammoniumkobaltimolybdate.   —   Die  Kobaltimolybdate  sind  von  Kurnakow 
(1899)  entdeckt  und  von  Friedheim  u.   Keller   (Ber.  39,  (1906)  4301),   näher  untersucht 
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worden.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  Kobaltomolybdaten  dadurch,  daß  sie,  mit  HCl  ge- 
kocht, Cl  entwickeln,  also  disp.  0  enthalten  und  zeichnen  sich  durch  eine  prachtvoll 
grüne  bis  schwarzgrüne  Färbung  aus.    Sie  bilden  sich,  wenn  man  entweder  Gemenge 

von  Kobaltoacetat  und  Ammonium-  oder  Kaliumparamolybdat  (3R20,7Mo03)  mit  Persulfat 
oder  Ho02  behandelt,  oder  wenn  man  auf  Kobaltoacetat  Ammoniumpermolybdat  (3(NH4)20, 
5Mo03,2Mo04,6H202)  einwirken  läßt. 

Dabei  arbeitet  man  im  allgemeinen  so,  daß  man  die  betreffenden  Lsgg.  in  der  Kälte 
zusammenbringt  und  sodann  mehr  oder  weniger  stark  erwärmt.  Hierbei  schlägt  die  Farbe 
von  rosa  in  grün  um,  entwickelt  sich  0,  auch  scheidet  sich  unter  Umständen  unlösliches 
Kobaltomolybdat  aus.  Aus  den  grün  gefärbten  Lsgg.  können  dann  die  Kobaltimolybdate 
durch  Kristallisation  gewonnen  werden. 

a)  3(NH4)2O,CoO,CoO.2,12MoO.,20H2O.  —  1.  162.2  ccm  einer  3.88  °/0  igen 
wss.  Lsg.  von  Kobaltoacetat  werden  mit  125  ccm  einer  25  °/0  igen  wss.  Lsg. 
von  Ammoniumparamolybdat  gemengt ,  sodann  130  ccm  30  °/0  iges  Ammo- 
niumpersulfat hinzugegeben  und  das  Ganze  nach  dem  Ansäuern  mit  verd. 
Essigsäure  in  einer  Porzellanschale  auf  freier  Flamme  langsam  erhitzt. 
Sobald  die  Entw.  von  0  eintritt,  färbt  sich  die  ursprünglich  hellrote  Lsg. 
dunkler  rot,  sodann  violett,  schließlich  grün.  Sie  wird  nun  auf  ca.  J/a  des 
Vol.  eingedampft,  siedend  heiß  filtriert  und  zur  Kristallisation  gestellt. 
Nach  dem  Abkühlen  scheidet  sich  ein  schön  grüner,  mikrokristallinischer 
Körper  aus,  dessen  Farbe  je  nach  der  Größe  der  Kristalle  mehr  oder 
weniger  intensiv  ist.  Nach  dem  Abgießen  der  Mutterlauge  wird  zwei  bis 
drei  Mal  mit  eiskaltem  W.  schnell  gewaschen  und  auf  Thon  an  der  Luft 
getrocknet.  —  2.  200  ccm  einer  15%  igen  wss.  Lsg.  von  3(NH4)20,5Mo03, 
2Mo04,6H20  (vgl.  Muthmann  u.  Nagel  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  65) 
wurden  mit  100  ccm  einer  3.88  °/0  i&en  wss.  Lsg.  von  Kobaltoacetat  ver- 
setzt. Im  übrigen  wird  wie  nach  1)  verfahren.  —  3.  Man  vermischt  gleiche 
Vol.  einer  3.88  °/0  igen  wss.  Kobaltoacetatlsg.  und  von  3.6&/0igem  H202  mit- 
einander, erhitzt  zum  Kochen  und  stellt  die  gebildete,  tiefgrün  gefärbte 
Lsg.  zur  Kristallisation.  Nebenbei  entsteht  hier  jedoch  eine  geringe 
Menge  von  b);  beide  Arten  können  nur  mechanisch  voneinander  getrennt 
werden.  —  Grüne,  rhombische,  meist  tafelförmig  ausgebildete,  sehr  stark 
lichtbrechende  Kristalle  von  etwa  1/3  mm  Seitenlänge.  In  W.  mit  grüner 
Farbe  1.  100  ccm  einer  kaltgesättigten  Lsg.  enthalten  3  g;  D.  derselben 
1.0234.  In  sehr  dicken  Schichten  läßt  die  Lsg.  das  Licht  mit  rotvioletter 
Farbe  hindurchgehen;  sie  ist  jahrelang  ohne  Zers.  haltbar.  —  Konz.  HCl, 
D.  1.19,  löst  unter  Entw.  von  Cl  mit  tiefblauer  Färbung  (der  wasserfreien 
"Kobaltosalze),  welche  beim  Verdünnen  mit  W.  hellrosa  wird;  verd.  HCl  ist 
auf  die  kalt  gesättigte  wss.  Lsg.  ohne  Einw.  Konz.  H2S04  gibt,  in  der 
Kälte  zuerst  eine  schwarzbraune  Emulsion,  sodann  unter  lebhafter  Entw. 
von  0  eine  rotviolette  Lsg.,  welche  beim  Verdünnen  mit  W.  die  Farbe 
der  Kobaltosalze  annimmt.  —  KOH  und  NaOH  geben  zunächst  eine  dunkle 
Lsg.,  dann  unter  Entweichen  von  NH3  einen  schwarzen  Nd.  von  hydra- 
tischem höheren  Oxyd.  NH:?  gibt  in  verd.  Lsgg.  keinen  Nd.,  in  konz.  einen 
mißfarbenen  Nd.,  der  sich  alsbald  löst;  in  beiden  Fällen  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  prachtvoll  tiefrosa  infolge  der  B.  eines  Kobaltiaks,  das  alsbald 
in  perlmutterglänzenden,  rosa  gefärbten  Kristallblättchen  auskristallisiert. 
-~  Wss.  S02  reduziert  die  wss.  Lsg.  in  der  Kälte  sehr  langsam,  in  der 
Siedehitze  etwas  schneller;  die  angesäuerte  Lsg.  wird  sofort  zu  Kobalto- 
salz  reduziert.  —  H2S  färbt  dieselbe  zunächst  tief  braun  schwarz  und  fällt 
nur  spurenweise.  Auf  Zusatz  von  Säuren  oder  Salzen  scheiden  sich  dann 
sofort  die  Sulfide  aus.  Die  angesäuerte  Lsg.  wird  durch  H2S  sofort  unter 
gleichzeitiger  Ausscheidung  von  S  und  Molybdänsulfid  zu  Kobaltosalz  redu- 
ziert. —  H202  färbt  die  wss.  Lsg.  grüngelb,  die  saure  intensiv  gelb;  in 
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beiden  Fällen  entweicht  0  und  es  bilden  sich  Permolybdate.  —  Versetzt 
man  die  wss.  Lsg.  mit  einer  solchen  von  (NH4)H2P04  oder  (NH4)H2As04, 
so  fällt  sofort  schwarzes,  hydratisches,  höheres  Oxyd  aus,  während  bei  An- 
wendung der  Lsg.  von  NH4V03  keine  Fällung  entsteht.  Friedheim  u. 
Kellee. 


Friedheim  u.  Keller. 

Mittel. 

3(NH4)20 

6.47 

6.37 

CoO 

3.11 

3.37 

Co02 

3.78 

4.09 

12Mo03 

71.70 

71.78 

20H2O 

14.94 

3(NH4)2O,CoO,CoO2,12MoO3,20H2O         100.00 
Disp.  0  in  6  Verss.  Max.  0.73,  Min.  0.72,  Mittel  0.725%;  Co:  disp.  0  =  0.0898:0.045 
=  2 : 1,  auf  1  Mol.  CoO  ist  also  1  Mol.  Co02  vorhanden. 

b)  2(NH4)20,CoO,Co02,10Mo03,12H20.  —  1.  Bildung  vgl.  bei  a,  3).  — 
2.  Darstellung.  400  ccm  einer  wss.  3.88  °/0  igen  Kobaltoacetatlsg.,  300  ccm 
einer  25  °/0  igen  Lsg.  von  Ammoniumparamolybdat  und  100  ccm  von  18  °/0  igem 
H202  wurden  in  der  Kälte  miteinander  gemischt.  Erwärmt  man,  so  tritt 
lebhafte  Entw.  von  0  ein.  Ist  dieselbe  beendet,  so  ist  die  Lsg.  tief  dunkel- 
grün, bei  großen  Mengen  fast  schwarz  gefärbt.  Nach  dem  Abkühlen 
bilden  sich  auch  hier,  allerdings  nur  in  sehr  geringer  Menge,  die  grünen 
Kristalle  der  Ammoniumverbindung  a),  daneben  in  der  Hauptsache  der 
schwarzgrün  gefärbte  Körper.  Man  kann  beide  Arten  gut  durch  Auslesen 
von  einander  trennen  und  die  dunkel  gefärbte  Verb,  noch  durch  Um- 
kristallisieren aus  W.  von  70°  reinigen.  —  Grünschwarze,  rhombische 
Kristallenen  von  etwa  3/4  mm  Kantenlänge,  in  W.  viel  leichter  1.  als  die 
Verb,  a)  und  daraus  unverändert  umkristallisierbar.  In  dicken  Schichten 
erscheint  die  Lsg.  im  durchfallenden  Licht  rötlich,  im  auffallenden  schwarz- 
grün. D.  der  kaltgesättigten  Lsg.  1.096.  Verhalten  gegen  Reagentien 
genau  wie  bei  a).    Friedheim  u.  Keller. 

Friedheim  u.  Keller. 

Mittel. 

2(NH4)20  5.39  5.50 

CoO  3.90  3.99 

Co02  4.72  4.84 

10MoO3  74.77  74.75 

12H20 11.22 

2(NH4)2O,CoO,CoO2,10MoO3,12H2O  100.00 

Disp.  0  gef.  0.78,  0.77  °/0;  Co:  disp.  0  =  0.1064 :  0.0484  =  2.203  :  1.  Während  dem- 
nach bei  der  Verbindung  a)  das  Verhältnis  Co  :  0  genau  =  2:1  ist,  erscheint  es  hier  etwas 
verschoben,  was  zu  der  Annahme  führen  könnte,  daß  außer  CoO,Co02  (d.  h.  Co203)  noch 
eine  geringe  Menge  CoO  mehr  vorhanden  sei ;  dies  würde  zu  der  Aufstellung  des  Molekular- 
verhältnisses : 

(NH4)20  :  CoO  :  Co02  :  Mo03  :  H20 

=  0.106  :  0  058:  0.047  :  0.517   :  0.606 

=  2.27    :  1.23  :      1      :  11.04   :  12.9 

2.5  :      1      :     11      :    13 

führen.  Man  könnte  also  hier  die  Existenz  einer  Verb.,  welche  auf  1  Mol.  Co02  11  Mol. 
Mo03  enthält  und  in  welcher  Rl8RHO  :  Mo03  =  1  :  4.4  ist,  annehmen.  Berücksichtigt 
man  aber,  daß  sich  (NH4)20  :  Mo03  genau  wie  1:5,  d.  h.  wie  2  :  10  verhält,  daß  ferner 
(vgl.  S.  559)  eine  Kalium  Verbindung,  die  zweifellos  das  letztere  Verhältnis  von  K20 : 
M0O3  aufweist,  existiert,  so  erscheint  es  richtiger,  hier  die  obige  Formel  aufzustellen. 
Friedheim  u.  Keller. 

F.  Kobaltomolybdänsulfide. —  Das  „Dreifach  -  Schwefelmolybdänkobalt"  ist  ein 
schwarzbrauner  Nd.,  mit  schwarzer  Farbe  in  der  wss.  Kaliumverbindung  1.;  das  „Vier- 
fach- Schwefelmolybdänkobalt"  ein  dunkelrotbrauner  Nd.    Berzelius. 
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G.  Kobaltomolybdänoxyfluorid.  CoFl2,Mo02Fl2,6H20.  —  Durch  Auflösen 
äquivalenter  Mengen  von  Co(OH)2  oder  CoC03  und  Mo03  in  HF1  und  Ver- 
dampfen der  Lsg.  —  Gut  ausgebildete  dunkelrote  Kristalle,  mit  CoFl2, 
SiFl4,6H20  usw.  isomorph.  Hexagonale  Kombinationen  von  Prismen  mit 
stumpferen  oder  spitzeren  Rhomboedern.  Haltbar  an  trockner  Luft,  hinter- 
läßt bei  raschem  Erhitzen  fast  reines  CoO,  bei  vorsichtigem  Eösten  60.04  °/0 
Kobaltomolybdat  (ber.  59.03).  Gef.  20.95  °/0  CoO,  25.67  Mo,  ber.  20.22,  25.88.  Dela- 
eontaine  (Arch.  pliys.  nat.  30,  232;  J.  B.  1867,  236). 

H.  [Co(NH3)6]Fl3,2Mo02Fl2.  —  Vgl.  S.  315. 

J.  Kobaltomolybdänjodate.  a)  CoO,J205,2Mo03,6H20.  —  Durch  Zusatz 
von  J205,2Mo03,2H20  zu  einer  Lsg.  von  Co(NO)3)2  entsteht  ein  amorpher 
roter  Nd.  Derselbe  wird  in  W.  gelöst  und  gibt  bei  langsamem  Verdunsten 
eine  zusammenhängende  kristallinische  M.,  welche  aus  lebhaft  roten,  auf 
das  polarisierte  Licht  lebhaft  wirkenden  Lamellen  besteht.  Chretien 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  358). 

Chretien. 
CoO  9.31  9.41 

0  }  4U9  ber8  }  41'15 

Mo03  35.78  35.85 

H20  13.42  13.42 


CoO,J205,2Mo03,6H20     100.00  99.83 

b)  CoO,2J205,10Mo03,18H,0.  —  Eine  mit  Co(N03)2  versetzte  Lsg.  von 
Molybdänjodsäure  wird  mit  HN03  bis  zum  Auftreten  eines  Nd.  behandelt. 
—  Derselbe  ist  kristallinisch  und  rosagefärbt.    In  W.  11.    Chretien. 

Chretien. 
Co  2.14      ,  1.98 

J0  }  47.59  ff;||  }  47.88 

Mo03  41.04  40.45 

H2O ^23 SU7 

CoO,2J2O5,10MoO3,18H2O    100.00  99.78 

K.  Kobaltophosphormolybdate.  a)  2CoO,P205,4Mo03,xH20.  —  Bei  etwa 
dreistündigem  Erhitzen  von  14.30  g  (1  Mol.)  3(NH4)20,P205.5Mo03  und  9  g 
(3  Mol.)CoCl2,  in  je  25  ccm  h.  W.  gelöst  im  Schießrohr.  —  Amorpher  brauner 
Nd.    Gef.  CoO :  P205 :  M0O0  =:  2 : 1 : 4.     Arnfeld    (Dissertation  Berlin  1898,  21). 

b)  3CoO,P205,5MoÖ3,  mit  16.5  oder  17.5  Mol  H20.  —  1.  Frisch  ge- 
fälltes, reines  Kobaltphosphat  (9.18  g  =  1  Mol.)  wird  in  einer  Pt-Schale 
nach  Zusatz  von  18  g  frisch  geglühtem  Mo03  (5  Mol.)  mit  einer  genügenden 
Menge  von  W.  andauernd  gekocht,  die  braunrote  Lsg.  von  einem  geringen 
Kückstande  befreit,  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Sirupsdicke  eingedampft 
und  dann  plötzlich  abgekühlt.  —  2.  Man  trägt  in  eine  Lsg.  von  1  Mol. 
verd.  H3P04  mit  5  Mol.  Mo03  die  berechnete  Menge  von  frischgefälltem 
CoC03  ein  und  dampft  ab.  —  3.  Scheidet  sich  bei  der  Einw.  von  Co3(P04)2 
auf  10  Mol.  Mo03  ebenfalls  ab.  Arneeld. —  Braunrote,  kristallinische  M. ; 
außerordentlich  11.  in  W.  und  gibt  mit  A.  ein  kristallinisch  erstarrendes 
Oel.  Gibt  erst  beim  Eindampfen  mit  NH4C1  oder  KCl  Doppel verbb.  Der 
wechselnde  H20-Gehalt  des  Salzes  ist  wohl  auf  die  Kristallisation  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen zurückzuführen.  —  Verliert  über  P205  572  Mol.  H20,  bei  90°  die  Gesamtmenge 
(gef.  22.20  %)  des  H20.    Arneeld. 


Arnfeld. 

3CoO 

225 

16.25 

16.32                 16.47 

P2O5 

142 

10.27 

10.21                 10.40 

5Mo03 

720 

52.02 

51.74                 52.17 

16V2H20 

297 

21.46 

21.73                 20.96 

3CoO,P205,5Mo03,16V2H20    1384  100.00  100.00  100.00 
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3CoO 

225 

10.13 

10.40 

P205 

142 

16.05 

15.78 

15.24 

5Mo03 

720 

51.28 

50.80 

51.00 

1772H20 

315 

22.54 

23.02 

22.20 

3CoO,P205,5Mo03,17V2H20    1402  100.00  100.00 

c)  3CoO,P205,18Mo03,38H20.  —  Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  von 
3CoO,P205,24Mo03  nach  langem  Stehen  über  H2S04  in  zolllangen,  braunen, 
der  entsprechenden  Ammoniumverb,  anscheinend  isomorphen  Kristallen  aus, 
die  in  W.  mit  brauner  Farbe  1.  waren.    Arnfeld. 


Arnfeld. 

3CoO 

225 

6.17 

5.85 

6.17 

P205 

142 

3.90 

3.80          4.56 

18Mo03 

2592 

71.15 

70.78        71.13 

71.15 

38H20 

684 

18.78 

18.70 

3CoO,P206,18Mo03,38H20     3643  100.00  100.24 

d)  3CoO,P205,24Mo03  mit  58  oder  60  Mol.  H20.  —  Beim  Sättigen  von 
40  g  in  W.  suspendiertem  Co3(P04)2  mit  frisch  geglühtem  Mo03  unter 
Kochen.  Die  dabei  resultierende,  braune  Lsg.  läßt  sich  ohne  Zers.  kon- 
zentrieren und  scheidet  über  H2S04  nach  einiger  Zeit  wohl  ausgebildete, 
gelbbraune  Kristalle  von  Pyramidenform  aus,  die  an  der  Luft  verwittern 
und  von  W.  mit  gelber  Farbe  gelöst  werden.  Die  wss.  Lsg.  wird  auf  Zu- 
satz von  Säuren  rot.     Arnfeld. 


Berechnet 

Berechnet 

für  60H2O. 

für  58H20. 

Arnfeld. 

CoO 

4.59 

4.62 

4.78 

P205 

2.89 

2.92 

2.90 

M0O3 

70.47 

71.01 

71.12       70.59 

H20 

22.04 

21.45 

100.00  100.00 

L.  [Co(NH3)5Cl]2(Mo03)5(P04H)2.  -  Vgl.  S.  375. 

M.  AmmoniumJcobaltophosphormolybdate.  a)  (NH4)20,2CoO,P205,5Mo03, 
10H2O.  — Man  löst  57.20  g  (1  Mol.)  3(NH4),0,P<A,5Mo03,7H20  und  35.5  g 
CoCl2,6H20  (3  Mol.)  in  je  100  ccm  h.  W.  und  fügt  nach  dem  Erkalten  die 
CoCl2-Lsg.  zu  der  des  Salzes.  —  Ziegelroter,  mikrokristallinischer  Nd.; 
zersetzt  sich  in  k.  W.,  löst  sich  aber  auf  Zusatz  von  SS.  und  in  h.  W.  mit 
klarer  roter  Farbe.    Aenfeld. 


(NH4)20 

52 

4.18 

4.61 

4.75 

2CoO 

150 

11.97 

12.06 

P206 

142 

11.42 

11.53 

11.75 

5Mo03 

720 

57.85 

57.02 

57.22 

10H20 

180 

14.57 

(NH4)20,2CoO,P205,5Mo03,10H20  1244  99.99 

b)  4(NH4)00,CoO,2P206,10Mo03,12H20.  —  1.  Aus  der  Mutterlauge  von 
(NH4)2O,2CoO,P2O5,5MoO3,10H2O  (s.  0.).  —  2.  Beim  Stehen  der  Lsgg.  von 
21.10  g  (1  Mol.)  5(NH4);O,2P2O5,10MoO3,7H2O  und  23.70  g  (10  Mol.)  CoCL, 
6H20  über  H2S04.  —  Rosa  gefärbte,  in  k.  W.  swl.,  in  w.  mit  brauner 
Farbe  11.  Kristalle.    Die  wss.  Lsg.  wird  auf  Zusatz  von  SS.  rot.    Arnfeld. 

4(NH4)20                        208                 9.28  9.77  9.79  '   9.52 

CoO                                 75                 3.H8  4.55  4.13  3.30 

2P205                              284               12.79  12.99  13.11  12.95 

IOM0O3                           1440               64.83  64.83  64.40  64.75 

12H20 216 9/72 

4(NH4)2O,CoO,2P2O5,10MoO3,12H8O   2223  100.00 

N.  [Co(NH3)5Cl]2(Mo03)5(P04(NH4))2.  -  Vgl.  S.  375. 
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0.  Kaliumkobaltimolybdate.  a)  3K20,CoO,Co02,10Mo03,llH20.  —  1.  Durch 
Einw.  von  Br  auf  eine  Lsg.  vom  Kalium-  oder  Natriummolybdat,  die  etwas 
CoO  enthält  mit  10  Mol.  H20  erhalten.  —  Nähere  Angaben  fehlen.  —  Kurna- 
koff  (Chem.  Ztg.  14,  (1890),  Ref.  113).  —  2.  70  ccm  einer  10°/0igen 
wss.  Kobaltoacetatlsg.  werden  mit  120  ccm  einer  10  %  igen  Lsg.  von  Kalium- 
persulfat gemengt  und  dieses  Gemisch  unter  beständigem  Umrühren  in 
eine  wss.  Lsg.  von  20  g  Kaliumparamolybdat  in  500  ccm  W.  bei  Siedehitze 
eingetragen.  Ein  anfangs  entstehender  violetter  Nd.  löst  sich  bei  fort- 
gesetztem Kochen  wieder  auf,  die  Lsg.  färbt  sich  grün,  wird  von  geringen 
Mengen  etwa  noch  vorhandenen  Nd.  sofort  durch  Filtration  getrennt  und 
ergibt  beim  Abkühlen  neben  hellgrünen,  sehr  kleinen  Kristallenen  weiße 
Nädelchen  von  K2Mo301().  Man  trennt  zunächst  durch  Schlämmen  mit  der 
Mutterlauge  und  reinigt  die  grüne  Verb,  durch  Umkristallisation  aus  W. 
von  60  bis  70°.  —  3.  In  ein  zum  Sieden  erhitztes  Gemenge  von  je  200  ccm 
3.2°/0igem  wss.  Kobaltoacetat  und  von  10%  igen*  Ammoniumpermolydat 
läßt  man  langsam  200  ccm  einer  kaltgesättigten  Lsg.  von  KCl  einfließen. 
Es  entwickelt  sich  0  und  tritt  grüne  Färbung  auf.  Im  übrigen  verläuft 
die  B.  wie  bei  1).  —  4.  Die  kaltgesättigte  wss.  Lsg.  der  Verbindung 
3(NH4)2O,CoO,CoO2,12MoO3,20H2O,  vgl.  S.  555,  bleibt  auf  Zusatz  eines 
großen  Ueberschusses  einer  ebensolchen  Lsg.  von  KCl  zunächst  klar,  er- 
gibt aber  nach  einiger  Zeit,  besonders  beim  Eeiben  der  Gefäß wandung, 
ein  grünlich  weißes  Pulver,  welches  erst  bei  700facher  Vergrößerung  als 
aus  rhombischen  Kristallenen  zusammengesetzt  erscheint.  Die  wss.  Lsg. 
zeigt  die  Ekk.  der  NH4-Verb.  E,a),  S.  555,  wird  jedoch  durch  KOH  und 
NaOH  sofort  vollständig  unter  Abscheidung  von  hydratischem  höheren 
Oxyd  zersetzt.    Friedheim  u.  Keller  (Ber.  89,  (1906)  4305). 

Friedheim  u.  Keller. 


Nach  1)  und  2). 

Nach  3). 

Mittel. 

3K20 

13.52 

13.33 

13.26 

CoO 

3.59 

3.37 

3.40 

Co02 

4.36 

4.09 

4.12 

10MoO3 

69.03 

69.10 

69.11 

11H20 

9.49 

3K20,CoO,Co02,10Mo03,llH20       99.99 

In  1)  und  2):   Verhältnis  Co:  disp.  0  =  0.83:0.44  =  2:1,  in  3)  =  0.091 : 0.045  =  2  : 1. 

b)  3K20,CoO,Co02,12Mo03,15H20.  —  1.  Entsteht  wie  a)  Kurnakoff.  — 
2.  Eine  4%  ige  wss.  Lsg.  der  Ammoniumverbindung  2(NH4)20,CoO,Co02, 
10MoO3,12H2O  (vgl.  S.  556)  wird  mit  einer  kaltgesättigten  Lsg.  von  KCl 
versetzt;  nach  dem  Umrühren  scheidet  sich  ein  olivengrünes,  fein  kristalli- 
nisches Pulver  ab,  welches  abgesaugt,  rasch  einmal  mit  eiskaltem  W.  ge- 
deckt und  auf  Thon  an  der  Luft  getrocknet  wird.  —  Mikrokristallinisch, 
in  W.  wl.  mit  grüner  Farbe.    Reaktionen  wie  bei  a).    Friedheim  u.  Keller. 


Friedheim  u.  Keller. 

3K20 

11.53 

11.54 

CoO 

3.07 

3.23 

Co02 

3.73 

3.89 

12Mo03 

70.64 

70.54 

15H20 

11.03 

3K20,CoO,Co02,12Mo03,15H20  100.00 

P.  Kaliumkobaltophosphormolybdate.  a)  K20,2CoO,P205,5Mo03,15H20.  — 
Durch  Umsetzen  von  19.50  g  3K20,P205,5Mo08  und  10.96  g  CoCl2,6H20 
in  je  30  ccm  h.  W.  gelöst  und  kalt  vermischt.  Nach  einigem  Stehen  über 
H2S04  scheiden  sich  braune,  prachtvolle  Kristalle  aus.  —  Auch  aus  1  Mol. 
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5K2O,2P2O5,10MoO3  und  10  Mol.  CoCl2,6H20  erhalten.    Verliert  bei  90°  12  Mol., 


3  Mol.  H20.      A 

lRNFELD. 

Arnfeld. 

K20 

94 

6.84 

7.18 

7.00 

2CoO 

150 

10.90 

11.16 

10.50 

P208 

142 

10.32 

10.03 

10.27 

5Mo03 

720 

52.32 

51.65 

52.08 

15H20 

270 

19.62 

52.45 

K20,2CoO,P205,5Mo03,15H20    1376  100.00  " 

b)  4K2O,CoO,2P2O5,10MoO,,12H2O.  —  Man  löst  24  g  5K2O,2P2O5,10MoO3 
(1  Mol.)  und  23.80  g  CoCl2,6H20  (10  Mol.)  in  k.  W.,  fügt  die  Lsg.  des 
Alkalisalzes  zu  der  des  Chlorids,  läßt  über  H2S04  stehen,  entfernt  die  zu- 
erst sich  ausscheidenden  braunen  Kristalle  von  K20,2CoO,P205,5Mo03,15H20 
und  konzentriert  weiter  über  H2S04.  —  Prachtvolle  rote  Blättchen,  wl.  in 
k.,  11.  in  h.  Wasser.     Verliert  bei  90°  12  Mol.  H20.     Arnfeld. 

AßNFELD. 

4K20  376  15.72  15.76 

CoO  75  3.12  3.66 

2P205  284  11.88  12.22 

10MoO3  1440  60.23  60.00 

12H20 216 9.05 

4K2OJCoO,2P2O5,10MoO3,12H2O    2391  100.00 

Q.  Natriumkobaltomolybdate.  a)  Na20,9CoO,12Mo03,14H20.  —  Scheidet 
sich  beim  Erhitzen  der  Lsg.  von  1  Mol.  3Na20,7Mo03,22H20  mit  3  Mol. 
CoCl2,6H20  als  violett  gefärbter  Nd.  aus,  ist  aber  u.  Mk.  nicht  homogen 
und  dürfte  als  ein  Gemenge  von  Na20,3Mo03,  und  CoO,Mo03  anzusehen 
sein.    Marckwald  (Dissertation  Basel-Berlin,  1895,  16). 

Marckwald. 
N^O  2.27  2.35  2.30 

CoO  24.71  24.73  24.60 

MoOs  63.32  63.67  63.20 

HgO 9/70 

Na20,9CoO,12Mo03,14H20      100.00 

b)  Na20.2CoO,6Mo03,18H20.  —  Scheidet  sich  beim  Einengen  der  Mutter- 
lauge von  3Na2O,3CoO,14MoO3,50H2O,  vgl.  S.  561,  über  H2S04  in  dunkel- 
roten, bis  1  cm  großen,  aus  prismatischen  Aggregaten  bestehenden  Kristallen 
aus,  die  in  k.  W.  swl.  sind  und  sich  beim  Kochen  damit  unter  Abschei- 
dung des  normalen  blauvioletten  Salzes  zersetzen.  Verliert  bei  loo°l6.ll°/0W.; 
1  T.  des  W.  (5  bis  6  Mol.)  ist  also  fester  gebunden.  —  Kann  als  eine  Mischung  von 
Na20,2Mo03  +  2(CoO,2Mo03)  betrachtet  werden.    Marckwald  a.  a.  0.,  26). 

Marckwald. 
Na20  4.44 

CoO  10.71 

M0O3  61.71 

1^0 23M 

Na20,2CoO,6Mo03,18H20.      100.00 

c)  2Na2O,CoO,7MoO3.20H2O.  —  Wird  das  Gemenge  von  äquivalenten 
Mengen  der  Lsgg.  von  Na20,2Mo03  und  CoCl2,6H20  nach  der  Abscheidung 
von  CoO,Mo03,H20  in  der  Wärme  weiter  konzentriert,  so  scheidet  sich  aus  der 
roten  Lsg.  noch  weiter  blaues  normales  Salz  aus  und  es  hinterbleibt 
schließlich  eine  farblose,  klare,  sauer  reagierende  Mutterlauge.  Läßt  man 
aber,  nach  einmaligem  Erwärmen  der  gemischten  Lsgg.  und  Entfernung 
des  blauen,  normalen  Salzes  in  der  Kälte  über  H2S04  verdunsten,  so 
scheiden  sich  aus  der  rotgefärbten  Lsg.  nach  bedeutender  Konzentration  große, 
dunkelkirschrote  Kristalle  aus,  welche  sich  in  k.  W.  langsam  und  ohne 
Zers.  lösen,  von  h.  W.  jedoch  sofort  unter  Abscheidung  der  normalen  blauen 


4.36 

4.12 

11.00 

10.59 

61.19 

61.70 
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Co- Verb,  zersetzt  werden.   Aus  der  Mutterlauge  scheidet  sich  nun  nur  noch 
Natrium trimolybdat  aus.    Maeckwald  (a.  a.  0.,  16). 

Maeckwald. 
Na20  8.12  8.09  8.39 

CoO  4  91  4.80  4.96 

Mo03  64.32  64.20  63.86 

HgO 2^65 

2Na2O,CoO,7MoO3,20H2O.      100.00 

d)  3Na20,3CoO,14Mo03,50H.20.  —  Bei  der  Konzentration  einer  Lsg.  von 
1  Mol.  3Na20,7Mo03,22H20  und  3  Mol.  CoCl2  in  der  Kälte  über  konz.  H2S04.  — 
Blaßrote,  kristallinische  Krusten,  die  u.  Mk.  aus  kleinen,  prismatisch  ge- 
formten Nadeln  bestehen  und  mit  viel  W.  in  der  Kälte  eine  klare,  sich 
beim  Erhitzen  nicht  wieder  trübende  Lsg.  geben.    Maeckwald  (a.  a.  0.,  25). 

Maeckwald. 
I.  II.  Mittel. 

Na20  5.59  6.38  6.09  6.23 

CoO  6.76  6.66  6.80  6.73 

M0O3  60.58  60.22  60.66  60.41 

HaO 27XT7 

3NaoO,3CoO,14Mo03,50HoO     100.00 

e)  3Na20,2CoO,12Mo03,27H20  oder  4CoO,6Na20,25Mo03,54H20.  —  Bei 
dem  Versuche,  Kobalttetramolybdat  durch  Umsetzung  äquivalenter  Menge 
von  Natrium tetramolybdat  und  CoCl2,6H20  zu  erhalten,  scheiden  sich  neben 
Trimolybdat  auch  gelbrote  Kristalle  von  e)  aus.   Maeckwald  (a.  a.  0.,  20). 

Berechnet  für        Berechnet  für 

4CoO,6Na20,          2CoO,3Na20,  Maeckwald. 

25Mo03.54H20.      12MoO,,27H20.  Gefunden. 

Na20                       7.09                         7.26    '  6.84            7.14 

CoO                         5.71                         5.87  5.67            5.92 

Mo03     .                 68.64                       67.77  68.74          68.35 

Das  Salz  hat  mit  größerer  Wahrscheinlichkeit  die  Zus.  10(CoO-f-Na2O)  :25Mo03,  als 
5:12;  die  Möglichkeit,  daß  man  es  mit  einem  Gemenge:  2 (2CoO,5Mo03)  -j-  3(2Na20,5Mo03) 
zu  tun  hat,   ist  nicht  ausgeschlossen.    Marckwald. 

f)  4Na20,6CoO,25Mo03,68H20.  —  Scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  der 
erhitzten  Lsg.  von  1  Mol.  3Na20,7Mo03,22H20  mit  3  Mol.  CoCl2,6H20  beim 
Einengen  über  H2S04  in  gelbroten,  kristallinischen  Massen  aus.  Maeck- 
wald (a.  a.  0.,  29). 

Maeckwald. 
Na20  4.49  4.42  4.60 

CoO  8.13  8.00  8.21 

M0O3  65.19  65.85  65.50 

H20    22J9 

4Na20,6CoO,25Mo03,68H20.  100.00 
ß.  Baryumkobaltimolybdat.  3BaO,CoO,Co02,9Mo0.3,25H20.  —  Wird  eine 
■4%  ige  wss.  Lsg.  von  2(NH4)20,CoO,Co02,10Mo03,12H20  (vgl.  S.  556)  mit 
einer  10  °/0  igen  wss.  Lsg.  von  BaCl2  versetzt,  so  bleibt  sie  zuerst  klar,  ver- 
hält sich  aber  beim  Umrühren  wie  bei  0,  S.  559  angegeben.  Der  hellgrün 
gefärbte  Körper  wird  2  bis  3  mal  mit  eiskaltem  W.  abgespült  und  auf 
Thon  an  der  Luft  getrocknet.  Hellgrün,  mikrokristallinisch,  in  W.  mit 
grüner  Farbe  wl.  Die  wss.  Lsg.  zeigt  die  Kkk.  der  NH4-Verb.  E,  a),  S.  555. 
Feiedheim  u.  Kellee. 

Feiedheim  u.  Kellee. 

3BaO  19.35  19.24 

CoO  3.12  2.99 

Co02  3.83  3.62 

9Mo03  54.66  54.96 

25H20  18.98 

3BaO,CoO,Co02,9Mo03,25H20  99.94 

CoO:  disp.  0  =  4.7:0.72  =  0.079:0.004  =  2:1. 
«Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  36 
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S.  Ammoniumbaryumkobaltimolybdat.  (NH4),0,1 1/2BaO,CoO,CoO2,10MoO3r 
18H20.  —  Entstellt  wie  die  obige  Verb,  aus  der  Verb.  3(NH4)20,CoO,Co02r 
12Mo03,22H20.  —   Eigenschaften  wie    K).   —    Gef.  (NH4)20 :  BaO :  CoO :  Co02 : 

Mo03  :  H20  =  0.022  :  0.068 :   0.045  :  0.045  :  0.458  :  0.808  =  3  : 1 :  2  :  2  :  20  :  36.72.  —  FßlED- 
HEIM  U.   KeLLEB. 

Kobalt  und  Uran. 

A.  Kobaltouranylacetat.  Co(CH3C02)2,2U02(CH3C02)2,7H20.  —  Grün- 
lichbraune, rhombische  Kristalle.  Weselskt  (Ber.  Wien.  Äkad.  80,  205; 
J.  B.  1858,  282).  —  Gelbbraune  kleine  Kristalle,  isomorph  mit  den  ent- 
sprechenden Doppelsalzen  von  Zn  und  Ni.  a  :  b  :  c  =  0.8756  :  1  :  0.9484.  Be- 
obachtete Formen:  oflll]  herrschend,  b{010]  öfters  tafelig  ausgebildet,  a{100}.  r{101j,  p(120}. 
(lll):(lll)  =  *65030';(lll):(Ill)  =  *76°20';   (120)  :  (120)  =  120-32';    (101)  :  (101)  =  94°34'. 

Achsenebene  {100}.    Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Äkad.  1884,  857,  879;  Pogg.  145, 
(1872)  160). 

Berechnet  von 

Rammelsberg.  Ramnelsberg.  Weselsky. 

Co  59  5.45  5.75  5.04 

2U  480  44.32  44.63  43.82      44.82: 

6C2H302  354  32.70 

40  64  5.90 

7H20 126 11.63 11.62 11.70      12.09 

Co(CH3CÖ2)2,2U02(CH3C02),,7H20  1083  100.00 

B.  [Co(NH3)6]Fl3,U02Fl2.  -  Vgl.  S.  315. 

C.  (C2H302)7(U02)3NaCo.  —  Geht  bei  73  bis  73.1°  aus  der  pseudo- 
hexagonalen  Form  in  die  hexagonale  über.  Schwarz  (Z.  Kryst.  25,  614; 
J.  B.  1896,  267). 


Kobalt  und  Vanadin. 

A.  Kobaltovanadate.  a)  Allgemeines.  —  Normale  Vanadate  fällen  die  Lsgg.  von 
Kobaltosalzen  rötlich  gelb;  saures  Kobaltovanadat  ist  in  W.  1.,  aus  der  wss.  Lsg.  durch 
A.  als  rotgelbes  Pulver  fällbar.  Berzelitts.  —  Co(N03)2  wird  von  NH4V03  orangegelb 
gefällt  in  ganz  neutraler  Lsg.  quantitativ.  Der  Nd.  hat  geglüht  die  Zus.  CoO,V205. 
(Analyse  fehlt).  Carnot  (Compt.  rend.  109,  148;  Ber.  22,  (1889)  Ref.  652).  Radau  (Ann. 
251,  (1889)  114)  konnte  durch  Umsetzung  von  Kaliumvanadaten  mit  Kobaltosalzen  keine 
normalen  Kobaltovanadate  erhalten. 

b)  CoO,V205,H20.  —  Beim  Versetzen  von  Ammoniumvanadat  mit  über- 
schüssigem, schwach  mit  HN03  angesäuertem  Co(N03)2  beim  Erwärmen.  — 
Grauatrote,  rhombische  Prismen,  sll.  in  W.  Werden  beim  Erhitzen  unter 
Dunklerfärbung  wasserfrei.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1705).  — 
Nach  Radau  ist  es  höchst  unwahrscheinlich,  daß  unter  den  angegebenen  Bedingungen  nor- 
males Vanadat  gebildet  wird. 

c)  CoO,2V205.  —  Die  ammoniak.  Lsg.  eines  Kobaltosalzes  gibt  mit 
NH4V08  eine  grünliche  Fällung,  welche  an  der  Luft  0  aufnimmt,  bei  100° 
braunrot  wird  und  beim  Glühen  ein  schwarzes  Prod.  obiger  Zus.  zurück- 
lassen soll  [?]  Carnot   (Compt.  rend.  109,   148;   Ber.  22,  (1889)  Ref.  652). 

B.  Co203,5V205,5NH3.9H20.  —  Die  schwach  essigsaure  Lsg.  eines  Ko- 
baltiammins  gibt  mit  NH4V03  eine  orangegelbe  Fällung  von  B),  welche 
beim  Erhitzen  braunrot  wird  und  beim  Glühen  ein  schwärzliches  Prod. 
von  der  Zus.  2CoO,5V205  hinterläßt.    Carnot. 

C.  Kobaltofluoroxyhypovanadat.  CoFl2,VOFl2,7H20.  —  Bei  der  Elektrolyse 
einer  mit  etwas  weniger  als  der  ber.  Menge  CoC03  versetzten  fluorwasser- 
stoffsauren Lsg.  von  Vanadinsäureanhydrid.  —  Nach  dem  Umkristallisieren 
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aus  h.  verd.  HF1  Prismen,  ähnlich  dem  entsprechenden  Zn-Salz,  im  durch- 
fallenden Licht  flaschengrün,  im  reflektierten  violett.  Verliert  ihr  W.  bei 
160°  vollständig".  Piccini  u.  Georgis  (Atti  da  Line.  [41  6,  II,  130:  Gazs. 
chim.  ital.  22,  I,  55;  J.  B.  1890,  607;  1892,  808). 


Piccini  u.  Georgis. 

Co 

59 

17.98 

V 

51 

15.55 

15.77        15.78 

O 

16 

4.88 

4F1 

76 

23.19 

23.61 

7H20 

126 

38.41 

39.28 

CoFl2,VOFl2 

,7H20 

328 

100.01 

D.  Kobaltovanadinsesquifluorid.  CoFl2,VFl3,7H20.  —  1.  Beim  Stehen 
oder  geringen  Einengen  einer  mit  VFL,  versetzten  Lsg.  von  CoC03  in 
HFL  Petersen  (J.prakt.  Chem.  [2]  40,  (1889)  58).  —  2.  Wie  CoFl2,VOFl2,7H20 
bei  längerer  Einw.  des  elektrischen  Stromes.  Piccini  u.  Georgis.  —  In 
feuchtem  Zustande  dunkelgrüne,  nach  dem  Trocknen  bräunliche  glänzende 
Kristallmasse,  monoklin  (?).  Verliert  bei  100°  kein  H20,  bei  170°  das 
Kristallwasser  vollständig.    Petersen. 

Petersen. 
2Co  118.0  17.81  17.46 

V2  102.6  15.49  15.11  15.52 

10F1  190.0  28.67  28  57 

14H20 252X)  38.03  37.69 

2[CoFl2,VFl3,7H2OJ         662.6  100.00  ~99^4 

E.  2[Co(NH3)6]Fl3,5V02Fl,7HFl.  —  Vgl.  S.  315. 

F.  Kaliumkobaltovanadate.  a)  K20,2CoO,5V205  mit  16  bzw.  16  x/2 
Mol.  H20.  —  1.  Eine  Lsg.  von  20  g  KV03  in  100  cem  W.  wird  mit  einer 
solchen  von  18  g  Kobaltosulfat  in  100  cem  bei  gewöhnlicher  Temp.  ver- 
mischt. —  Kotgelber,  kristallinischer  Nd.,  in  W.  etwas  1.,  vollständig  1.  in 
Säuren.  —  2.  Eine  Lsg.  von  20  g  KV03  in  200  cem  W.  wird  mit  einer 
solchen  von  20  g  Kobaltosulfat  in  200  cem  W.  vermischt  und  zu  dem  auf 
dem  Wasserbade  erwärmten  Gemenge  70  cem  25  %  ige  Essigsäure  hinzu- 
gegeben, wobei  der  anfangs  entstehende  Nd.  sich  bis  auf  einen  geringen 
rotgelben  Kest  wieder  löst.  Die  dunkelrote  Lsg.  gibt  glänzend  braunrote 
KristaUe.  —  3.  Eine  Lsg.  von  16  g  3K2O,5V2O5,10H2O  in  400  cem  W.  wird 
mit  einer  solchen  von  11  g  Kobaltosulfat  in  150  cem  W.  sd.  h.  ver- 
mischt und  unter  Umrühren  einige  Augenblicke  digeriert.  Die  dunkel- 
rote Lsg.  gibt  granatrote  Kristalle,  die  bei  120°  x/4  des  H20,  bei  200° 
dasselbe  fast  vollständig  verlieren.  —  4.  12  g  Kalium divanadat  in  250  cem 
W.  und  8.5  g  Kobaltosulfat,  in  100  cem  W.  gelöst,  werden  sd.  heiß  mit- 
einander vermischt.  Aus  der  dunkelroten  Lsg.  in  Kristallen,  die  den  bei  3) 
erhaltenen  gleichen.    In  1000  T.  W.  von  17.5°  lösen  sich  4.8  T.  der  Verb. 

—  Asymmetrisch,  a  =  114°49';  ß  =  109°20';  y  =  75°5'.  Beobachtete  Formen:  a{100] 
vorherrschend,  c{001}  nnd  b  (010),  ziemlich  groß,  m[U0],  q[0ll],  rflOl],  oflllj.  (100) :  (010) 
=  *82<>3';  (100) :  ((Öl)  =  *75°16' ;  (001)  :  (010)  =  *68°29';  (100)  :  (110)  =  *42°23';  (010 
:  (Oll)  =  58°8';  (100) :  (101)  =  46<>59';  (111) :  (HO)  =  43°44';  (100)  :  (III)  =  53(,3.  Keine 
Spaltbarkeit,  a  :  b  :  c  =  0.7861  :  1  :  0.9679.  Fock  (Z.  Krt/st  17 ,  (1890)  11).  Kadau 
(Ann.  251,  (1889)  114,  137). 

Radau. 
Nach  1) 
K20  6.43  6.10 

CoO  10.26  10.21        10.18 

V205  62.38  62.46        62.20        62.84 

H20  20.93  21.15 

K20,2CoO;5V205,16V2H20    100.00  ~ 

36* 


Nach 

2) 

6.1 

10.64 

4                  62.39 

62.31 

20.91 

20.83 
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Radau. 


Nach  3) 

Nach  4) 

K20 

6.50 

6.49 

6.19 

CoO 

10.39 

10.40        10.60 

10.61 

V205 

63.16 

63.05        63.12 

63.01 

62.84        63.36 

H20 

19.95 

20.00        20.14 

20.05 

20.12 

K20,2CoO,5V205,16H20    100.00 

b)  K20,3CoO,7V205,21H20.  —  Eine  Lsg.  von  20  g  KV03  in  400  ccm  W. 
wird  mit  einer  solchen  von  18  g  Kobaltosulfat  in  250  ccm  W.  vermischt, 
wobei  zunächst  kein  Nd.,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  eine  geringe 
Trübung  entsteht.  Es  setzen  sich  beim  Verdunsten  zunächst  braune 
kristallinische  Binden,  sodann  ein  Gemenge  derselben  mit  kleinen  gelb- 
braunen Kristallnadeln  ab,  die  mechanisch  voneinander  getrennt  werden. 
Letztere  sind  die  Verb.  b).    Radau. 

Eadau. 
K20  4.77 

CoO  11.39  11.22  11.06 

V206  64.69  65.02  65.03  65.04 

HaO 19.15  18.93 1&92 

K20,3CoO,7V205,21H20      100.00 


Kobalt  und  Mangan. 

A.  Kobaltooxyd-  Mangandioxyd,  a)  Asbolan  oder  Erdkobalt.  Vgl.  z.  B.  Buch- 
kucker  (Z.Kryst.  19,  (1891)  113);  La  Valle  (Atti  dei  Line.  [5]  7,  II,  (1898)  68);  Copaux 
(Bull  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  301).  —  Braunschwarz,  amorph,  leicht  zerreiblich,  von 
erdigem  und  flachmuschligem  Bruche  und  2.22  spez.  Gew.  Enthält  bis  32.05  %  CoO.  Viel- 
leicht [Co,Cu]0,2Mn02,4H20.  Analysen:  Klaproth  (Beitr.  2,  308);  Döbereiner  (Gilb.  47, 
333);  Eammelsberg  (Pogg.  54,  551).  Auch  in  Dana's  Syst.,  5.  Ed.,  182.  —  Die  voll- 
ständige Analyse  eines  Äsbolans  ergab  in  °/0:  38.2  MnO,  7.9  CoO,  3.6  NiO,  3.5  Fe203, 
18.8  A1203,  1.2  Alkalien  und  Erdalkalien,  9.4  aktiver  0,  15.8  Wasser  und  0.5  Si02  und 
Chromit.  Copaüx.  —  Ein  von  Bergemann  (Verh.  d.  naturhist.  Yer.  d.  Rheinl.  u.  West- 
falens 1857    111;  J.  B.  1857,  696)  untersuchter  Manganspat  enthielt  3.71%  C0CO3. 

b)  Kobaltomanganit.  CoO,Mn02  mit  2  oder  4  Mol.  H20.  —  Zu  einer 
Mischung  von  7  g  CoS04  und  4  g  KMn04  in  je  200  ccm  W*  wurden  unter 
Kühlen  und  Umschütteln  200  ccm  H202-Lsg.  allmählich  gefügt.  —  Brauner 
Nd.,  welcher  nach  vollständigem  Auswaschen  bei  80  bis  90°  getrocknet 
wird.  In  einer  zweiten  Probe  wurde  dasselbe  Prod.  mit  mehr  als  4  Mol. 
H20  erhalten.    Salinger  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  351). 

Salinger. 

CoO         37.88         36.99     38.58 

MnO,        43.94         43.93     44.13 

H20-        18.18  18.66 

CÖO,Mn02,2H20  100.00  101.37 

B.  Gemischte  Doppelsatee  von  C0SO4  u.  MnSOi  mit  K2SO±  oder  (NH^SO^.— 
Schön  rosenrote  Säulen  und  Tafeln.  —  a)  2(NHJ2S04,CoS04,MnS04,12H20,  gef.  13.22  °/0 
(NH4)20,  9.53  CoO,  9.04  MnO,  40.74  S03,  27.46  H20;  (ber.  13.24,  9.54,  9.03,  40.71.  27.48).— 
b)  2K2S04,CoS04,MnS04,12H20,  gef.  21.65  °/0  K20,  8.61  CoO,  8.17  MnO,  36.79  S03,  24.80  H20; 
(ber.  21.61,  8.62,  8.16,  36.79,  24.82).    Vohl  (Ann.  94,  57;  C.-B.  1855,  308). 

C.  [Co(NH3)6J(Mn04)3.  —  Vgl.  S.  327. 

D.  Kobaltomanganfluorid.  CoFl0,MnFl2,4H20.  —  Nähere  Angaben  fehlen. 
Christensen  (J.  prakt  Chem.  [2]  34,  43;  «7.  B.  1886,  420). 

E.  Kobaltomanganchlorid.  —  Kote  zerflieOliche  Mischkristalle  von  CoCl2,6H20  und 
MnCl2,6H20  entstehen  aus  Lsgg.,  die  auf  1  Mol.  CoCl2  bis  5  Mol.  MnCl2  enthalten.  Sie 
sind  isomorph  mit  CoCl2,6H20.  —  Aus  Lsgg.,  die  mehr  als  2  Mn  auf  1  Co  enthalten,  ent- 
stehen spontan  violette  Mischkristalle,  CoCl2,4H20  +  MnCl2,4H20,  die  isomorph  mit  dem 
stabilen  MnCl2,4H20  sind.  Auch  mit  dem  labilen  Tetrahydrat  des  MnCl2  bildet  CoCl2  iso- 
morphe Mischungen.     Stoetenbecker  (Z.  physik  Chem.  16,  (1895)  250). 
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F.  Manganoköbalticyanid.  —  Manganosalze  werden  durch  K3Co(CN)6  weiß  gefällt. 
Gmelin. 

G.  [Co(NH3)JCl2(Mn04).  —  Vgl  S.  328. 
H.  [Co(NHs)ejBr,(MnOJ.  —  Vgl.  S.  328. 

J.  [Co(NH3)6]Cl(MnOJ2,2KCL  —  Vgl.  S.  328. 


Kobalt  und  Arsen. 

A.  Arsenkobdlt.  —  a)  Ein  Gemenge  von  2  T.  Co  und  3  T.  Arsenpulver  liefert  beim 
Erhitzen  unter  Entw.  eines  roten  Lichts  eine  schwarzgraue  poröse  Verb.  Gehlen.  Ueber 
Co  und  As  vgl.  noch  Berthier  (J.  prakt.  Chem.  10,  (1836)  13),  Kopp  (Ann.  Siqjpl.  3,  (1864) 
289;  J.  B.  1864,  37)  und  Rammelsberg  (Pogg.  128,  (1866)  441;  J.  B.  1866,  215).  Ueber 
die  Arsenverbb.  von  Fe,  Ni  und  Co,  die  ebenso  wie  die  entsprechenden  Sb-Verbb.  viel- 
fach isomorphe  Mischungen  von  EmAsn(Sbn)  oder  B,S2,xRmAsn  darstellen,  vgl.  Rammels- 
berg (Jahrb.  Miner.  1897,  II,  45). 

b)  CoAs3.  Natürlich  als  Skutterudit,  Tesseralkies,  Arsenikkobaltkies.  —  Kubisch  mit 
hexaedrischer  Spaltbarkeit.  Spröde.  Härte  6.  Spez.  Gew.  6.74  bis  6.84.  Zinnweiß  bis  blaß 
bleigrau,  ziemlich  stark  glänzend. 

Skutterud.  Scheerer.  Wöhler. 

Co  59  20.8  20.01  18.5  19.5 

3As  225  79.2  77.84  79.2  79.0 

Fe  1.51  1.3  1.4 

S 069 

CoAs3  284  100.0  100.05  99.0  99.9 

Scheerer  (Pogg.  42,  (1837)  546);  Wöhler  (ebenda  43,  (1838)  591). 

B.  Kobaltoarsenite.  a)  7CoO,As203. —  Aus  überschüssigem  Co(N03)2  durch 
3Na20,As203  nach:  7Co(N08)a  +  2(3Na20,As203)  +  H20=  Co7As201>0  + 
12NaN03  -f-  2HN03  -f-  As203. —  Frisch  gefällt,  schleimige  sehr  voluminöse 
amethystfarbene  M.,  beim  Trocknen  an  der  Luft  20  °/0  W.  enthaltend,  bei 
150°  es  verlierend,  11.  in  verd.,  swl.  in  konz.  H2S04,  1.  in  NaOH  und  NH3. 
—  Wird,  in  W.  suspendiert,  beim  Schütteln  oder  besser  Erwärmen  mit  Ba02  erst  ledergelb, 
dann  braun  und  schließlich  schwarz  (B.  von  Co203).  LI.  in  KCN,  daraus  durch  SS.  wieder 
fällbar;  Ba02  zersetzt  nicht  bei  Ggw.  von  KCN,  so  daß  durch  KCN  obige  Rk.  verhindert 
wird.  Gef.  CoO  66.94  und  67.04;  As203  33.14  u.  32.87%.  —  Mol.-Verh.  CoO:  As203  =  7:1. 
Reichaed  (Z.  anal.  Chem.  42,  (1902)  10;  Chem.  Ztg.  26,  (1903)  1145). 

b)  3CoO,As203,4H20.  Co3(As03)2,4H20.  Kobaltorthoarsenit.  —  Aus 
einer  (50  °/0  igen)  alkoh.  Lsg.  von  CoCl2  durch  eine  mit  Essigsäure  neutra- 
lisierte Lsg.  von  K3As03.  —  Hellroter  Nd.,  wl.  in  W.,  11.  in  SS.  Schwärzt 
sich  beim  Erwärmen.    Stavenhagen  (J.  praU.  Chem.  [2]  51,  (1895)  39). 

Stavenhagen. 
CoO  45.35  45.81 

Aso03  40.08  39.54 

H2Ö 1^57 13.98 

Co3(As03)2,4H20  100.00  99.33 

c)  2CoO,As203.  Co2As205.  Kobaltopyroarsenit.  —  Bildet  nach  Pkoust 
selten  das  innere  des  ErythHts.  —  1.  Das  durch  Vermischen  eines  aufgelösten 
Kobaltosalzes  mit  Kaliumarsenit  erhaltene  Kobaltoarsenit  erscheint  als  rosen- 
roter Nd.,  der  beim  Trocknen  dunkel  und  hornartig  wird.  Proust.  Das 
durch  2K20,As203  gefällte  ist  2CoO,As203.    Girard  (Compt  rend.  U,  (1852)  918).  -  2.  Aus 

Co(N03)2  durch  Na2As204  als  violettblauer  Nd.,  welcher  beim  Glühen  As203 
verliert  und  einen  dunkelblauen  Rückstand  hinterläßt.  Keichakd  (Ber. 
31,  (1898)  2163).  —  3.  Aus  CoCl2-Lsg.  durch  Kaliumpyroarsenit,  K4As205, 
6H20,  wie  von  Giraed  beschrieben.  Stavenhagen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  51, 
(1895)  40).  —  Entwickelt  in  Glasgefäßen  erhitzt  As203  und  färbt  das  Glas 
blau ;  wird  durch  erwärmtes  KOH  in  Co(OH)2  und  eine  blaue  Fl.  zersetzt, 
welche  bei  Zusatz  von  W.  das  gelöste  Co(OH)2  absetzt.    Löst  sich  in  HN03 
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unter  Entw.  von  Nitrose;  auch  in  HCl  und  mit  dunkelroter  Farbe  in  NH8 
1.  Puoust.  —  Löst  sich  in  KOH  oder  NaOH  nur  im  Entstehungszustande, 
wenn  Kalium arsenit  mit  starkem  Ueberschuß  von  KOH  zu  einem  löslichen 
Kobaltosalz  gesetzt  wird.    Reynoso  (Compt.  rend.  31,  68;  J.  5.1850,  317). 

Reichard. 
Stavenhagen.  Berechnet.         Gefunden. 

CoO  43.00  42.87  Co  33.94  33.82 

As2Os 57IK) 56.84  As  43.08  43.17 

Co2As206  100.00  99.71 

d)  3CoO,2As203,4H20.  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  CoCL,,  die  mit 
viel  überschüssigem  NH4C1  versetzt  ist,  schnell  Kaliumarsenit,  wobei  reich- 
lich NH3  entweicht.  Girard.  —  Aus  verd.  Co-Salzlsg.  durch  K20,2As203. 
Eeichard  (Ber.  27,  (1894)  1019, 1031).— Der  frisch  gefällte,  schwach  rosenrote, 
allmählich  dichter  und  dunkler  werdende  Nd.  verliert  beim  Erhitzen  unter 
dunklerer  Färbung  zuerst  W.,  dann  As203  und  läßt  einen  schmelzenden, 
schön  blauen,  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrenden  Rückstand  zurück. 
KOH  zersetzt  den  Nd.  in  der  Hitze  unter  Abscheidung  von  blauem  Co(OH)2, 
HCl  zersetzt,  HN03  löst  unter  Umwandlung  in  Arsenat.  —  Verliert  bei  100° 
10.3  %  W.  (4H20  =  10.39  %).  Girard.  Gibt  mit  NH3  eine  braunrote 
und  mit  KCN  eine  gelbrote  Lsg.  Reichard.  —  Stavenhagen  (J.  praM. 
Chem.  [2]  51,  (1895)  40)  konnte  eine  Verb.  Co3As409,4H20  durch  schnelles 
Eingießen  von  K4As207,2H20  in  eine  Lsg.  von  CoCl2  nicht  erhalten. 

Bei  110°.  Girabd.  Bei  110°.  Eeichard. 

3CoO  225  36.23  36.2  3Co  28.36  28.14 

2As203  396  63.77  63.2  2As2  48.40  48.03 

90 23.24  23.83 

3CoO,2As203         621  100.00       ~~~ 9974  3CöO2As203      100.00  100.00 

C.  Kobaltoarsenate.  a)  Basisches.  4CoO,As205.  a)  Wasserfrei.  —  Aus 
einer  Lsg.  von  Kobaltoarsenat  in  HN03  mit  Na2C03  gefälltes  Kobalto- 
arsenat  schmilzt  im  Porzellanofen  zu  einer  völlig  kristallinischen  M.,  die 
mit  schönen  geraden  Prismen  erfüllt  ist.  Diese  sind  tief  dunkelblau,  ge- 
pulvert rosenrot,  und  lösen  sich  leicht  in  SS.  Gentele  (Oefvers.  af  Sv.  Vet. 
Akad.  Förhandl.  1851,  Nr.  4,  123;  J.  B.  1851,  359).  Das  bas.  Kobaltoarsenat  des 
Handels  wird  als  Chaux  metallique  durch  Fällen  der  Lsg.  von  Speiskobalt  in  HN03  mit 
K2C03  dargestellt,  wobei  man  das  FeAs04  durch  Fällen  zuvor  beseitigt.  Oder  man  stellt 
durch  wiederholtes  Schmelzen  von  Kobaltglanz  mit  Pottasche  eisenfreies  Arsenkobalt  dar, 
welches  man  röstet,  bis  es  in  ein  rötliches  Pulver  verwandelt  ist. 

Gentele. 
4CoO  300  56.6  55.9 

As205  230  43.4 

Porzellanmasse.  1.6 


4CoO,As205  530  100.0 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  -     OAs<0>Co       .  —  Beim  Erhitzen  von  über- 

N0— CoOH 
schüssiger  Co(N03)2-Lsg.  mit  Trinatriumarsenat  im  zugeschmolzenen  Rohre 
bei  180°.  —  Orthorhombische,   dichroitische  (blau  und  rotviolett)  Prismen. 
Colokiano  (Compt.  rend.  103,  (1886)  274;  J.  B.  1886,  365). 

b)  Normales.  Co3(As04)o,8H20.  —  Natürlich  als  Erythril  oder  Kobaltblüte. 
Zers.  Prodd.  des  Speiskobalts.  Vgl.  z.  B.  Buchrucker  (Z.  Kryst.  19,  (1891)  113);  La  Valle 
(Atti  dei  Line.  [5]  7,  II,  (1898)  68).  —  Der  Erythrit  bildet  kleine,  büschelförmig  gruppierte, 
lange  monokline  Nadeln,  isomorph  mit  Vivianit.  Nach  einer  Eichtung  vollkommen  spaltbar. 
Härte  1.5  bis  2.5.  Spez.  Gew.  2.948.  Durchscheinend  bis  durchsichtig;  karmoisin-, 
kolombin-  oder  pfirsichblütrot,  von  gleichgefärbtem,  nach  dem  Trocknen  tief  lavendelblauem 
Pulver.  —  Ueber  Kristallform  von  Kobaltblüte  vgl.  noch  Brezina  (Min.  Mut  1872,  19; 
J.  B.  1872,   1134).     üeber  Einw.   von  C02-haltigem  W.  auf   dieselbe:  J.  E.  Müller  (Z. 
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Kryst.  1,  512;  J.  B.  1877,  1249).  —  Enthält  bis  11.26%  MO,  bis  5.5 °/0  FeO,  bis  8°/0  CaO. 
Analysen  von  Bucholz  (N.  Gehl.  9,  308),  Laugier  (Mim.  de  Musee  d'hist.  nat.9,  233), 
Kersten  (Pogg.  60,  251),  Lindaker  (Vogl,  Gangverhältn.  u.  Mineralreicht.  Joachimsthals, 
Teplitz  1857),  auch  in  Dana? 8  Syst.,  5.  Ed.,  559. 

1.  Entsteht  durch  Fällen  eines  Kobaltosalzes  mit  Natriumarsenat  als 
pfirsichblütroter  Nd.,  der  zu  einer  dunkeln,  hornartigen  M.  austrocknet, 
Gmelin.  —  2.  Durch  Behandeln  einer  wss.  Lsg.  von  (NH4)sAs04  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  NH4C1,  aber  ohne  Anwesenheit  von  freiem  NH3  als 
schwach  rosenroter  Nd.,  der  u.  Mk.  aus  feinen  rosenroten  Nadeln  besteht. 
Ducrü  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22,  (1901)  190). 

Erythrit.    (Schneeberg).  Kersten.  Nach  2).  Ducrtj. 

3CoO  225  37.55  36.52  Co  29.55        29.56    29.49 

As206  230  38.43  38.43  As04  46.40        46.94    46.44 

8H20  144  24.02  24.10  H20  24.05        23.44    24.01 

; ?eO 1.01     Cq9(AbOA.8H,0  100.00       99.94    99.94 

Co3(As04)2,8H20       599         100.00  100.06 

Der  erdige  Erythrit,  Kobaltbeschlag,  ist  Erythrit  mit  etwa  50°/0  freier  arseniger  Säure. 
Kersten  (a.  a.  0.).  Roselith.  3R0,As205,2H20,  enthält  Ca,  Mg  und  Co  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen.   Cl.  Winkler  ( J".  prakt.  Chem.  [2]  10,  (1874)  191 ;  16,  (1877)  87). 

c)  Saures,  a)  Allgemeines.  —  Die  Lsg.  des  Co(OH)2  oder  des  normalen  Kobalto- 
arsenates  in  überschüssiger  Arsensäure  liefert  im  Vakuum  über  konz.  H2S04  verdunstet, 
pfirsich-blütrote ,  sternförmig  und  zu  Kugeln  vereinigte  Nadeln,  der  Kobaltblüte  ähnlich, 
aber  in  W.  1.  Hängt  man  in  die  Lsg.  an  einem  Drahte  Kalkspatstücke,  so  setzen  sich 
an  diese  kleine  karmoisinrote  Nadeln  an,  größtenteils  aus  Calciumarsenat  bestehend.  Kersten 
(Pogg.  60,  (1843)  266). 

ß)  5CoO,2As205,3H20.  —  CoO:  As205  =  2V2:l.  —  Man  digeriert  CoCOs 
mit  überschüssiger  Arsensäurelsg.  und  erhitzt  die  so  erhaltene  FL  im  Ein- 
schmelzrohr gegen  235°.  —  Schwach  rosa  gefärbte  Nadeln,  unl.  in  W. 
Verlieren  ihr  W.  erst  bei  hoher  Temperatur.  Coloriano  (Compt.  rend.  103, 
(1886)  274). 

y)  2CoO,As205.  1.  Wasserfrei.  —  Aus  Kaliummetaarsenat  und  wenig 
CoO.  —  Violette  warzige  Kristalle.  Weitere  Angaben  fehlen.  Lefevre  (Compt 
rend.  110,  40^;  J.  B.  1890,  501). 

2.  Mit  2  Mol.  H,0.  —  H<,(CoOH),As207.  —  Monoklin.  Gorguel  (Kef.: 
Ann.  Phys.  Beibl  21,  198;  J."B.  1897,  634). 

D.  Kobaltoarsenat-Ammoniake.  —  Die  folgenden  Verbb.  entstehen,  wenn  der  durch 
Fällung  erhaltene  Nd.  von  Co3(As04)2,8H20  verschieden  lange  in  der  Mutterlauge  mit  NH3 
von  verschiedener  Konzentration  bei  Ggw.  von  NH4C1  behandelt  wird.  Sie  stellen  das  nor- 
male Arsenat  dar,  in  welchem  wechselnde  Mengen  von  H20  durch  NH3  ersetzt  sind,  sind 
äußerlich  nicht  von  einander  zu  unterscheiden  und  bilden  wahrscheinlich  Zwischenstufen, 
da  man  je  nach  der  Stärke  des  NH3  Prodd.  erhält,  die  2.42,  2.91,  3.10,  3.38,  5.11.  5.70, 
6.48,  6.80,  8.10,  8.24,  8.67  °/0  NH3  enthalten.  Ducrü  (Ann.  Chim.  Phys.  ["71  22, 
(1901)  185). 

a)  Co3(As04)2,NH3,7H20.  —  Beim  Erhitzen  eines  Kobaltosalzes  mit 
Arsen  säure  oder  einem  1.  Arsenat  bei  Ggw.  von  freiem  NH3.  (In  der 
Mutterlauge  15  ccm  NH3  von  20  °/0  im  Liter.)  —  Klinorhombische  Tafeln 
oder  Nadeln.  Verliert  beim  Erhitzen  NH3  und  H20  und  wird  blau,  um 
bei  dunkler  Rotglut  Co3(As04)2  zurückzulassen.    Ducru. 

Ducrü. 
Co  29.60  29.53  29.42 

As04  46.69  46.66  46.68 

NH3  2.84  2.91  2.90 

H20  21.07 

Co3(As04)2,NH3,7H20         IÖÖ2Ö  ~~ 

b)  Co3(As04)2,2NH3,6H20.  —  Wie  a)  bei  Anwesenheit  von  60  ccm  NH3 
von  20%  im  Liter.    Aussehen  wie  a).    Dücru. 
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Ducrü. 

Co 

29.65 

29.31        29.25 

As04 

46.57 

46.18        46.27 

NH3 

5.69 

5.73          5.78 

H20 

18.09 

Co3(As04)2,2NH3,6H20    100.00 
c)  Co3(As04)2,3NH3,5H20.  —   Wie  a)  bei  Anwesenheit   von   350  ccm 
NH3  von  20°/o  im  Liter.    Aussehen  wie  a).    Ducru. 

Ducrü. 
Co  29.70  29.28        29.55 

As04  46.64  46.20        46.72 

NH3  8.56  8.62  8.60 

H20  15.10  15.69  

Co3(As04)2,3NH3,5H20        100.00  99.79 

^  E.  Kobaltarsensulfide.  a)  2CoS,As2S3.  —  Dunkelbrauner,  sich  erst  allmählich 
völlig  aus  der  Fl.  absetzender,  nach  dem  Trocknen  schwarz  erscheinender  Nd.,  im  Ueber- 
schuß  der  wss.  Natrium  Verbindung  1.  Entwickelt  bei  der  Destillation  Operment  und  hinter- 
läßt eine  metallische  graue  un geschmolzene  M.,  welche  noch  S  und  As  enthält,  vielleicht 
dem  Kobaltglanze  ähnlich.    Berzelius. 

b)  2CoS,As.2S5.  —  Dunkelbrauner,  nach  dem  Trocknen  schwarzer  Nd.,  im  Ueber- 
schuß  der  zur  Fällung  angewandten  wss.  Natriumverb,  mit  tief  dunkelbrauner  Farbe  1. 
Berzelius. 

C)  CoAsS.  —  Natürlich  als  Kobaltit  oder  Glanzkobalt.  Kubisch,  diakisdodekaedrisch 
wie  Pyrit.  Beobachtet  sind  a{100],  o{lllj,  e[210],  d[110],  p{221}  und  komplizierte  Diakis- 
dodekaeder.  Spaltbar  nach  a.  Ueber  Zwillinge  von  Kobaltglanz  Laspeyres  (Z.  Kryst.  20, 
(1892)  529).  Ueber  Analysen  von  Kobaltglanz,  Speiskobalt,  sog.  Stängelkobalt  usw.  vgl. 
Mac  Cat  (Z.  Kryst.  9,  (1884)  606;  J.  B.  1884,  1904),  Buchrucker  {Z.  Kryst.  19,  (1891) 
113).  —  Ueber  goldhaltigen  Speiskobalt  in  Transvaal :  Oehmichen  (Z.  prakt.  Geologie  1899, 
271).  —  Vgl.  auch  Groth  (Z.  geolog.  Ges.  23,  661).  —  Auch  derb,  dicht  und  körnig. 
Kötlich  silberweiß  metallglänzend,  von  grauschwarzem  Pulver.  Härte  5.5.  Spez.  Gew.  6 
bis  6.3.  —  Verliert  beim  Weißglühen  im  Kohlentiegel  zuerst  32.2%  AsS  (ber.  32.23) 
und  wird  zu  AsCo2S,  dann  geht  er  bei  anhaltender  und  sehr  heftiger  Hitze  unter  Entw. 
von  Schwefel  [als  Schwefelkohlenstoff?  Gmelin]  in  Co2As  über,  welches  jedoch  gewöhnlich 
noch  5  bis  6°/0  Schwefel  enthält.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  62,  (1836)  116).  —  Enthält  ge- 
wöhnlich nur  einige  %  Fe,  zuweilen  (als  Ferrokobaltit)  viel.  Analysen  von  Stromeyer 
(Schw.  19,  (1817)  336),  Schnabel  (Rammeisberg' s  3.  Suppl.,  65;  4.  Suppl.,  116;  5.  Suppl., 
149);  Hüberth  (ebenda  4.  Suppl.,  116);  Patera  (ebenda);  Elbinghaus  (ebenda);  Heidingsfeld 
(ebenda  5.  Suppl.,  149) ;  auch  in  Dana's  Syst.,  5.  Ed.,  72.  Ueber  thermoelektrisches  Verhalten 
von  Kobaltglanz  vgl.  G.  Kose  (Berl.  Monatsber.  1870,  327;  Pogg.  142,  (1871)  1).  Ein  Kobalt- 
glanz im  nördlichen  Ontario  (Kanada)  enthielt  29.10  °/0  Co,  4.55  Fe,  0.97  Ni,  44.55  As  und 
20.73  S.  de  Lüry  (Am.  J.  sä.  (SM.)  [4]  21,  275;  C.-B.  1906,  I,  1673).  Ueber  turmalin- 
führende  Kobalterzgänge  (Glanzkobalt):  0.  Stutzer  (Z.  prakt.  Geolog.  14,  (1906)  294). 
Spezifische  Wärme  des  kristallisierten  CoAsS  0.0991.  Sella  (Nachr.  Ges.  Wiss.  Götting. 
1891,  311),  0  0970  zwischen  15  bis  99°  Oeberg  (Oefvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  42, 
(1885)  Nr.  8,  43). 

Glanzkobalt.  Schnabel  (Siegen). 

Co  59  35.5  33.71 

As  75  45.2  45.31 

S  32  19.3  19.35 

Fe 1.63 

CoAsS  166  100.0  100.00 

F.  Kaliumkobaltoarsenat.  K20,2CoO,As205.  —  Wie  2CoO,As205  bei  über- 
schüssigem CoO  oder  aus  CoO  durch  die  drei  Kaliumarsenate  bei  Ggw.  von  Alkalichloriden.  — ■ 
Blaue  etwas  opake  Prismen  mit  longitudinaler  Auslöschung.  Lefevee  (Compt.  rend. 
110,  (1890)  407). 

Gr.  NatriumlwbaMoarsenate.    a)  2Na20,4CoO,3As205.  —  Aus  Natriummetaarse- 
nat und  CoO.  —  Violette  Lamellen,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Nickelsalz.   Lefevre. 
b)  2Na20,CoO,Asv?05.  —  Neben  a)  aus  CoO  und  Natriummetaarsenat  bei  Ggw. 
von  NaCl  bzw.   ausschließlich  bei  Einw.   von  Na4As207    oder  Na3As04.   —  Durchsichtige 
blaue  Prismen,  isomorph  mit  den  entsprechenden  Mn-  und  Cd-Salzen.    Lefevre. 

H.  ArsensiliciumJcobalt.  Co2Si9  As4.  —  Durch  Zusammenschmelzen  der  Bestand- 
teile unter  einer  Kryolithdecke.  —  Schwarzgrau,  feinkörnig  und  spröde.  Winkler  (J.  prakt. 
Chem.  91,  208;  J.  B.  1864,  210). 
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, 

Winkler. 

2Co 

118 

17.61 

16.55 

9Si 

252 

37.61 

37.99 

4As 

300 

44.78 

Co2Si9As4  670  100.00 

J.  Kobaltoarsenwolframat.  3CoO,As205,16W03,22H20.  —  Die  wss.  Lsg. 
der  freien  Säure  wird  mit  Kobaltonitrat  eingedampft.  —  Monokline,  tief- 
rote Kristalle.     Fuemeey  {Dissertation,  Freiburg  1884,  42). 

Fremery. 
CoO  4.72  4.58 

As205  4.86  4.89 

W03  78.25  78.55 

H2O 12L17 12J27 

3CoO,As205,16W03,22H20  100.00  100.29 

K.  Kobaltoarsenmolißdate.  a)  CoH4As208,6Mo03,llH20.  —  Aus  CoC03 
und  der  wss.  Lsg.  von  Arsenmolybdänsäure  in  himbeerfarbenen  Kristallen 
erhältlich  (vgl.  S.  169  bei  der  entsprechenden  Ni-Verb.).    0.  Pueahl  (Ber. 

17,  (1884)  217).  —  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1.12895 : 1 : 1.03039.  ß=lldHV.  Beobachtete 
Formen:  a[100},  MOlOl,  c{001},  r  [101],  m  {110},  n(210),  o(lllj.  (100) :  (101)  =  *64°20' ; 
(001):(I01)  =  *55°21';  (101) :  (lll)  =  *42<>53';  (100) :  (001)  =  60°19';  (100) :  (110)  =  44°27'; 
(100) :  (111)  =  71°30'.  Scheibe  (Z.  ges.  Naturw.  8,  481 ;  C.-B.  1890,  II,  541 ; 
Eef.  Z.  Kryst.  21,  (1893)  311). 

b)  3CoO,3H20,As205,18Mo03,33H20.  —  Aus  dem  Karbonat  und  der 
freien  Säure  in  dunkeln  elkenbraunen  Kristallen.  —  Sil.  in  W.  0.  Pufahl 
(Dissertation,  Leipzig  1888, 45).  Trikline  linsenförmige,  mattflächige  Kristalle; 
vermutlich  isomorph  mit  3NiO,3H20,As205,18Mo03,34H20  (vgl.  S.  169  bei 
der  entsprechenden  Ni-Verb.).  E.  Scheibe  (Z.  ges.  Naturiv.  8,  481;  C.-B. 
1890,  n,  541;  Ref.  Z.  Kryst.  21,  (1893)  319). 

Pufahl. 
CoO  6.06  5.97 

As205  6.22  6.21 

Mo03  70.16  69.78 

H2O 17.56 17.62 

3CoO,3H20,As205,18Mo03,33H20      100.00  99.58 

L.  CoO,V205,As205,9H20.  —  Durch  Zers.  der  Lsgg.  von  CoC03  in  einer 
überschüssigen  verd.  Lsg.  von  Arsen  vanadinsäure  V205,  As2O5,10H2O.  — 
Mikroskopische,  beim  Trocknen  sich  verfilzende  hellockergeibe  Nadeln. 
Verliert  bei  100°  14.82  <>/  bei  150°  20.81  °/0,  bei  350°  24.73  °/0  d.  h.  sämtliches  W.  und  ent- 
hält dann  11.43  °/0  CoO,  35.6^°/0  As205,  28.11%  V205  d.  h.  CoO :  As205 :  V205  =  1:1.01: 
1.01.    Feiedheim  u.  Schmitz-Dumont  {Ber.  23,  (1890)  2600). 


Kobalt  und  Antimon. 

A.  Antimonkobalt.  —  IT.  Co-Pulver  verbindet  sich  mit  2  T.  Sb-Pulver  in  der  Wärme 
unter  Feilerentwicklung  zu  einer  zusammengebackenen  eisengrauen  M.,  die  durch  den  Strich 
metallglänzend  wird.    Gehlen.    Vgl.  auch  Kammelsbekg  {Pogg.  128,  441 ;  J.  B.  1866,  215). 

B.  Kobaltoantimonit.  —  Im  wasserhaltigem  Zustande  blaßviolettes  voluminöses 
nicht  kristallinisches  Pulver;  wird  im  Feuer  durch  Verlust  von  W.  schwarzgrün;  zeigt  bei 
stärkerem  Erhitzen  Erglimmen  und  erscheint  jetzt  weiß.  —  In  W.  wl.    Berzelius. 

C.  Kobaltoantimonate.  a)  CoH4(SbO4)2,10H2O.  —  Hexagonal,  bzw.  pseudo- 
hexagonal.     Gorguel  (Ann.  Phys.  Beibl.  21,  198;  J.  B.  1897,  634). 

b)  Co(Sb03)2,  mit  H20.  —  Man  mischt  kochendheiß  die  wss.  Lsg.  eines  Kobalto- 
salzes  mit  derjenigen  von  Kaliumantimonat.  —  Schön  rosenrotes  Kristallmehl,  welches  beim 
Erhitzen  veilchenblau  und  bei  gänzlicher  Entfernung  des  W.  schwarzgrau  wird.  Erglimmt  in 
der  Glühhitze  sehr  lebhaft  und  wird  dadurch  rötlichweiß.    Wenig  in  W.  1.    Berzelius.  — 

1.  Eine  sd.  Lösung  von  Natriumantimonat  fällt  aus  C0SO4   sogleich  den 
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flockigen,  schön  rosenroten  Nd.  a),  nach  einigen  Tagen  kristallinisches 
Salz  ß).  Letzteres  läßt  sich  niclit  durch  Auflösen  des  amorphen  Salzes  erhalten.  Das 
kristallinische  Salz  verliert  beim  Glühen  sein  W.  unter  lebhafter  Feuer- 
erscheinung mit  Geräusch  und  wird  schwarz  mit  einem  Stich  ins  Grüne; 
das  amorphe  Salz  verhält  sich  ähnlich,  wird  aber  schmutzig  hellgrün. 
Hefftee  (JPögg.  86,  448;  J.  B.  1852,  382).  —  2.  Die  klare  Lsg.  von  3  g 
Na2H2Sb207  mit  5  bis  6  Mol.  H20  in  der  erforderlichen  Menge  sd.  W.  wird 
mit  einer  h.  konz.  Lsg.  von  etwa  2  g  Kobaltonitrat  versetzt,  der  erhaltene 
rosenrote  Nd.  ausgewaschen  und  auf  Thon  getrocknet.  Er  ist  amorph  und 
enthält  6  Mol.  H20.  —  Aus  dem  Filtrat  erhält  man  durch  Einstellen  von 
Glasplatten  mikroskopische,  monokline  Kristallenen ,  z.  T.  Zwillinge.  — 
Lufttrocken  ziegelrot;  enthält  12  Mol.  H20.  Beide  Hydrate  färben  sich 
beim  Erhitzen  blau,  bei  höherer  Temp.  tiefviolett  und  beim  Glühen  zu- 
weilen grauschwarz.  Sie  sind  in  verd.  HCl  mit  roter,  in  konz.  HCl  mit 
blauer  Farbe  löslich.  Ebel  {Dissertation,  Berlin  1890,  38;  Auszug:  Ber. 
22,  (1889)  3044).  —  3.  Durch  Fällen  der  Säure  Sb205,6H20  (vgl.  III,  2, 
S.  692)  mit  Kobaltoacetat  und  Trocknen  des  Nd.  bei  15  bis  20°.  —  Pulver 
von  hellrosa  Farbe,  5  Mol.  H20  enthaltend.  Verliert  über  H2S04  3  Mol.  H20. 
Sendebens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  47;  J.  B.  1899,  504). 
«)  Lufttrocken.  Heffter.     ß)  Lnfttrocken.  Heffter. 

CoO  75  14.29  13.37  CoO  75        12.29        12.67 

Sb205  324  61.71  60.71  Sb205  324        52.68        52.65 

7H20  126  24.00  24.45     '         12H20  216        35.12        34  37 

Na2Q 092 Na2Q 0.36 

Co(8b03)2?7H20       525        100.00  99.45       Co(Sb03)2,12H20     615      100.09      100.05 

Salz  «)  verliert  bei  100°  nur  12.76 °/0  H20  (4  Mol.:  13.33)  ohne  Farbenveränderung. 
Salz  ß)  verliert  bei  100°  23.55 °/0  H20  (8  Mol.:  23.42)  und  wird  tief  violett;  bei  200°  ver- 
liert es  29.08%  (10H2O  :  29.25),  bei  300°  32°/0  (11H20  :  32.19).    Heffter. 

Ebel. 
CoO                       14.91                .      14.87                              14.68 
Sb205                     63.62                       64.94                               64.91 
H20 21.47 20.19  20.12  20.41 

Co(Sb03)2,6H20  100.00  100.00  100.00 

Hat  bei  100°  die  Zus.  4Co(3b03)2,9H20,  bei  125  bis  175°  Co(Sb03)2,2H20,  bei  225  bis 
250°  4Co(SbO.})2,5H20  enthält  also  kein  ausgesprochenes  Konstitutionswasser.  —  Die  Kristalle 
enthalten  35.27  bzw.  35.29%  H20  (ber.  für  12  Mol.  H>0  35.35%)  und  sind  bei  100° 
2Co(Sb03)2,5H20,  bei  125  bis  175°  Co(Sb03)2,2H20  und  bei  225°  3Co(Sb03)2,4H20:  anch  hier 
ist  also  kein  Anzeichen  für  die  Gegenwart  von  Konstitutionswasser  vorhanden.    Ebel. 

D.  Kobaltosulfantimonit.  Co3(SbS3)2.  —  Verd.  Sultan  timonitlsg.  gibt  mit 
Kobaltsalzen  sehr  leicht  oxydierbare  Salze  von  der  Formel  Co3Sb2S6 ; 
konzentrierte  Sulfantimonitlsg.  gibt  zunächst  die  gleiche  Verb.,  dieselbe 
schließt  aber,  sobald  Kaliumsulfantimonit  im  Ueberschuß  vorhanden  ist, 
stets  Kalium  ein  unter  B.  von  KCoSbS3.  Pouget  (Compt.  rend.  129,  (1899)  103). 

E.  Kobaltosulfantinionat.  Co3(SbS4)?.  —  Durch  Fällung  eines  Kobaltosalzes, 
welches  im  Ueberschuß  vorhanden  sein  darf,  mit  Na3SbS4  erhält  man  einen  schwarzen  Nd., 
welcher  sich  an  der  Luft  allmählich  oxydiert  und  durch  erhitzte  HCl  zersetzt  wird. 
Rammelsberg  {Pogg.  52,  (1841)  236). 

F.  Kobaltchlor antimonat- Ammoniak.  —  Auf  Zusatz  von  CoCl2  und  NH3  zu  einer 
Lsg.  von  Metachlorantimonsäure  entsteht  ein  rosenroter  kristallinischer  Nd.,  u.  Mk.  sechs- 
seitige Täfelchen.  Sie  zersetzen  sich  unter  Abscheidung  von  Antimonsäure  so  rasch,  daß 
eine  Analyse  unmöglich  war,  doch  sprechen  die  quäl.  Ekk.  für  das  Vorliegen  dieser  Verb, 
(vgl.  S.  174  bei  D).    Weinland  u.  Schmid  (Z.  anorq.  Chim.  44,  (1905)  58). 

G.  2[Co(NH3)5Cl]Cl2,SbCl3.  —  Vgl.  S.  371. 

Kobalt  und  Tellur. 

A.  CoTe.  —  Dargestellt  durch  Erhitzen  von  zerkleinertem  metallischem 
Co  mit  gepulvertem  Tellur  im  N-Strom.  —  Braune,  krist.  M.;  wird  von 
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verd.  HCl  und  H2So4  nicht  angegriffen,  verändert  sich  langsam  an  feuchter 
Luft.  Von  Brom  "und  Bromwasser  wird  es  (wenn  fein  gepulvert)  gelöst 
unter  B.  von  CoBr0,  HBr  und  telluriger  Säure.  Bildungswärme:  Co  +  Te 
(krist.)  =  CoTe  (krist.)  +  7.65  Kai.  Fabee  (Compt.  renä.  105,  (1887)  277; 
Ann.  Chim.  Phys.  [6]  14,  (1888)  112). 

Fabre. 
Co  31.55  29.5  31.04 

Te 68^45 610 68JL7 

CoTe  100.00  93.5  99.21 

B.  Kobaltoiellurit.  —  Dunkelpurpurfarbener  Niederschlag.    Berzeliüs. 

C.  Kobaltotellurat.  —  Voluminöse,  bläulich  purpurfarbene  Flocken.    Berzeliüs. 

D.  Kobalttellursulfid.  —  Schwarzer  Niederschlag.    Berzeliüs. 


Kobalt  und  Wismut. 

A.  Arsenkobaltwismutsulfid.  Co3As6Bi4S4.  —  Natürlich  als  Alloklasit.  Ueber  Analysen 
von  Cheleutit  (Breithaupt's  Wismut  kobalterz)  von  Schneeberg  vgl.  Mac  Cay  {Z.  Ery  st. 
9,  (1884)  606 ;  J.  B.  1884,  1904).  —  Stahlgrau,  von  fast  schwarzem  Strich.  Die  sehr  kleinen 
und  seltenen  Kristalle  bestehen  aus  m{H0)  und  e{101]  und  bilden  breitstengliche  und  halb- 
kuglige  Aggregate.  (110)  :  (HO)  =  74°;  (101) :  (101)  =  58°.  Volikommne  Spaltbarkeit  parallel 
m,  deutliche  parallel  c  (001).  Härte  4.5.  Spez.  Gew.  6.6.  Enthält  bis  0.68  °/0  Au,  bis  5.58 
Fe,  bis  2.41  Zu,  bis  1.55  Ni.  Analysen  von  Hein  (Ber.  Wien.  Akad.  53,  220),  Hubert  u. 
Patera  {Jahrb.  Miner.  1848,  325);  auch  in  Dana's  Syst.,  5.  Ed.,  81. 

B.  Bi206(S02)6Com2.  —  Vgl.  S.  242  unter  F,b). 

C.  {[Co(NH3)4Cl2JS04i3Bi.  —  Vgl.  S.  413. 

D.  WismutJcobalticyanid.  BiCo(CN)6,5H20.  —  Aus  einer  salpetersauren 
Lsg.  von  Wismutnitrat  durch  wss.  Kobalticyankalium.  —  Kristallinischer 
weißer  Nd.,  der  leicht  durch  Waschen  frei  von  K  zu  erhalten  ist.  Verliert 
im  Vakuum  über  H2S04  lJ/2  Mol.  H20.  Gegen  mäßig  verd.  Mineralsäuren 
beständig,  auch  gegen  konzentriertere  beständiger  als  die  Cd-  und  Zn-Verb. 
NH3  und  Alkalien  zersetzen,  besonders  in  der  Wärme,  unter  Abscheidung 
von  Bi(OH)3.  Gef.  Bi  40.95,  Co  11.43,  H20  17.35.  Fischer  u.  Cuntze  (Ghem. 
Ztg.  26,  (1902)  872). 


Kobalt  und  Zink. 

A.  Kobaltzink.  —  IT.  Kobaltpulver,  mit  2  T.  Zinkspänen  erhitzt,  liefert  unter  Entw. 
roten  Lichts  eine  graue  schwammige  Verb.,  die  durch  den  Strich  metallglänzend  wird. 
Gehlen.  Von  Co  überzogenes  Zn  wird  noch  von  einer  mit  10000  Vol.  W.  verd.  H,S04 
angegriffen.     Gourdon  {Compt.  rend.  76,  1250;  Dingl.  209,  264;  J.  B.  1873,  273). 

B.  Kobaltooxyd-Zinkoxyd.  Hinwärts  Grün.  —  1.  Man  fällt  ein  Gemisch  von  ZnS04 
und  CoSÜ4  durch  Na2C03  und  glüht  den  ausgewaschenen  Nd.  —  2.  Man  verdampft  Co(N03)2 
mit  reinem  ZnO  oder  Zn(N03)2  zur  Trockne  und  glüht.  —  3.  Man  vermischt  noch  feuchtes 
C0CO3  mit  Zinkweiß  (auf  9  bis  10  T.  Zinkweiß  1  bis  1.5  T.  CoO),  trocknet  und  glüht  den 
rötlich  violetten  Brei.  Wagner  {Bayer.  Kunst-  u.  Gewerbebl.  1856,  83;  C.-B.  1856,  431).  — 
Grüne  dauerhafte  Farbe.  —  Feuchtes  Kobaltophosphat,  -Arsenat  oder  -Arsenit  anstelle  von 
C0CO3  angewandt,  liefert  bei  niedrigerer  Temperatur  als  letzteres  eine  schönere  und 
glänzendere  Farbe.  Wagner.  Ueber  Zinkgrün,  aus  1  T.  C0SO4  und  5  bzw.  10  T.  ZnO 
bei  Rotglut  erhalten,  vgl.  Elsner  {Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  460;  J.  B.  1870,  1125). 

C.  ZinUobaltinitrit  2ZnO,Co203,3N203,llH20.  —  Aus  der  Lsg.  des 
roten  Natriumkobaltinitrits  (vgl.  S.  532)  "durch  ZnCl2,  oder  reiner  beim  Ein- 
leiten von  HN02  in  eine  Suspension  von  CoC03  und  ZnO.  Man  läßt  nach 
Zusatz  von  viel  W.  die  Fl.  an  der  Luft  verdunsten.  —  Tiefrote  fast  schwarze 
anscheinend  monokline  Kristalle.  Rosenheim  u.  Koppel  (Z.  anorg.  Client. 
17,  (1898)  55). 
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2ZnO 

162 

21.49 

21.71 

Co203 

166 

22.02 

23.04 

3N203 

228 

30.24 

30.26 

11H20 

198 

Kosenheim  u.  Koppel. 
19.87        23.52        23.53        23.65 
22.61        23.77 
29.93        29.37 


2ZnO,Co203,3N203,llH20     754 

Zn  +  Co.1)  32.89        32.95        33.27        32.85 

*)  Die  Trennung  des  Zinks  von  Kobalt  ist  nach  den  bekannten  Methoden  kaum  durch- 
führbar. 

D.  Kobaltzinksulfat.  —  Große  rote  vierseitige  Prismen,  an  der  Luft  in  ein  weißes 
Pulver  zerfallend.    Link  (Crell  Ann.  1790,  132). 

E.  Gemischte  schwefeis.  Doppelsulfate  von  ZnSO^  und  CoSO^  mit  K2SO4,  und 
(NH^zSOt.  —  Sie  verlieren  bei  180°  das  W.  vollständig  und  nehmen  eine  blaue  Farbe 
an,  die  beim  Erkalten  zum  Teil  verschwindet.  Das  Ammoniumsalz  hinterläßt  beim  Glühen 
eine  schön  grüne  M.,  aus  der  W.  C0SO4  nur  teilweise  auszieht.  —  a)  2(NH4)2S04,CoS04, 
ZnS04,12H20.  Gef.  13.06  o/0  (NH4)20,  9.41  CoO,  10.18  ZnO,  40.24  S03,  27.12  H20;  ber. 
13.07,  9.42,  10.18,  40.20,  27.15.  —  b)  2KoS04,CoS04,ZnS04,12HoO.  Gef.  21.40  %  K20,  8.51 
CoO,  9.20  ZnO,  36.37  S03,  24.52  H20;  ber.  21.36,  8.52,  9.09,"  36.37,  24.66.  Vohl  (Ann. 
M,  57;  C-B.  1855,  308). 

F.  Kobaltozinkorthophosphat.  3Zn3(P04)2,Co:,(P04)o,12H20.  —  Setzt  man 
zu  einer  Lsg.  von  überschüssigem  Na2HP04  ZnS04,  darauf  CoS04,  so  ent- 
steht anfangs  ein  grüner  Nd.,  der  durch  mehr  CoS04  tiefblau  wird ;  durch 
mehr  ZnS04  wird  er  wieder  grün,  durch  mehr  CoS04  wieder  blau.  Die  über- 
stehende Fl.  bleibt  rot.  —  Nach  dem  Waschen  dunkelblau  mit  einem  Stich  ins 
Rote,  geglüht  rein  blau.  Die  Lsg.  des  nicht  geglühten  Salzes  in  SS.  gibt 
mit  konz.  KOH  eine  dunkelblaue  Lsg.,  die  erst  beim  Verdünnen  Co(OH)2 
abscheidet.  —  Wird  mit  Bleiglas  und  CoO  zusammengeschmolzen  als  Porzellanfarbe  ver- 
wendet. Gentele.  —  Kobaltophosphat  bildet  eine  kristallinische  Verb,  mit  Zinkphosphat. 
Skey  {Chem.  N.  22,  (1870)  61).  —  Der  Köttigit  (IV,  1, 102  unter  b,  ß)),  enthält  6.91  %  CoO. 

Bei  30°.  Gentele. 

9ZnO  729  41.94  41.95 

3CoO  225  12.95  12.97 

4P206  568  32.68  33.25 

12H20 216 12.43 12.06 ^ 

aZnatPO^CoaCPO^lSHaO     1738  100.00  100  23 

G.  ZinJcJcobalticyanide.  a)  Zn3[Co(CN)6]2,12H.20.  —  K3Co(CN)6  fällt  Zn- 
Salze  weiß.  Gmeltn.  —  Der  Nd.  ist  stets  "kaliumhaltig.  Fischer  u. 
Cüntze  (Chem.  Ztg.  26,  (1902)  873).  —  Wird  kaliumfrei  erhalten,  wenn  eine 
h.  verd.  Lsg.  von  ZnCl2  allmählich  mit  einer  zur  Fällung  ungenügenden 
Menge  von  K4Co(CN)6  versetzt  wird  und  der  Nd.  wiederholt  mit  vielem 
W.  gekocht  und  solange  damit  ausgewaschen  wird,  bis  das  Filtrat  kalium- 
frei ist.  —  Feines,  weißes  amorphes  Pulver.  —  Konz.  H2S04  zersetzt  beim 
Kochen  unter  Entw.  von  HCN;  HCl  löst,  doch  fällt  beim  Verdünnen  der 
Lsg.  mit  W.  das  Salz  unverändert  wieder  aus;  bei  langem  Kochen  zer- 
setzt HCl.  Uni.  in  K4Co(CN)6,  1.  in  NH3  und  NH4C1.  —  Gef.  23.12 °/0  Zn, 
14.35 °/0  Co,  25.59 °/0  H20.  —  Fischer  u.  Cüntze. 

b)  ZnHCo3(CN)n,3H20.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  des  entsprechenden  K-Salzes  (vgl. 
S.  527)  durch  Zinksalze.  —  Lachsfarbener  Nd.  JACKSON  U.  Comey  (Am.  Chem.  J. 
19,  271;  J.  B.  1897,  860). 

H.  Zhikkobalticijanid-Ammoniake.  a)  Allgemeines.  —  Wird  Zn8[Co(CN)6]2  in 
25%igemNH3  bis  zur  Sättigung  aufgelöst,  so  entsteht  eine  gelb-grüne  Fl.,  aus  der  abs.  A. 
zuerst  ein  intensiv  gefärbtes,  schweres  Oel  ausscheidet,  welches  bei  fortgesetztem  Zusatz 
von  A.  zu  einem  Kristallbrei  erstarrt,  während  sich  gleichzeitig  aus  der  über  dem  Oele 
stehenden  wss.  Fl.  anders  aussehende  Kristalle   ausscheiden.  Behufs   Trennung  beider 

Prodd.  versetzt  man  eine  stark  ammoniakal.  Lsg.  von  Zns[Co(CN)ö]2  solange  mit  abs.  A.,  bis 
in  beiden  Schichten  Kristallbildung  eintritt,  bringt  diese  durch  tropfenweisen  Zusatz  von 
starkem  NH3  wieder  in  Lsg.,  trennt  nun  beide  Schichten  und  versetzt  jede  für  sich  mit 
abs.  A.  —  Aus  dem  Oel  scheidet  sich  d),  aus  der  wss.  Fl.  c,  y)  aus.  —  »ämtliche  hierher- 
gehörenden Verbb.  werden  durch  Kochen  mit  W.  unter  Abgabe  von  NH3   zersetzt,  doch 
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bleibt  auch  bei  fortgesetztem  Kochen  stets  mehr  als  1  Mol.  NH3  auf  1  Mol.  Salz  gebunden. 
—  Verd.  H2S04  löst  unter  Zurücklassung  von  NH3-freiem  Zn3[Co(CN)6]2.  —  Konz.  H2S04 
zersetzt  vollständig  unter  Entw.  von  HCN.  Aehnlich  wirkt  konz.  H2S04.  FlSCHER,  U. 
Cuntze  (Chem.  Ztg.  26,  (1902)  873). 

b)  Zn3[Co(CN)6].2,5NH3.  —  Entsteht  durch  Verwittern  von  c,  y)  nach 
14  Tagen.  —  Weiß  und  amorph.    Fischer  u.  Cuntze. 

c)  Zn3[Co(CN)6]2,6NH3.  a)  Mit  5  Mol  H20.  —  Durch  Verwittern  von 
d)  an  der  Luft  nach  ca.  2  Monaten.  —  Luftbeständig.    Fischer  u.  Cuntze. 

ß)  Mit  3  Mol  H20.  —  Man  bringt  mit  Zn3[Co(CN)6]2  gesättigte  starke 
NH3-Lsg.  über  Natronkalk  zur  Kristallisation.  —  Warzenförmige  Kristall- 
drusen, die  ein  gelblich-grünes  Pulver  ergeben.  Enthalten  25.03  %  Zn,  15.49  °/0 
Co,  12.88%  NH3,  6.67<>/o  H20.     Fischer  u.  Cuntze. 

y)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Bildungsweise  aus  der  wss.  Lsg.  s.  bei  a).  — 
Luftbeständig.  Enthält  25.96%  Zn,  15.67%  Co,  13.95%  NH3,  2.53 %  H20.  Fischer 
xi.  Cuntze. 

d)  Zn3[Co(CN)6]2,10NH3,9H2O.  —  Bildungsweise  (aus  dem  Oel)  s.  bei 
a). —  Weiße  verfilzte  Kristallmasse.  Enthält  20.38%  Zn,  12.23%  Co,  17.87%  NH3, 

16.63%  H,0.  —  Gibt  beim  Verwittern  c,  a).    Fischer  u.  Cuntze. 

J.  Kaliimizinklobalticyanid.  KZn[Co(CN)6],3H20.  —  Durch  Erhitzen  von 
Zn3[Co(CN)6]2  mit  K3Co(CN)6  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160°  während 
1  bis  IV2  Stunden.  —  Der  aus  überschüssigem  konz.  K3Co(CN)6  und  Zn- 
Salzen  erhaltene  Nd.  ist  zwar  kaliumh altig,  zeigt  aber  keine  einheitliche 
Zus.  —  Kleine  quadratische  Blättchen.  —  Enthält  lufttrocken  10.36%  K,  17.26% 
Zn,  15.90%  Co,  14.48%  H20.     FlSCHER  U.  CuNTZE. 

K.  Natriumzinkkobaliicyanid.  NaZn[Co(CN)6],H20.  —  Entsteht  wie  die 
Kalium verb.,  vgl.  J)  oben.  —  Kleine  quadratische  Täf eichen,  anscheinend  mit 
der  entsprechenden  Cd- Verb,  isomorph.  —  Gef.  6.89%  Na,  20.33  %  Zn,  18.35  %  Co, 
5.80%  H20.    Fischer  u.  Cuntze. 


Kobalt  und  Cadmium. 

A.  Kobaltocadmiumchlorid.  CoCl2,2CdCl2,12H20.  —  Man  läßt  die  konz. 
Lsg.  von  3  Mol.  CoCl2  mit  4  Mol.  CdCl2  an  einem  nicht  zu  w.  Orte  frei- 
willig verdunsten.  Beim  Abkühlen  einer  in  der  Hitze  konz.  Lsg.  erfolgt  selten  Kri- 
stallisation. —  Große  schöne  Säulen  von  der  Farbe  des  CoCl2  und  der  Form 
der  entsprechenden  Mg-  und  Mn-Verbb.  —  Khombisch :  a :  b  :  c  =  1.0958 : 1 : 0.3847. 
Beobachtete  Formen  a{100},  b  [010],  p[U0},  o[lll}.  Durch  unvollständige  Ausbildung  von 
0  nehmen  die  Kristalle  oft  monoklinen  oder  sphenoidischen  Habitus  an.  (110) :  (HO) 
=  ♦95014';  (HO):  (111)  =  65°30' ;  (111) :  (lll)  =  33°0';  (111)  :  (lll)  =  49°0'.  Unvoll- 
kommene Spaltbarkeit  nach  a.  Gkailich  (Krystall.-opt.  Untersuchungen,  Wien  u.  Olmütz 
1858,  87).  Daselbst  auch  Beobachtungen  über  das  optische  Verhalten.  —  An  feuchter 
Luft  etwas  zerfließlich,  an  trockner  beständig,  verwittert  über  H2S04  und 
CaCl2,  auch,  jedoch  erst  nach  längerer  Zeit  und  nur  oberflächlich,  neben 
CaO.  Läßt  sich  ohne  Zers.  im  Vakuum  trocknen.  Verliert  bei  100° 
25.46  %  W.  (10  Mol.  =  25.28  °/0),  bei  150  bis  155°  die  beiden  letzten  Mol.  W. 
und  wird  dann  blau.  In  etwas  höherer  Temperatur  schmilzt  das  Salz  teil- 
weise in  seinem  Kristallwasser  und  wird  dunkelviolett,  dann  fest,  bläulich 
und  locker,  dem  zur  Trockne  abgedampften  CoCl2  ähnlich.  Nach  dem 
Rotglühen  schmilzt  es  nochmals  und  sublimiert  unter  teilweiser  Zers.,  so 
daß  der  Rückstand  schwer  löslich  wird.  v.  Hafer  (Ber.  Wien.  AJcad.  17, 
331;  J.  B.  1855,  394). 
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Im  Vakuum.  v.  Hauer. 

Co  59  8.29  7.89 

2Cd  224  31.46  32.02 

6C1  213  29.92  29.63 

12H20  216  30.33  30.46 


CoCl2,2CdCl2,12H20        712  100.00  100.00 

B.  Cadmiumkobdlticyanid.  Cd3[Co(CN)6]2,71/2H20.  —  K3Co(CN)ß  fällt  Cd-Salze 
zuerst  braun;  der  Nd.  wird  später  weiß  und  ist  in  überschüssigem  K3Co(CN)6,  sowie  in 
Säuren  löslich.  Rammelsberg  {Pogg.  42,  (1837)  115).  Der  Nd.  ist  nicht  kaliumfrei  zu  er- 
halten.   Fischer  u.  Cuntze  (Cftem.  Zty.  26,  (1902)  872).  —   Man    fällt    CoCl2-Lsg.    mit 

nicht  überschüssigem  K3Co(CN)6  und  verfährt  wie  beim  Zn-Salz  angegeben. 

—  Lufttrocken  weiß  und  amorph;  verliert  über  konz.  H2S04  21/2  Mol.  H20. 

—  Wird  entgegen  den  Angaben  Rammelsberg's  von  starken  Mineralsäuren 
erst  beim  Kochen  angegriffen;  konz.  H2S04,  verd.  und  konz.  HCl  verhalten 
sich  wie  gegen  das  analoge  Zn-Salz.  Ist  unl.  in  K3Co(CN)6,  1.  in  NH8 
undNH4Cl.  —  Enthält  lufttrocken  37.15%  Cd,  13.11%  Co,  14.94%  H20.  Fischer 
u.  Cüntze  (Chem.  Ztg.  26,  (1902)  873). 

C.  Cadmmmlobalticyanid-Ammonidke.  a)  Allgemeines.  —  Die  Lsg.  von 
Cd3[Co(CN)6]2  in  25%igem  NH3  ist  gelblich-grün  und  gibt  nach  dem  Zus. 
des  halben  Vol.  von  abs.  A.  Kristalle  von  b)  und  ein  Filtrat  aus  dem  sich  d) 
ausscheidet.  Sämtliche  Ammoniakverbb.  zeigen  ein  den  Zn-Verbb.  ana- 
loges Verhalten  gegen  Reagentien.    Fischer  u.  Cuntze. 

b)  Cd3[Co(CN)6]2,4NH3,2H20.  —  Bildungsweise  s.  bei  a).  —  Schwach  gelb- 
liche kristallinische  M.  —  Enthält  38.74%  Cd,  13.74%  Co,  7.78%  NH3,  3.86%  H20. 
Fischer  u.  Cuntze. 

c)  Cd3[Co(CN)e]2,5NH3,3H20.  —  1.  Entsteht  aus  der  gesättigten  Lsg. 
von  Cd3[Co(CN)6]2  in  10  °/0igem  NH3  beim  Erkalten  als  feines,  weißes  Pulver. 

—  2.  Aus  derselben  Lsg.  beim  Verdunsten  über  Natronkalk  in  feinen 
gelbgrünen  Nadeln.  —  Enthält  37.24%  Cd,  13.53%  Co,  9.25%  NH3,  5.88%  H20. 
Fischer  u.  Cuntze. 

d)  Cd3[Co(CN)6]2,7NH3.  —  Aus  e)  beim  Liegen  an  der  Luft  in  etwa 
6  Wochen.  —  Feines  weißes  luftbeständiges  Pulver.    Fischer  u.  Cuntze. 

e)  Cd3[Co(CN)6]2,9NH3,2H20.  —  Bildung  siehe  bei  a).  —  Große,  wasser- 
klare, an  der  Luft  sehr  schnell  verwitternde  Kristalle,  wobei  sie  por- 
zellanartig und  undurchsichtig  werden.  Gibt  an  der  Luft  d).  —  Enthält 
35.03%  Cd,  12.57%  Co,  16.18%  NH3,  32.43%  CN,  4.05%  H20.    Fischer  U.  Cuntze. 

D.  Kaliumcadmiumlwbalticyanid.  KCd[Co(CN)6].  —  Entsteht  wie  die  Zn- 
Verb.,  vgl.  S.  573.  —  Kleine  sargdeckelähnliche  Kristalle,  die  durch  W. 
nicht  angegriffen  werden.  —  Enthält  10.33%  K,  30.73%  Cd,  16.40%  Co.  Fischer 
u.  Cuntze. 

E.  NatriumcadmiumJcobalticyanid.  NaCd[Co(CN)6],H20.  —  Bildung  und 
Aeußeres  wie  bei  der  Zn-Verb.,  vgl.  S.  573.  —  Enthält  6.16%  Na,  30.22%  Cd, 

16.21%  Co,   4.95%  H20.    FlSCHER  U.   CüNTZE. 


Kobalt  und  Zinn. 

A.  Köbaltzinn.  —  Kobalt  und  Zinn  vereinigen  sich  unter  starker  bis  zu 
lebhafter  Rotglut  gehender  Wärmeentwicklung.  Die  Legierung  CoSn  bildet 
ein  dunkelgraues,  nicht  magnetisches  Kristallpulver.  D.  8.950;  ber.  7.675. 
Schmelzen,  welche  die  Verb.  Co8Sn2  liefern,  sind  magnetisch.  Glänzendes 
Pulver  ohne  charakteristische  Kristallform.    D.  8.86;  ber.  7.79.    Gef.  Co  33.04 
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bis  33.7%,   Sn  66.08  bis  66.82%.    Ducelliez  (Compt.  rend.  144,  1432;  145,  431; 
C.-B.  1907,  II,  784,  1315,  1487). 

B.  Kobaltostannat.  CoSn03,6H20.  —  1.  Durch  Vermischen  von  Kaliuinstannat 
mit  einem  aufgelösten  Kobaltosalze.  Bläulicher  Nd.,  welcher  beim  Auswaschen  rötlich, 
beim  Trocknen  dunkelbraun,  durch  Zerreiben  fleischfarben,  durch  Kotglühen  schwarz  und 
durch  Wei%lühen  hellblau  wird.  Beezelius.  —  2.  Auf  Zusatz  VOll  Kalilimstannat 
zu  einer  mit  konz.  NH3  versetzten  Lsg*,  eines  Co-Salzes  bildet  sich  ein 
pul  verförmiger  Nd.,  der  sich  in  der  Fl.  wieder  löst.  Fährt  man  mit  dem 
Zusatz  des  Stannats  fort,  bis  dies  nicht  mehr  der  Fall  ist,  so  setzen  sich  beim 
Stehen  kleine  rosagefärbte  durchsichtige  Kristalle  der  Verb.  ab.  A.  Ditte 
(Compt.  rend.  96,  (1883)  702;  J.  B.  1883,  404). 

C.  CoSnFl6,6H20.  —  Entsteht  beim  Verdunsten  einer  Lösung  äqui- 
valenter Mengen  von  Stanni-  und  Kobalthydroxyd  in  wäßriger  Flußsäure. 
Trigonal.  Kombination  a{101],  r{100}.  Vollkommen  spaltbar  nach  a.  Gossner  (Z.  Kryst. 
42,  (1906)  475). 

D.  Kobaltostannichlorid.  CoSnCl6,6H20.  —  Aus  gleichen  Mol.  wss.  Lsgg. 
von  SnCl4  und  CoCl2  erhält  man  bei  langsamem  Erkalten  große  wohl- 
ausgebildete Rhomboeder.  Trigonal.  a  =  112°20'  (a  :  c  =  1  :  0.5103.  Jörgensen). 
Große  Rhomboeder  r{100}  mit  a{10l]  und  s{lll}.  (100)  :  (010)  =  *52°10'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  a.  Groth  (Chem.  Kryst.  I,  562).  —  Zerfließlich  in  feuchter  Luft, 
verlieren  sie  oberflächlich  W.  in  völlig  trockner  Luft  und  werden  blau- 
violett; bei  100°  entweichen  W.  und  Zinnchlorid.  D.  2.699.  S.  M.  Jörgensen 
(Dansice  Vid.  Selks.  Skr.  [5]  6,  1865).  —  Ueber  die  Verwandtschaft  von  CoCl2 
zu  SnCl4  und  über  den  Einfluß  von  CoCl2-Lsg.  auf  die  Hydrolysier- 
geschwindigkeit  massig  verdünnter  SnCl4-Lsg.,  ferner  über  das  Licht- 
absorptionsvermögen :  Bieon  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)  994,  1036 ;  C.-B. 
1906,  I,  736). 


Bei  35°. 

Jörgensen. 

Co 

59 

11.85 

11.66 

Sn 

118 

23.70 

23.59 

6C1 

213 

42.77 

6H20 

108 

21.68 

CoSnCl6,6H20  498  100.00 

E.  2[Co(NH3)6jCl3,3SnCl2  mit  8  und  10  Mol.  H20.  —  Vgl.  S.  317. 

F.  Kobdltistannibromid.  CoSnBr6,10H2O.  —  Durch  Versetzen  einer 
konz.  Lsg.  von  Kobaltosalz  mit  H2SnBr6,8H20.  —  Gelblichrote,  tafelförmige 
Kristalle.    Rayman  u.  Preis  (Ann.  223,  (1884)  323;  Ber.  17,  (1884)  Ref.  311). 

Kayman  u.  Preis. 
Co  7.06  7.22 

Sn  14.10  14.36        14.18        14.17 

6Br  57.33  57.01 

10H2O 21.51 

CoSnBr6,10H20  100.00 

G.  Stannokobalticyanid.  —  SnCl2  wird  durch  K3Co(CN)6  weiß  gefällt.  —  SnCl4 
wird  nur  unbedeutend  getrübt.    Gmelin. 


Kobalt  und  Thallium. 

A.  ThalloJcobaltonitrit.  —  Kristallinische  zinnoberrote  M.;  bei  17°  in  23810  T. 
W.  1.    Eosenbladt  {Ber.  19.  (1886)  2535). 

B.  [Co(NH3)2(N02)4]Tl.  —  Vgl.  S.  473. 

C.  [Co(NH3)6]2(S04)3,Tl20(S04)2,5H20.  -  Vgl.  S.  311. 

D.  Thällokobalticyanid.  Tl8[Co(CN)6].  —  1.  Bei  längerem  Erwärmen  von 
Thallooxyd,  Co(OH)2  und  HCN  auf  dem  Wasserbade.  Fronmüller  (Inaug.- 
Bissert.  Marburg  1876 ;  J.  B.  1876, 317 ;  Ber.  11,  (1878)  91).  —  2.  Silberkobalti- 
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Cyanid  wird  mit  einer  zur  vollständigen  Umsetzung  unzureichenden  Menge 
HCl  zersetzt,  die  abfiltrierte  eingedampfte  Kobalticyanwasserstoffsäure  aus 
A.  umkristallisiert,  die  wss.  Lsg.  derselben  genau  durch  Thallohydroxyd  neu- 
tralisiert und  im  Vakuum  über  H2S04  konzentriert.  Th.  Fischer  u.  R.Bknzian 
(Chem.  Ztg.  26,  (1902)  49).  —  Schwach  gelbliche  Krusten,  Fronmüller. 
Fischer  u.  Benzian.  10.04  T.  des  Salzes  lösen  sich  in  100  T.  W.  von 
19.5°,  5.86  T.  in  100  T.  W.  von  9.5°  und  3.6  T.  in  W.  von  0°.  Gibt  mit 
Metallsalzen  gefärbte  Ndd.,  HN03  und  verd.  H2S04  zersetzen.  Fronmüller. 
Sil.  in  h.  50°/oigem  A.  und  daraus  umkristallisierbar.  Th.  Fischer  u. 
Benzian. 


Fronmüller. 

Fischer  u.  Benzian. 

Tl 

74.00 

73.81 

74.47 

Co 

7.13 

7.68 

6.97 

C 

8.70 

8.65 

N 

10.15 

10.13 

Tl3Co^CN)6  99.98  100.27 

E.  Kaliumthallokobalticyanid.  K3Tl3[Co(CN)6]2.  —  Beim  Abkühlen  konz. 
h.  Lsgg.  von  Kobalticyankalium  und  T12HP04.  —  Gelbweiße  rhombische 
Täfelchen,  mit  grünlichem  Schein  im  durchfallenden  Licht.  Wasserfrei  und 
in  k.  W.  leichter  1.  als  das  entsprechende  K-freie  Salz,  dem  es  im  übrigen 
in  den  Bkk.  entspricht.  Enthält:  53.18%  Tl,  9.82%  K  und  10.34%  Co.  Th.  Fischer 
u.  Benzian. 


Kobalt  und  Blei. 

A.  Bleikobaltinitrit.  3PbO,Co203,6N203,12H20.  —  1.  Aus  der  Lsg.  des 
entsprechenden  Na-Salzes,  vgl.  S.  533,  durch  Bleiacetat.  —  2.  Beim  Ein- 
leiten von  HN02  in  eine  Suspension  von  2  Mol.  CoC03  und  3  Mol.  PbO 
oder  besser  in  einen  dünnen  wss.  Brei  von  frisch  gefälltem  CoC03  und 
PbO,  bis  fast  sämtliches  CoC03  gelöst  ist,  und  weiteres  Einleiten  von 
HN02  in  das  Filtrat.  —  Nach  1)  gelbes,  nicht  ganz  reines  und  nach 
2)  rotes  schweres  Kr  ist  all  pul  ver;  u.  Mk.  gelbe  gut  ausgebildete  Würfel, 
trocknen  sehr  beständig,  in  W.  fast  unl.;  in  W.  suspendiert  mit  H2S  sich 
zersetzend.    Kosenheim  u.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  48). 

Rosenheim  u.  Koppel. 
3PbO  669  44.39  45.00  43.27  44.66  43.77 

Co203  166  11.02  11.55  11.37  10.72  11.25 

6N203  456  30.20  30.46  30.00  30.14 

12H20  216  14.34 

3PbO.Co203?6N203,12H20    1507  99.95 

B.  [Co(NH3)2(N02)J2Pb.  —  Vgl.  S.  473. 

C.  [Co2(N2Ö2)(NH3)10](N03)4,1/2Pb(N03)2.  -  Vgl.  S.  500. 

D.  KöbaltoMeijodid.  PbJ2,2CoJ2.  a)  Wasserfrei.  —  Bildungswärme 
PbJ2,2CoJ2  +3.9  Kai.     Mosnier  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  412). 

b)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  einer  konz.  sd.  Lsg.  von  CoJ2  auf  Zusatz 
von  PbJ2  und  Verdampfen  der  Lsg.  im  Vakuum.  —  Grünliche  mit  W.  sich 
zersetzende  Nadeln.    A.  Mosnier  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  412). 


Mosnier. 

Pb 

18.14 

17.99            18.02 

Co 

10.34 

10.40            10.41 

J2 

66.78 

66.58           66.62 

H20 

4.73 

4.67             4.69 

PbJ2,2CoJ2,3H20 

99.99 

99.64           99.74 
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E.  BleiJcobalt Cyanide,  a)  BleiJcobaltocyanid.  —  Aus  dem  Kalium  salz  (vgl. 
S.  525)  und  Bleiacetat.  —  Sehr  zersetzlich.  A.  Descamps  (Bull.  soc.  cliim. 
[2]  31,  (1879)  49). 

b)  BleiJcobalticyanid.  Pb3[Co(CN)6]2,4H20.  —  1.  Durch  Sättigen  der 
Kobalticyan wasserstoffsäure  mit  PbCO*.  Zwengee.  —  2.  Aus  dem  ent- 
sprechenden Ba-Salze.  Schüler  (Ber.  Wien.  AJcad.  (IL  Abt.)  79,  302 ;  J.  B. 
1879,  325).  —  Glänzende  in  A.  unl.  Blättchen,  die  bei  100°  3,  bei  180° 
4  Mol.  W.  verlieren.  Zwengee.  Aus  k.  gesättigten  Lsgg.  gelbliche  pris- 
matische Kristalle,  an  der  Luft  verwitternd  unter  Verlust  von  3  Mol.  H20. 
Unl.  in  A.  1  T.  Salz  wird  bei  18°  von  1.77,  bei  19°  von  1.63  T.  W.  gelöst. 
Schuler.  —  Die  wss.  Lsg.  gibt  einen  weißen  Nd.  von  basischem  Salz. 
—  Ber.  C  13.46%,  H  0.18%;  gef.  C  12.93%,  H  0.49%.  —  Zwengee. 

F.  Bleikobalticijanid  mit  Bleioxyd.  —  a)  Nach  Zwengee  fällt  NH3  die 
wss.  Lsg.  des  Pb:][Co(CN)6]2  weiß  und  voluminös.  Der  Nd.  ist  in  W.  unl., 
in  Säuren  1.  und  hatte  die  Zus.  Pb3[Co(CN)6]2,6PbO,3H20  (Gef.  76.19  Pb, 
5.69  c,  0.57  H;  ber.  76.27.  5.89,  0.24),  doch  variiert  dieselbe. 

b)  Pb3[Co(CN)6],,3Pb(OH)2,llH20.  —  1500  g  Bleizucker,  70  ccm  W. 
und  500  g  frisch  geglühtes  Bleioxyd  werden  erhitzt,  bis  die  Schmelze 
gleichmäßig  gelb  geworden  ist,  und  diese  dann  in  4.5  1  W.  aufgenommen. 
1  T.  Kobalticyanblei,  2.5  T.  W.  und  5  T.  dieser  Bleiessig-Lsg.  werden 
miteinander  gekocht  und  dann  filtriert.  —  Kleine  würfelähnliche  blaßgelbe 
glänzende  Kristalle,  unl.  in  W.  und  A.,  1.  in  h.  Bleiessig.  Liefern  beim 
Kochen  mit  W.  einen  weißen  Nd.  eines  basischeren  Salzes.  Schulee  (Ber. 
Wien.  AJcad.  (IL  Abt.)  79,  302;  J.  B.  1879,  325). 

G.  Ammoniumbleikobalticyanid.  (NH4)PbCo(CN)6.  —  Wie  das  entsprechende  Kalium- 
salz (s.  u.).    1  T.  löst  sich  bei  19°  in  8.31  T.  Wasser.    Schüler. 

H.  Bleikobalticyanid  mit  Bleinitrat.  Pb3[Co(CN)6]2,Pb(N03)2,12H20.  — 
Durch  Erhitzen  wss.  Lsgg.  von  Pb3[Co(CN)6]2  mit  Pb(N03)2.  —  Farblose 
glänzende  Nadeln ;  bei  200°  verliert  es  11  Mol.  W.  und  zers.  sich  bei  höherer 
Temperatur.  Bei  18°  löst  sich  1  T.  in  16.91,  bei  19°  in  16.79  T.  W. 
■Schulee. 

J.  KaliumbleiJcobaltinitrit.  3K2O,3PbO,2Co2O3,10N,O3,4H2O.  —  Man  ver- 
mischt 1  Mol.  CoS04  mit  3  Mol.  Bleizucker  oder  Pb(NÖ3)2,  beseitigt  PbS04 
und  versetzt  mit  HN02  und  Essig-  oder  Salpetersäure,  wobei  ein  gelbgrüner, 
bei  langsamer  B.  aus  verd.  Lsgg.  ein  braunschwarzer  kristallinischer  Nd. 
entsteht.  —  Gibt  beim  Erhitzen  W.  und  HN02 ;  W.  entzieht  dem  schwarzen 
Kückstande  KN02  und  hinterläßt  Kobalt-  und  Bleioxyd.  —  Sd.  NaOH  bildet 
Natriumplumbit  und  Co(OH)2,  in  H2C904  mit  grüner  Farbe  1.  Gibt  beim 
Kochen  mit  viel  W.  eine  rote  Fl.  SS.  lösen  beim  Erhitzen  unter  Entw. 
von  HNOo.  A.  Steomeyee  (Ann.  96,  228;  J.  B.  1855,  411).  —  Kosenheim 
•u.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  49)  konnten  dieses  Salz  nicht  erhalten. 

Steomeyer. 
Bei  100°.  a)  b) 

3K20  282  13.36  13.34  13.42 

2Co203  332  15.66  15.25  15.70 

3PbO  669  31.71  30.92  30.12 

10N2O3  760  35.86 

4H20  72  3.41  3.60 

3K2O,3PbO,2Co2O3,10N2O3,4H2O    2115  100.00 

a)  war  mit  Bleinitrat,  b)  mit  Acetat  dargestellt.  Um  die  salpetrige  Säure  in  Salpeter- 
säure überzuführen,  sind  13.58  °/0  0  erforderlich.    Gef.  14.34  u.  14.7.    Stromeybb. 

K.  KaliumbleiJcobalticyanid.  KPbCo(CN)6,3H20.  —  Aus  äquimolekularen 
Mengen  der  Komponenten.  —  Glänzende  gelbliche  sechsseitige  Tafeln.  1  T. 
bei  18°  in  6.74  T.  W.  1.,  etwas  1.  in  33°/0igem  Alkali.  Schulee  (Ber.  Wien, 
AJcad.  (II.  Abt.)  79,  302). 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  37 
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Kobalteisen. 
Kobalt  und  Eisen. 


A.  Kobalteisen,  a)  Allgemeines.  —  Co  läßt  sich  mit  Fe  in  jedem  Verhältnis, 
schweißen.  Harte,  schwer  zerbrechliche  Legierungen.  Fleitmann  (Z>.  R.-P.  7569  (1878) ; 
Ber.  12,  (1879)  455,  2106).  —  Spuren  von  Co  finden  sich  in  einigen  Stabeisensorten. 
0.  E.  Erdmann  (J.  prakt.  Cham.  97,  120;  J.  B.  1866,  239).  Weiske  (J.  prakt.  Chem.  98, 
479;  J.  B.  1866,  240).  —  Die  Ggw.  von  Co  im  Stahl  erhöht  seine  Elastizität  und  Trag- 
fähigkeit. Hadfield  (Iron  and  Steel.  Metallurgist  1904,  10;  Chem.  Zeitschr.  4,  (1905)  218).  — 
Nach  Hassenfratz  sind  Co-Fe-Legierungen  gut  schweißbar,  doch  etwas  zum  Rotbruch 
geneigt.  Toldt  (Chemie  des  Eisens,  Leoben  98).  —  Flußeisen,  mit  0.33  °/0  Co  in  Stäbe  von 
50  X  16 mm  ausgewalzt,  zeigt  gleichfalls  Spuren  von  Rotbruch.  Ein  Versuch,  aus  der  Masse- 
Hufnägel  herzustellen,  mißlang  vollständig,  da  dieselben  beim  Ausschmieden  Kantenrisse 
bekamen  und  ungefähr  Vs  schwächer  waren  als  das  dazu  verwendete  Eisen.  Gr.  H.  Billings 
(Dingl.  228,  (1878)  431).  —  Zur  Herstellung  von  leicht  schweißbarem  und  härtbarem  Co- 
Stahl  mengt  Wl.  Pruszkowski  (D.  R.-P.  130686  (1901);  C.-B.  1902,  II,  1083)  1.532%  C 
enthaltenden  Stahl  mit  2.5%  Co  und  mit  etwa  1.5%  eines  Metalles  der  Cr-Gruppe  (Cr,  Mo, 
W,  U)  oder  mit  Ti  zusammen.  —  Die  bis  zu  60%  Co-Gehalt  hergestellten  Stahle  sind, 
durchweg  perlitisch.  Ihre  mechanischen  Eigenschaften  und  ihre  Mikrostruktur  werden  nicht 
oder  nur  wenig  verändert.  Co-Stahle  sind  ohne  industrielle  Bedeutung.  Güillet  (Compt. 
rend.  140,  (1905)  1689). 

b)  Co-Fe- Schmelzen.  —  Die  Zeitdauer  der  Kristallisation,  resp.  Schmelzung  4  z  in 
Sekunden  ist  bei  gleichen  Abkühlungsbedingungen  proportional  der  Schmelzwärme.  Da 
aber  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  sich  bei  verschiedenen  Versuchen  änderte,  so  ist  nicht 
die  Zeitdauer  der  Kristallisation  d  z,  sondern  das  Produkt  4  z.  a,  resp.  J  z.  e  proportional 
der  bei  der  Kristallisation  frei  werdenden  Wärmemenge,  solange  die  Abkühlungsgeschwindig- 
keit  nicht  extreme  Werte  annimmt.  —  Beim  Vergleich  der  Abkühlungskurven  der  reinen 
Metalle  mit  derjenigen  der  Mischungen  ergibt  sich,  daß  das  Temperaturintervall,  innerhalb, 
dessen  die  Mischungen  kristallisieren  oder  schmelzen,  nicht  größer  ist  als  dasjenige,  in  welchem, 
sich  diese  Vorgänge  bei  den  reinen  Metallen  vollziehen.  Guertler  u.  Tammann  (Z.  anorg. 
Chem.  45,  (1905)  208). 
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Die  Schmelzpunkte  der  Kobaltstahle  von  100  bis  5%  Co  liegen  bei  der  Schmelztemp. 
des  Co.  —  Die  mittlere  Abweichung  dieser  Schmelzpunkte  von  dem  des  Co  beträgt  5°, 
liegt  also  innerhalb  der  Beobachtungsfehler.  Der  Schmelzpunkt  eines  Co-Stahls  mit  2.5%  Co 
liegt  zwischen  den  Schmelzpunkten  des  Fe  und  Co.  Die  Schmelzkurve  der  Co-Stahle  be- 
steht aus  zwei  verschiedenen  Aesten.  Bei  der  Kristallisation  aller  dieser  flüssigen  Mischungen 
tritt  keine  merkliche  Trennung  der  beiden  Komponenten  ein.  Die  Mischkristalle  haben 
immer  die  Zus.  der  Schmelze,  die  sie  bilden. 

c)  Kobaltstahle.  —  Sie  zerfallen  ihren  Umwandlungen  nach  in  vier  verschiedene 
Gruppen:  1.  Die  kobaltreichen  Legierungen  von  100  bis  75°/0  Co  wandeln  sich  beim  Er- 
hitzen und  Abkühlen  bei  derselben  Temp.  um.  —  2.  Bei  den  Legierungen  von  75  bis  60%  Co 
geht  die  Umwandlung  allmählich  in  einem  Temperatur-Intervall  von  etwa  100°  sowohl  beim 
Erhitzen  als  auch  bei  der  Abkühlung  vor  sich.  —  3.  Bei  den  Legierungen  von  60  bis  5  %  Co 
tritt  die  Umwandlung  bei  der  Abkühlung  mit  einer  regelmäßigen  Unterkühlung,  welche 
20  bis  30°  beträgt,  ein.  —  4.  Der  Umwandlungspunkt  der  eisenreichen  Legierung  mit 
5%  Co  ist  beim  erstmaligen  Erhitzen  vom  Umwandlungspunkt  des  Fe  bei  760°  nicht  ver- 
schieden. Bei  wiederholtem  Erhitzen  steigt  aber  die  Temp.,  bei  welcher  die  Magnetisier- 
barkeit beim  Erhitzen  verschwindet,  bis  auf  820°,  während  die  Temp.,  bei  welcher  die 
Magnetisierbarkeit  wiederkehrt,  konstant  bei  752°  liegt. 

Magnetische  Umwandlung  der  Co-Stahle. 


Co-Gehalt 
in  Gew.- 
Prozenten 

Verlust  der  Magnetisier- 

Wiederkehr 

barkeit  beim  Erhitzen 

beim  Abkühlen. 

0.0 

758  4-  3 

755  4-  1 

2.5 

allm.  zw.  770  u.  830 

760  4-  5 

5.0 

„     760  u.  820 

752  4-  8 

7.5 

820  +  4 

800  4-  10 

10.0 

912  4-  3 

906  4-  6 

20.0 

930  4-  5 

908  4-  5 

30.0 

940  4-  5 

910  4-  5 

40.0 

948  4-  4 

915  4-  5 

50.0 

944  4-  5 

922  4-  4 

60.0 

962  4-  5 

930  4-  4 

64.0 

allm.  zw.  860  u.  935 

allm.  zw. 

935  u.  860 

67.5 

„    810  u.  940 

)5                )7 

885  u.  835 

70.0 

„     890  u.  990 

JJ                )5 

975  u.  890 

72.5 

der  Umwandlungspunkt 

schwankt  zw.  900  u.  850 

steigt  von  925  auf  950 

75.0 

901  4-  1 

820  4-  0 

80.0 

998  4-  2 

899  4-  1 

90.0 

1020  4-  1 

1015  4-  4 

100.0 

1143  4-  1 

1145  4-  1 

Struktur.  —  Nach  dem  Aetzen  in  verd.  HN03  und  alkohol.  Pikrinsäurelsg.  treten 
auf  den  Schliffflächen  fast  sämtlicher  Co-Stahle  mehr  oder  weniger  deutlich  polygonale 
Zeichnungen  auf,  die  auf  eine  polyedrische  Struktur  zurückzuführen  sind.  Letztere  ent- 
steht dadurch,  daß  bei  der  Kristallisation  der  Schmelze  sich  Kristallisationszentren  bilden, 
von  denen  aus  die  Kristallnadeln  nach  allen  Richtungen  fortwachsen.  Gürtler  u.  Tammann 
(Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  220). 

B.  Kobdltoferrit  CoO,Fe203. —  Aequimolekulare  Mengen  von  Kobalto-  und  Ferri- 
salz  werden  durch  Alkali  gefällt,  der  tiefbraune  Nd.  getrocknet  und  im  Platintiegel  erhitzt.  — 
Tiefschwarz,  kristallinisch  u.  stark  magnetisch.  D.10  4.82.  Bildet  im  trocknen  H2S-Strom 
erhitzt,  unter  Entweichen  von  W.  eine  dunkelgraue,  magnetische  S-Verb.  Enthält  73.2  % 
Metall  (ber.  72.78).    Elliot  (Magnetic  combinations,  Göttingen  1862,  331). 

C.  Mischkristalle  von  CoS0^7H20  und  FeSOp7H20.  —  Die  Mischkristalle 
sind  sämtlich  braunrot  bis  weinrot  gefärbt,  sogar  ein  geringer  Gehalt  an  C0SO4  gibt  dem 
Mischkristall  eine  rote  Farbe.  —  Es  wurden  untersucht  Kristalle  mit 


CoS04,7H20      0  4.11  10.03        19.35 

FeS04,7H20   100.00    95.89  89.97        80.65 

CoS04,7H20  81.33  87.54 

FeS04,7H20  18.67  12.46 


36.28 
63.72 


45.30 
54.70 

96.09 
3.91 


56.46 
43.54 

100.00 
0.2 


62.47 
37.53 


37* 


71.12 

28.88 
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Die  Reihe  ist  also  vollständig  geschlossen.  Anffallenderweise  sind  die  Misch- 
kristalle fast  ebensogroß,  wie  die  der  reinen  Endglieder,  was  vielleicht  darauf  zurückzu- 
führen ist,  daß  bei  Eisen-  und  Kobaltvitriol  sowohl  Kristallwinkel,  als  Mol.- Vol.  wenig  von- 
einander abweichen,  so  daß  in  den  Mischkristallen  wenig  innere  Spannungen  auftreten, 
welche  die  B.  großer  Kristalle  verhindern. 

Achsenverhältnisse : 

FeS04,7H20.   —  a :  b  :  c  =  1.1828  : 1 :  1.5427.  —  ß  =  75°44'.  —  Mol.-Vol.  ^|  =  146.4. 

CoS04,7H20.  —  a :  b  :  c  =  1.1835  :  1  :  1.4973.   —  ß  =  75°5'.  —  Mol.-Vol.  ^=r  =  149.5. 

Die  Mischkristalle  sind  ebenso  flächenreich  wie  die  Endglieder.  Retgers  (Z.  physik. 
Chem.  15,  (1894)  556). 

D.  2(FeS04,CoS04)H2S04.  —  Aus  den  Lsgg.  der  Komponenten  in  mög- 
lichst wenig  W.  durch  viel  überschüssige  k.  H2S04.  —  Eosafarbiger  Nd.  — 
Keine  analytischen  Angaben.     Etaed  (Compt,  rend.  87,  (1878)  603). 

E.  Ammoniumkobaltoferrosalfat.  2(NH4)2S04,CoS04,FeS04,12H20.  —  In 
Form  und  Farbe  den  entsprechenden  Mg.-Salzen  sehr  ähnlich.  Oxydiert 
sich  an  der  Luft  unter  Zerfall  zu  einem  gelblichbraunen  Pulver,  aus  dessen 
Lsg.  das  einfache  Kobaltdoppelsalz  auskristallisiert.  Vohl  (Ann.  94,  (1855)  6 ; 
C.-B.  1855,  308). 

Vohl. 
(NH4)20  13.21  13.21 

CoO  9.53  9.52 

FeO  9.15  9.15 

S03  40.66  40.69 

HgO 27.45 27.42 

2(NHf)2S04,CoS04,FeS04,12H20        100.00  99.99 

F.  Ferrifluorid-Kohaltofluorid.  FeFl3,CoFl2,7H20.  —  Durch  Vermischen 
einer  Lsg.  von  Fe(OH)8  in  verd.  HF1  mit  einer  solchen  von  Co(OH).2  oder 
CoC03  in  verd.  HF1,  Verdunstenlassen  über  CaO  bei  gewöhnl.  Temp.  u. 
Umkristallisieren  aus  verd.  HFL  —  Rosafarbige  Kristallenen.  Weinland 
u.  Koppen  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  269). 

Weinland  u.  Koppen. 
Fe  16.65  17.2 

Co  17.58  17.7 

Fl  28.25  27.8 

H20 37.52 37.8  38.0 

FeFl3,CoFl2,7H20  100.00  100.5 

G.  Eisenlcobaltcijanide  und  Kobalteisencyanide.  a)  Allgemeines.  —  Kobaltosalze 
geben  mit  K4Fe(CN)6  einen  wasserhaltigen  blaßgelb  grünen  Nd.,  welcher  auch  unter  Luftab- 
schluß nach  und  nach  rötlichgrau,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unter  Verlust  des  meisten  W. 
dunkelgrün  und  bei  360°  unter  Abgabe  von  W.  und  B.  von  etwas  NH4CN  hellgrün  wird.  Bei 
noch  stärkerem  Erhitzen  in  verschlossenen  Gefäßen  bleibt  unter  N-Entw.  ein  —  bei  starker 
Hitze  erglimmendes  —  schwarzes  Gemenge  von  C-Eisen  und  C-Kobalt  zurück.  —  Der  Nd. 
löst  sich  leicht  in  H2S04  zu  einer  roten  FL,  aus  welcher  nach  einigen  Stunden,  teilweise  unter 
Entfärbung  ein  rosenrotes  Kristallpulver  von  „schwefelsaurem  Co2Fe(CN)6"  sich  abscheidet. 
Dem  Sulfat  wird  durch  W.  die  H2S04  entzogen,  unter  Umwandlung  in  grünes  trockenes, 
dann  rötlichgraues  wasserhaltiges  Co2Fe(CN)6.  Letzteres  fällt  auch  bei  Verdünnen  der  mit 
H2S04  erhaltenen  Lsg.  durch  W.  aus.  Bbrzelius  (Schw.  30,  (1820)  50,  59).  —  Der  Nd. 
löst  sich  zum  T.  in  NH3  mit  gelbgrüner,  in  (NELJ2C03  mit  violetter  Farbe.  Wittstein. 
In  NH4C1  ist  er  unl.    Bkett. 

b)  Co2[Fe(CN)6],7H20.  -  Aus  Co-Salzlsgg.  durch  H4Fe(CN)ß.  —  Smaragd- 
grüner Nd.,  unl.  in  W.,  mit  Alkalien  sich  leicht  zersetzend.  Beim  Erhitzen 
mit  K4Fe(CN)6  sich  leicht  in  K>Co[Fe(CN)6]  umwandelnd.  Wykouboff 
(Ann.  CMm.  Phys.  [5]  8,  (1876),  452).  wyhoubofe. 

Co  25.87  25.83 

Fe  12.29  13.40 

CN  34.21 

HaO 27.63 

Co2[Fe(CN)6],7H20       100.00 
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c)  KobaUoferro-ferricyanid.  2Co2[Fe(CN)0],Co8[Fe(CN)e]a,22H2O.—  Wie  b), 
aber  bei  Ueberschuß  von  Co-Salz.  —  Graugrüner  Nd.,  unl.  in  W.,  mit  Alkalien 
sich  leicht  zersetzend.  Beim  Erhitzen  mit  K4Fe(CN)6  sich  gleichfalls 
leicht  in  K4Co2Fe2(CN)12  umwandelnd.    Wyrouboff. 


Wyrouboff, 

Co 

24.93 

25.22 

Fe 

13.52 

13.40 

CN 

37.65 

H20 

23.90 

2Co2[Fe(CN)6],Co3LFe(CN)c]2,22H20  100.00 

d)  Köbdltoferricyanid.  Co3[Fe(CN)6J2.  —  Aus  CoCl2-Lsgg.  durch  K3Fe(CN)6. 
—  Dunkelrote  dicke  Flocken.  Gmelin.  —  Der  Nd.  färbt  sich  in  NH3, 
ohne  sich  zu  lösen,  rostbraun.    Wittstein. 

e)  FerroköbalUcyanid.  Fe3[Co(CN)6]2.  —  Aus  wss.  K3Co(CN)6  und  FeS04  ent- 
steht nach  Gmelin  ein  weißer  Nd.  —  Aus  FeS04-Lsg.  und  K3Co(CN)6.  Hellgelber, 
amorpher  Nd. ;  zersetzt  sich  mit  NH3  in  der  Kälte  z.  T.,  in  der  Hitze  voll- 
ständig unter  B.  von  Fe(OH)2.  Keine  analytischen  Angaben.  —  E.  H.  MlLLER 
u.  J.  A.  Mathews  («7.  Am.  Chem.  Soc.  22,  66;  J.  B.  1900,  430). 

f)  FerriJcobalticyanid.  —  Aus  FeCl3-Lsg.  und  K3Co(CN)6.  —  Erst  grüner, 
dann  bei  längerem  Stehen  oder  durch  plötzliches  Erhitzen  gelbwerdender 
Nd.  —  Allem  Anschein  nach  liegen  zwei  verschiedene  Verbb.  vor.  Die 
grüne  Verb,  ist  1.,  die  gelbe  unl.  in  Oxalsäure.  Beide  geben  mit  NH3 
Oder  KOH  in  der  Kälte  Fe(OH)3.  Keine  analytischen  Angaben.  Milleb  u. 
Mathews. 

H.  Kobalteisencyanide  mit  Ammoniak  a)  Kobaltoferrocyanid-Ammoniake. 
a)  Co2[Fe(CN)6],6NH3,9H20.  —  Aus  mit  NH3  im  Ueberschuß  versetzten 
Kobaltosalzlsgg.  und  K4Fe(CN)6.  —  Aeußerst  zarte,  schwach  rosenrot  ge- 
färbte Kristallnadeln.  Ueberaus  leicht  zersetzlich,  beim  Liegen  an  der 
Luft,  beim  Trocknen  in  der  Wärme  oder  im  Vakuum  über  H2S04  oder 
auch  durch  Behandlung  mit  W.  sich  rasch  unter  NH3 -Verlust  in  die  Verb. 
ß)  verwandelnd.  Geht  durch  Säuren  in  wasserhaltiges  Co2Fe(CN)6,  durch 
Alkalien  unter  Freiwerden  von  NH3  und  B.  von  1.  Ferrocyanmetallen  in 
Co(OH)2  über.  Gintl  (Ber.  Wien.  AJcad.  57,  (1868)  399);  Cürda  (Ber. 
Wien.  Akad.  58,  (1868)  151). 


-           ~       7      \           /           "       /" 

ÖüRDA. 

2Co 

16.26 

16.95 

Fe 

7.68 

8.04 

6CN 

21.39 

22.39 

6NH3 

29.50 

29.31 

9H20 

25.17 

23.27 

Co2[Fe(CN)6],6NH3,9H20     100.00  99.96 

ß)  Co2[Fe(CN)6],4NH3,10H2O.  —  Darst.  wie  bei  a),  nur  mit  geringerem 
NH3 -Ueberschuß.  Amorphes,  grüngefärbtes  Pulver.  Ziemlich  beständig. 
Verhalten  gegen  Säuren  und  Alkalien  wie  bei  a).  v  Gintl. 

C  URDA. 

2Co  18,07  18.26 

Fe  8.26  8.66 

6CN  23.02  24.54 

4NH3  20.30  21.05 

10H2O 30.35 27.86 

Co2[Fe(CN)6],4NH3,10H2O  10O00      ~~       ~      100.37 

b)  [Co(NH8)e][Fe(CN)fl],HoO.  —  Vgl.  S.  326. 

c)  [Co(NHo,),(OH9)][Fe(CN6)],1/2H20.  —  Vgl.  S.  350. 

d)  [Copn,][Fe(CN)6],3HoO.  —  Vgl.  S.  336. 

e)  [Co(NH8)6NOa]o[Fe(C-N)e],6H20.  —Vgl.  S.  359. 

f)  [Co(NH3)4Cl2]3fFe(CN)6](?).  -  Vgl.  S.  416. 
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J.  Nitroprussidkobalt.  CoFe(CN)5NO.  —  Durch  Vermischen  von  CoS04- 
Lsg.  mit  einer  konz.  Lsg.  von  Na2Fe(CN)5NO.  —  Fein  verteiltes,  meist 
kristallinisches,  prächtig  blaßrotes  Pulver.  Verliert  bei  105°  das  W.,  da- 
bei in  tiefes  Blau  übergehend.  Außerordentlich  hygroskopisch  und  in  der 
Kälte  Feuchtigkeit  anziehend,  unter  Wiederherstellung  seiner  ursprünglichen 
Farbe.  Zersetzt  sich  vollständig  bei  170°.  —  Bei  der  Unbeständigkeit 
und  Hygroskopozität  dieses  Salzes  ist  es  unmöglich,  völlig  befriedigende 
Analysenresultate  zu  erhalten.  Th.  Nokton  u.  C.  F.  Wixdisch  (Am. 
Chem.  J.  10,  (1888)  223). 


Norton  u. 

40°  bis  105° 

Windisch. 

Co 

21.40 

23.37 

Fe 

20.38 

23.20 

H20 

20.7 

18.98      18.79 

CoFe(CN)6NO,4H20 

K.    Köbaltcarbonylferrocyanid.    K0.2?Co2.77,(FeCO(CN)5)2,3.5H2O.  Aus 

Karbonylferrocyankalium  und  Kobaltonitrat.  —  Lilafarbener,  noch  K-haltiger 
Nd.,  etwas  1.  in  W.,  im  Vakuum  oder  beim  Erhitzen  unter  W- Verlust  sich 
tiefblau  färbend.  Dieselbe  Färbung  tritt  beim  Kochen  mit  W.  ein,  geht 
aber  beim  Erkalten  wieder  in  lila  über.  J.  A.  Müller  (Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  17,  (1889)  98). 

MÜLLEB. 

Co  25.29  25.30 

K  1.34  1.48 

Fe  16.72  16.74 

[Co(CN)5]2,3.5H20 56.65 56.48 

K0.23Co2.77(FeCO(CN)5)2,3.5H20  100.00  100.00 

L.  Kaliumferrokobaltosulfat.  2K2S04,FeS04,CoS04,12PL>0.  —  Wie  die 
NHrVerb.;  vgl.  E).    Vohl  (Ann.  94,  6;  C.-B.  1855,  308).' 

VOHL. 

K20  21.58  21.62 

CoO  8.61  8.6 

FeO  8.27  8.27 

S03  36.74  36.73 

H^O 24.80 24.78 

2K2S04,FeS04,CoS04,12H20  100.00  100.00 

M.  Kdliumkobaltoferrocyanid.  K2Co[Fe(CN)ft].  —  Aus  Co-Salzen  durch 
K4Fe(CN)6.  —  Tief  violetter  Nd.,  unl.  in  W.  Wyroüboff  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  8,  (1876)  452). 

Wyroüboff. 
K  22.36  21.20 

Co  16.89  17.00 

Fe  16.05  16.10 

CN 44.70 

K2Co[Fe(CN)6]  100.00 

N.  Kaliumkobaltoferroferricyanid.  K4[Fe(CN)6],2Co2[Fe(CN)6],KCo[Fe(CX)ß], 
14H20.  —  Durch  K4Fe(CN)6  bei  Ueberschuß  von  Co-Salzen.  —  Blaßroter  Nd. 
Nur  in  Ggw.  von  überschüssigem  K4Fe(CN)6  unl.  in  Wasser.    Wyroüboff. 

Wyroüboff. 
K  12.27  12.84 

Co  18.55  18.14 

Fe  14.09  14.28 

CN  39.24 

HaO 15.85 

K5Co5[Fe(CN)6]4,14H20  100.00 

0.  Arsenkobalteisen.  —  Natürlich  als  (Co,Fe)2As.  Büdet  sich  auf  dem  Blaufarben- 
werk  zu  Modum.  Büschelförmig  vereinigte,  schief  abgestumpfte  rhombische  Nadelu. 
Zus.:  10.05  Fe,  53.71  Co,  0.86  Cu,  36.02  As,  0.16  S.  Scheeres  u.  Francis  {Pogg.  50, 
(1840)  513). 
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P.  Arsenl'obalteisensulfid.  —  Natürlich  als  Glaukodot.  —  Metallglänzend,  graulich- 
zinnweiß.  Ein  wechselndes  Gemenge  Ton  AsFeS  und  AsCoS.  Analysen  von  Plattnee 
(Pogg.  67,  147).  Ludwig  {Ber.  Akad.  Wien.  55.  1.  448).  Spez.  Gew.  5.97  bis  6.  Härte  ö. 
Khombisch,  isomorph  mit  Arsenopvrit.  a  :  b  :  c  =  0.6942  :  1  : 1.1925.  Lewis.  Meist  Kom- 
bination von  m  {HOL  a  [100],  s  [012],  1  [011],  e  [101].  (110)  :  (HO)  =  *69°32' ;  ^012^  :  (012)  = 
KLW/a1;  (011)  :  (Oll)  =  *100°2';  (101)  :  (101)  =  119°S51V.  m  und  s  vorherrschend. 
Tschebmak  (Ber.   Wien.  Akad.  55,  1,  447). 

Der  Arsenopyrit  enthält  mitunter  3.11  bis  9.6  %  Co.  und  bildet  dann  Tscheküak's 
Danait,  s.  die  von  Tchebmak  [Ber.  Wien.  Akad.  55,  1,  (1867)  450)  zusammengestellten 
Analvsen. 

Safflorit  (Speißkobalt  mit  4.94  bis  16.47  %  Fe\  vgl.  Analvsen  von  Vaeeenteafp  {Pogg. 
48,  (1839)  503),  Hofmann  {Pogg.  75,  (1832)  485\  Mc.  Cay  vJ.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (lSSö 
373),  von  Geeichten  {Ber.  Münch.  Akad.  1873,  138). 


Kobalt  und  Nickel 


A.  Kobaltnickel.  —  Beide  Metalle  schmelzen  leicht  zusammen.  —  Co-Xi-Legierungen 
können  Zusätze  von  Metallen  (Zn,  8n,  Cd,  Pb,  Fe  und  Mn)  bis  zu  10%.  solche  von  Ag 
sogar  in  jedem  Verhältnisse  erhalten,  ohne  die  Schweißbarkeit  zu  verlieren.  Fleithann 
{Dingl  255.  (1885)  73;  J.  B.  1SS5.  2046). 

Bei  sämtlichen  Co-Xi-Legierungen  tritt  wie  beim  Co  und  Ni  selbst  beim  Erhitzen  eine 
Umwandlung  der  bei  niederen  Temperaturen  beständigen  magnetisierbaren  Kristallart  in 
eine  bei  höheren  Temperaturen  beständige,  nicht  niagnetisierbare  Kristallart  ein. 

Während  des  Zusammenschmelzens  oxydieren  sich  die  Metalle  ein  wenig,  doch  wird 
die  Zus.  der  Legierungen  durch  die  Oxydation  nur  unbedeutend  geändert. 

Der  Eintritt  der  Kristallisation  verläuft  ziemlich  unregelmäßig;  sowohl  während  der 
Kristallisation  als  auch  während  der  Schmelzung  erhält  sich  die  Temperatur  eine  Zeitlang 
konstant,  was  sich  auf  den  Abkühlungs-  und  Erhitzungskurven  deutlich  ausprägt.  Diese 
konstante  Temperatur  ist  auf  der  Erhitzungskurve  immer  höher,  als  auf  der  Abkühlungs- 
kurve und  der  richtige  F.  muß  zwischen  diesen  beiden  Temperaturen  liegen.  Wenn  die 
Zeit,  während  welcher  sich  die  Schmelzung,  bzw.  Kristallisation  vollzieht,  im  Vergleiche 
zur  Geschwindigkeit  des  Wärmeaustausches  zwischen  dem  Thermoelement  und  der  Schmelze 
groß  ist,  so  werden  jene  beiden  Temperaturen  zusammenfallen:  wird  aber  die  Zeitdauer 
der  Kristallisation  dadurch  erheblich  verkleinert,  daß  man  mit  kleinen  Mengen  arbeitet,  so 
werden  die  beiden  Temperaturen  auseinanderfallen. 


Schmel 

zkurve  der  Co-!N 

i-Legierui 

gen. 

Erhöhung  des  F. 

Dieselbe  be- 

Gewichts- 

menge  der 

Legierung 

in  g 

Co-Gehalt  in 
Gewichts- 

vom Ni 
auf  d.  Ab-  auf  d.  Er- 

Korrig.  Er- 
höhung des 

rechnet  mit 
der  Inter- 

Kristalli- 

sationszeit 

prozenten 

kühlungs-  hitzungs- 

F.  vom  Ni 

polatious- 

in  Sekunden 

kurve         kurve 

formel 

Ni-Merck. 

0 

0 

0 

6.8 

40 

Ni-Würfel 

—    7 

h13 

0 

— 

9.0 

50 

9.5 

—    4 

-  3 

o 

+  3.3 

6.3 

35 

20.5 

—  12 

-18 

o 

7.1 

15.1 

63 

39.6 

-  3 

-28 

-4-13 
4-15 

13.9 

20.0 

58 

50.0 

-12 

-23 

17.5 

7.1 

40 

59.8 

f-   3 

-28 

+  14 

21.0 

13.3 

58 

69.1 

-18 

h-23 

+  20 

24.1 

6.6 

35 

79.2 

-13 

-33 

+  19 

2T.t5 

10.0 

53 

79.5 

-21 

-33 

+  25 

27.8 

7.5 

38 

90.5 

-33 

-33 

+  33 

+  43 

31.7 

5.8 

3(5 

Co-Würfel 

-38 

-53 

Sö.O 

12.0 

50 

Co-Merck. 

-28 

-49 

+  33 

— 

— 

Trägt  man  für  die  betr.  Konzentrationen  die  FF.  in  ein  Diagramm  ein,  so  ordnen 
sich  die  FF.  in  eine  gerade  Linie,  deren  Verlauf  durch  die  Formel  Jt0  =  0.35  p.  wo 
p  den  Proz.-Gehalt  an  Co  und_/t0  die  Erhöhung  des  F.  bedeutet,  dargestellt  wird:  da  sich 
die  Temperaturen  des  Beginnes  der  Kristallisation  auf  einer  geraden  Linie  anordnen,  ist 
zu  schließen,  daß  sich  Co  und  Ni  aus  ihren  gemischten  Schmelzen  als  Mischkristalle   aus- 


584 


Kobalt  und  Nickel. 


scheiden.     Die   Kristallisationsdauer   für  reines   Ni   ist   gleich    der    der    50%  igen   Co-Ni- 
Legierung;  der  Wendepunkt  liegt  bei  allen  Abkühlungskurven  130°  unter  dem  F. 

Wenn  eine  Schmelze  von  Co  und  Ni  ohne  Konzentrationsänderung  kristallisiert,  so 
muß  die  Umwandlungserscheinung  wie  bei  reinen  Metallen  zu  beobachten  sein;  bilden  sich 
aber  Konglomerate  von  Mischkristallen  verschiedener  Zus.,  dann  müßte  die  Magnetisier- 
barkeit allmählich  verschwinden.  Die  Umwandlungstemperatur  der  Legierungen  steigt  für 
10°/0  Co  um  1000  big  60o. 


Die  niedrigste 

Gehalt  an  Co 
in  Gewichts- 
prozenten 

Temperatur,  bei 
welcher  der  Ver- 
lust der  Magneti- 
sierbarkeit be- 

Eintritt der  Magnetisier- 
barkeit bei  der  Ab- 
kühlung 

Mittel 

obachtet  wurde 

1.3 

325 

318 

318 

310 

315  +  4 

9.5 

470 

452 

458 

455 

455  H-  2 

18.0 

553 

519 

534 

514 

522  +  8 

30.3 

687 

662 

672 

672 

669  +  4 

39.6 

759 

739 

747 

744 

743  4-3 

49.7 

831 

816 

819 

820 

818  H-  2 

59.8 

914 

874 

879 

879 

876  4-3 

69.1 

951 

944 

949 

946 

946  4-2 

79.5 

983 

982 

981 

984 

982  4-1 

90.5 

1094 

1084 

1084 

1084 

1084  4-0 

98.2 

1141 

1136 

1138 

1136 

1137  4-1 

Guertler  u.  Tamann  (Z.  anorg.  Giern.  42,  (1905)  353;  C.-B.  1905,  I,  215). 

B.  Wasserhaltiges  Kobältinickelioxyd.  (CoNi)203,2H20.  —  Natürlich  als 
Winklerit.  —  Kommt  nur  im  Gemenge  mit  großen  Mengen  fremder  Substanzen  (Olivenit 
usw.)  vor.    Groth  (Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien,  IV.  Aufl.,  1898,  48). 

C.  KobältnicMsulfid.  (CoNi)3S4.  —  Natürlich  als  Linneit  (Linnes  Kobalt- 
nickelkies). —  Hexakisoktaedrisch.  Groth  (Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien, 
IV.  Aufl.  1898,  30).  Kubisch;  meist  oktaedrische  Kristalle;  Zwillinge  nach  [111}. 
Spaltbar  nach  den  Würfelflächen  unvollkommen.  —  Auch  derb,  körnig  bis  dicht.  —  Blaß 
stahlgrau  gefärbt;  läuft  kupferrot  an;  metallglänzend.  —  D.  =  4.8  bis  5;  Härte  5.5.  — 
Enthält  Ni  und  Co  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen,  außerdem  2  bis  4.7  °/0  Fe  und  ge- 
wöhnlich nur  kleine,  manchmal  auch  größere  Mengen  von  Cu.  —  Vgl.  die  Analysen  von 
Hisinger  (Hisinger  och  Berzelius'  Afhandl.  3,  319);  Wernekink  (Schio.  39,  (1823)  306; 
Leonhard's  Z.  Min.  1826);  Schnabel  (Rammelsberg's  Handwörterb.  4.  Suppl.  117);  Ebbing- 
haus  (ebenda);  Bammelsberg  (J.  prakt.  Chem.  86.  (1862)  340);  Genth  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [2]  23,  (1857)  419);  Dana  (Syst.  5.  Edit.  69);  Des  Cloizeaüx  u.  Terrill  (Z.  Kryst 
5,  (1881)  597;  J.  B.  1881,  1352);  Becke  (Min.  Mitt.  [2]  7,  (1886)  225;   J.  B.  1886,  2232); 

D.  Kobdlt-NicJcelsulfat.  CoS04,NiS04,2H20.  —  Durch  Mischen  der  Lsgg. 
äquivalenter  Mengen  der  beiden  Sulfate  und  Fällen  mit  konz.  H2S04.  — 
Nelkenfarben.  Gef.  l9.75°/0  Co,  14.71  Ni,  55.34  S04,  10.2H2O.  Scott  (J  Chem.  Soc. 
71,  567;  J.  B.  1897,  717). 

E.  AmmoniumnickeTkobaltosulfat.  2(NH4)2S04,NiS04,CoS04,12H20.  — 
Schmutzig  graugrüngefärbte  Säulen  und  Tafeln.    Gef.  13.16  (NH^O.  9.5  NiO, 

9.48  CoO,  40.54  S03,  27.32  H20;  ber.  13.16  (NH4)20,  9.49  NiO,  9.49  CoO,  40.51  S03,  27.35  H20. 
Vohl  (Ann.  94,  (1855)  57;  C.-B.  1855,  308). 

F.  Nichelkobaltooxalat- Ammoniak  NiC204,CoC204,2NH3,41/2H20.  —  Zu- 
fällig bei  der  Darstellung  von  reinem  Ni  aus  der  ammoniakalischen  Lsg. 
der  Oxalate  erhalten.  —  Durchsichtige  Kristalle  von  anscheinend  trikliner 
Symmetrie.  —  Verliert  schon  über  CaCl2  etwas  W.,  das  bei  100°  ganz 
entweicht,  indem  die  Kristalle  erst  undurchsichtig  werden  und  dann  zu 
einem  ziegelroten  Pulver  zerfallen.  Bei  180°  beginnt  NH3  zu  entweichen ; 
bei  Luftabschluß  erhitzt  hinterlassen  die  Kristalle  reines  Co  und  Ni.  — 
Uni.  in  W.,  11.  in  NH^;  aus  einer  solchen  Lsg.  rein  nicht  wieder  zu 
gewinnen;  entwickelt  mit  KOH  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  NH:5. 
Rautenbeeg  (Ann.  113,  (1860)  360). 
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Kautenbeeg. 

CoO 

16.77 

16.01            16.10 

NiO 

16.78 

16.30  .        17.00 

2C203 

32.63 

33.47 

2NH3 

18.35 

17.63            17.57 

472H20 

15.41 

16.59 

NiC204,CoC204,2NH3,4V2H20      99.94  100.00 

Ist  nach  Kraut  (Ann.  245,  (1888)  240)  wahrscheinlich  ein  verwittertes  Salz  von  der 
Zus.  2NH3(Co,Ni)0,C203,2H20. 

G.  NicMkobaltcyanid.  a)  Co(CN)2,Ni(CN)2.  —  2KCN,Ni(CN)2,  scheidet 
aus  Co-Salzlsgg.  einen  blaßrotgefärbten  Nd.  aus.   Liebig  (Ann.  41,  (1842)  291). 

b)  Ni3[Co(CN)6]2,12H20.  —  1.  Durch  Einw.  von  K3Co(CN)6  auf  die  wss. 
Lsg.  von  K2S04,NiS04?  Gmelin.  F.  u.  E.  Kodgers  (Phil.  Mag.  4,  91). 
Liebig  (Ann.  41,  (1842)  291).  —  2.  Wird  rein  nur  bei  der  Einw.  von  über- 
schüssiger H8Co(CN)6  aufLsgg.  von  Nickelsalzen  erhalten.  Zwengee  (Ann. 
62,  (1847)  157).  —  Feine  helllasurblau,  Gmelin,  hellgrün,  F.  u.  E.  Kodgers, 
heilblaugefärbte,  gallertartige  Flocken.  Zwengee.  —  Der  Nd.  trocknet  an 
der  Luft  zu  einer  glasartigen,  grünlichblau  gefärbten  M.  von  muscheligem 
Bruche  aus,  wird  beim  Erwärmen  unter  Verlust  von  W.  grau,  nimmt  aber 
an  feuchter  Luft  wieder  W.  auf.  Zwengee  (Ann.  02,  (1847)  157).  —  Wird 
von  kochender  HCl  nicht  angegriffen,  Liebig,  und  ist  überhaupt  sowohl 
in  Säuren,  als  in  W.  unl.,  aber  mit  blauer  Farbe  in  wss.  NH3  löslich. 
Zwengee. 

Zwengee. 

JJj  \    35.82  35.43 

C  17.48  17.49 

N  20.43 

H                               2.91                                3.28 
0 23.36 

Ni,[Co(CN)6]2,12H20  IÖÖÖÖ 

H.  Ni3[Co(CN)6]2,2NH3,7HoO.  —  Setzt  sich  beim  langsamen  Verdunsten 
der  bläulich  gefärbten  Lsg.  von  frisch  gefälltem  3Ni(CN)2,2Co(CN)3,12H20 
in  wss.  NH3  ab.  —  Bläulich  gefärbte,  kristallinische  Schuppen.  Verändert 
sich  an  der  Luft  und  beim  Erhitzen  auf  100°  nicht,  verbrennt  aber  bei 
stärkerem  Erhitzen  rasch  und  unter  starkem  Aufblähen.  Säuren  entziehen 
das  NH3  und  regenerieren  die  Verb.  G.  b).  Unl.  in  H20.  Zwengee  (Ann. 
62,  (1847)  157). 


Ni 

\ 

Co 

; 

C 

N 

H 

0 

Zwengee. 

36.82 

36.19 

17.96 

27.29 

3.24 

13.99 

18.01 
3.44 

Ni3[Co(CN)6]2,2NH3,7H20      100.00 

J.  Kaliumnickelkobaltsulfat,  2K2S04,NiS04,CoS04,12H20.  —  Schmutzig 
graugrün  gefärbte  Säulen  und  Tafeln.  Gef.  21.55  K20,"a58  MO,  8.57  CoO, 
36.79  S03,  24.8  H20;  ber.  21.51  K20,  8.58  NiO,  8.58  CoO,  36.61  S03,  24.72  H20.  Vohl 
(Ann.  94,  (1855)  57;  C.-B.  1855,  308).  ' 

K.  NicJcelJwbaltoarsenat.  2[Ni,Co]0,As205,8H20.  —  Natürlich  als  Forbesit. 
Faserig  kristallinisch.  Kristallform  unbekannt.  "  Groth  (Tabellarische  Uebersicht  der 
Mineralien,  IV.  Aufl.  1898,  95).  Seiden-  oder  haarglänzend,  D.  3.086 ;  Härte  2.5.  Enthält 
auf  1  Atom  Co  2  Atome  Ni.  D.  Forbes  (Phil.  Mag.  [4]  25,  (1863)  103) ;  Kenngott  (Min. 
üebers.  1862-1865,  46). 

L.  Magnesiumniclcelkobaltoarsenat,  [Ni,CoMg]3(As04)2,8H20.  —  Natürlich 
als  Cdbrerit.  —  Monoklin  prismatisch.  Groth  (Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien 
IV.  Aufl.  1898,  94).  —  Etwas  vom  Habitus  des  Erythrits;  auch  faserig,  nierenförmig  und 
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körnig.  —  Apfelgrün  gefärbt;  seiden-  bis  perlenglänzend.  —  D.  =  2.96;  Härte  =  2.  — 
Enthält  auf  5  Atome  Ni  1  Atom  Co  und  472  Atome  Mg.  Ferber  (Berg-  u.  hüttmm.  Ztg. 
22,  306). 


M. 


(— s— )  HiAsoO^ßMoO^llHaO.  —  Schöne  blaßrote  Kristalle,  aus 

den  Komponenten  durch  Eindampfen  bis  zur  Kristallhaut.  Pufahl  (Disser- 
tation, Leipzig  1888,  28).  Isomorph  mit  dem  Nickelsalz.  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1 :  ?  : 
0.9190;  ß  =  120°2'.  Beobachtete  Formen  a[100],  b  [010},  c[001},  r[I01}.  (100)  :  (001)  = 
59°58';  (001)  :  (101)  =  55°50';  (101)  :  (100)  =  64°12'.  Ob  dieser  Körper  als  Doppelsalz 
oder  Mischkristall  aufzufassen  ist,  geht  aus  der  Beschreibung  nicht  hervor.  Scheibe  (Z. 
ges.  Natumo.  8,  481;  C.-B.  1890,  II,  541;  Ref.  Z.  Kryst.  21,  (1893)  311). 

N.  NicJcelJcobaltoantimonsulfid.  (NiCo)SbS.  —  Natürlich  als  Willyamit.  —  Te- 
tragonal-pentagondodekaedrisch.  Groth  (Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien,  IV.  Aufl. 
1898,  22).  —  Siehe  auch  Genth  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  33,  (1892)  201;  J.  B.  1862,  745). 

0.  EisennicMkobaltosulfid.  (FeCoNi)S.  —  a)  Natürlich  als  Beyrichit.  Groth 
(a.  a.  0.  20).  —  Siehe  auch  Liebe  (Jahrb.  Miner.  1871,  840;  J.  B.  1871,  1135);  Laspeyres 
(Z.  Kryst  25,  (1896)  592;  C.-B.  1903,  I,  1017). 

b)  Der  Polydimit  enthält  bisweilen  Co  und  Fe.  Groth  (a.  a.  0.  30);  Laspeyres 
(J.  prakt  Chem.  [2]  14,  (1876)  397;  Jahrb.  Miner.  1876,  737;  1877,  296  u.  297;  J.  B.  1876; 
1219;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  417;  25,  (1896)  592;  C.-B.  1892,  I,  494;  1903,  I,  1017);  Clarke 
u.  Catlett  (Chem.  N.  67,  (1893)  53;  C.-B.  1893,  I,  491). 

P.  Eisennickelkobaltarsenid.  a)  (Ni,Co,Fe)  As2.  —  Natürlich  als  Chloanthit, 
Smaltin.  —  Kubisch  (dyakisdodekaedrisch  oder  tetraedrisch-pentagondodekaedrisch?).  Be- 
obachtete Formen:  a{100},  o [111]  als  Oktaeder,  d[110],  i[211},  selten  [310]  als  Pentagondo- 
dekaeder. Groth  (Chemische  Kristallographie,  64;  Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien, 
IV.  Aufl.  1898,  22  u.  23).  —  Siehe  auch  Sartorius  (Ann.  64,  (1847)  278;  J.  B.  1847/1848, 
1155);  Rammelsberg  (Handwörterbuch  V.  Suppl.  224;  J.  B.  1853,  777);  Vogl  (Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [2]  25,  (1858)  413;  J.  B.  1857,  656);  Th.  Petersen  (Pogg.  130,  (1867)  64;  Jahrb. 
Miner.  1868,  749;  J.  B.  1868,  995);  F.  Sandberger  (Jahrb.  Miner.  1871,  935;  J.  B.  1871, 
1133;  1873,  1145);  Havres  {Jahrb.  Miner.  1882,  I,  189;  J.  B.  1883,  1830);  Mc.Cay  (Z. 
Kryst.  9,  (1884)  606;  J.  B.  1884,  1904). 

b)  Der  Rammelsbergit  ( Weissnickelkies)  und  Safflorit  (Spathiopyrit)  enthalten  Co  und 
Fe.  Groth  (Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien,  IV.  Aufl.  1898,  23).  Siehe  auch 
Sandberger  u.  Hilger  (Jahrb.  Miner.  1871,  935;  J.B.  1871,  1133)  und  Mc.Cay  (Z.  Kryst. 
9,  (1884)  606;  J.  B.  1884,  1904). 

c)  (Ni,Co,Fe)As3.  —  Natürlich  als  Nickel-Skudderit.  —  Siehe  unter  Vorkommen,  S.  13 
und  Groth  (a.  a.  0.  24). 

Q.  Der  Korynit  (Arsenantimonnickelglanz)  und  der  Wolfachit  enthalten  zuweilen  Co 
und  Fe.  Groth  (a.  a.  0.  22  u.  23).  Siehe  auch  v.  Zepharovich  (Ber.  Wien.  Akad.  51, 
(1865)  I,  117;  Jahrb.  Miner.  1865,  50;  J.  B.  1865,  872)  und  Sandberger  (Jahrb.  Miner. 
1869,  313;  J.  B.  1869,  1193). 

R.  Der  Kallilith  (Wismutantimonnickelglanz)  enthält  zuweilen  Fe  und  Co.  Groth 
(a.  a.  0.  22).  Siehe  auch  Petersen  (Jahrb.  Miner.  1870,  464;  J.  B.  1870.  1275);  Laspeyres 
(Z.  Kryst.  25,  (1896)  592). 


W.  Eoth. 
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A.  Name.  —  Cuprum  [zuerst  von  Spartianus  290  n.  Chr.  gebraucht,  während  die 
Alten  für  Kupfer,  Messing  und  Bronze  dieselbe  Bezeichnung  %alx6s  bzw.  aes  hatten,  Ber- 
thelot {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  12,  (1887)  141)]  genannt  nach  der  Insel  Cypern  (zody.ös  xvtt^ios, 
aes  cyprium)  oder  dem  assyrischen  „Kipar".  Bei  den  Alchemisten  „Venus"  genannt  und 
mit  deren  Symbol  9  bezeichnet,  da  Cypern  der  Venus  heilig  war,  und  um  die  Neigung  des 
Metalls,  leicht  Verbindungen  einzugehen  und  deren  Farbenpracht  zu  charakterisieren  (Chem. 
Ztg.  16,  (1892)  535).  Dagegen  ist  das  „claudianosu  der  Alchemisten  jedenfalls  eine  bronze- 
ähnliche Legierung.  Berthelot.  Zu  wertvolleren  alten  Münzen  wurde  Orichalkos,  jeden- 
falls eine  sehr  schöne  und  widerstandsfähige  Bronze  benutzt.  Korinthisches  Erz  war  eine 
Legierung  von  %alv.6s  mit  Ag  und  Au.  Berthelot.  Die  Bezeichnung  Bronze  ist  jeden- 
falls aus  „aes  Brundusinum"  hervorgegangen.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  (1889) 
507;  23,  (1891)  475). 

ß.  Geschichte.  —  Das  Kupfer  war  wohl  den  ältesten  Kulturvölkern  schon  beim 
Eintritt  in  die  Geschichte  bekannt.    Wegen  seines  metallischen  Vorkommens  war  es  an 
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vielen  Stellen  jedenfalls  schon  vor  dem  Eisen  in  Gebrauch,  Muck  (Die  Kupferzeit  in  Europa, 
Wien  1886),  sicher  vor  seiner  Zinnlegierung,  der  Bronze,  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  12,  (1887)  141;  [7]  12,  (1897)  433;  Compt.  rend.  108,  (1889)  923;  121,  (1897)  328),  so 
daß  schon  4000  v.  Chr.  aus  dem  reinen  Metall  Waffen  und  Werkzeuge  angefertigt  wurden. 
Auch  früher  als  bronzene  angesprochene  Statuen  und  Königsattribute  aus  dem  alten 
Aegypten  bestehen  aus  reinem  Kupfer.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  (1889)  c07; 
Compt  rend.  108,  923;  Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  76;  vgl.  a.  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  1,  (1895) 
546;  Compt.  rend.  132,  (1901)  1282).  Hauptsächlich  Kupfer  als  Material  fand  Flight  (J. 
Chem.  Soc.  41,  (1882)  134;  Ber.  7,  (1874)  1461)  bei  Gebrauchsstücken  und  Waffen  aus 
x\egypten,  Cypern  und  Palästina.  In  der  Zeit  der  vierten  Dynastie  (2850  v.  Chr.)  trat 
nach  Blanckenhorn  an  die  Stelle  des  Cu  zuerst  die  Bronze,  nach  B.  Neumann  (Z.  angeiv. 
Chem.  20,  (1907)  202;  wo  auch  auf  die  Bedeutung  der  Zus.  der  Bronze  für  ihre  Herkunft 
hingewiesen  ist)  sogar  erst  während  der  12.  oder  18.  Dynastie.  Für  Malereien  wurden 
Cu-Verbb.  benutzt.  Eichmond  u.  Off  (J.  Chem.  Soc.  61,  495;  Chem.  Ztg.  16,  648;  J.  B. 
1892,  502).  Der  häufig  gebrauchte  künstliche  Lapis  (vgl.  a.  Cu  und  Si),  dessen  Anwendung 
man  auch  sonst  im  Altertum  findet,  ist  ein  blaues  Cu-Polysilikat.  Le  Chatelter  (Z.  angew. 
Chem.  20,  (1907)  521).  In  späterer  Zeit  (9.  Jahrhundert)  gebrauchten  die  Araber  CuS  neben 
anderen  Sulfiden  zur  Erzeugung  von  Metall  rerlexen  auf  Glasuren  durch  reduzierendes  Er- 
hitzen. Franchet  (Compt.  rend.  141,  (1905)  1237).  Die  ältesten  bekannten  Bergwerke, 
auf  denen  das  Verhüttungsverf.  schon  dem  heutigen  ähnelte,  dürften  am  Sinai  betrieben 
worden  sein.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  11,  (1897)  47,  433).  Blanckenhorn 
(Mitt.  z.  Gesch.  d.  Mediz.  u.  Natuno.  6,  (1907)  371).  Auch  in  der  Wüste  östlich  des  roten 
Meeres  wurde  Erzbergbau  getrieben.  Blanckenhorn  (ebenda  375).  Jene  wurden  von  5000 
bis  1320—1200  v.  Chr.  ausgebeutet.  Die  Erze  müssen  sehr  rein  gewesen  sein,  oder  man 
kannte  schon  eine  Raffination  des  Rohprod.  Denn  Bronzen  aus  dem  Ende  der  zweiten 
oder  vom  Anfange  der  dritten  Dynastie  enthielten  nach  Berthelot  (Compt.  rend.  140,  (1905) 
183)  kein  As,  Zn,  Fe,  Co,  Ag,  und  Zenghelis  (Chem.  Ztg.  31,  (1907)  1116)  konnte  in  einem 
bronzenen  Prägestempel  von  430  bis  322  v.  Chr.  S,  P,  As,  Pb,  Ag,  Hg,  Fe,  Ni,  Sb  nicht  nach- 
weisen. Auch  in  Mesopotamien  wurde  etwa  4000  v.  Chr.  reines  Kupfer  verarbeitet,  wie 
eine  von  Berthelot  (Compt.  rend.  104,  (1887)  269;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  12.  136;  vgl.  a. 
Compt.  rend.  116,  (1903)  161  und  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  859)  untersuchte  Votiv- 
figur  aus  Tello  zeigt,  die  aus  sehr  reinem  Kupfer  bestand,  das  nach  außen  hin  in  Cu20 
übergegangen  und  mit  einer  dicken  Atakamitschicht  bedeckt  war.  Statuetten  von  2600 
v.  Chr.  bestehen  teils  aus  reinem,  teils  aus  Pb-haltigem  Cu.  Berthelot  (Compt.  rend.  134, 
(1902)  142).  Ueberhaupt  wurde  wohl  die  Bronze  vorgezogen,  für  die  die  Assyrer  in  ihrer 
Keilschrift  ein  eigenes  Zeichen  haben,  während  dies  in  der  ägyptischen  fehlt.  B.  Neumann 
{Die  Metalle,  Halle  1904,  69).  In  einigen  Funden  ist  das  Cu  von  Ni  begleitet.  Berthelot 
u.  Andre  (Compt.  rend.  142,  (1906)  473).  Ob  die  in  der  Bibel  genannten  Meister  Tubalkain 
(3870  v.  Chr.)  und  Huram  Abif  oder  Hyram  von  Tyrus  Kupfer  oder  Bronze  gössen,  sei  da- 
hingestellt. C.  A.  Hering  (Berg.-  u.  hüttenm.  Ztg.  55,  (1896)  71.  87,  103)  nimmt  ersteres 
an.  Viel  zur  Verbreitung  der  Bronze  trugen  die  Phönizier  bei,  die  1594  v.  Chr.  den  Berg- 
bau auf  Cu  in  Thrazien  begannen.  Ueber  den  uralten  Gebrauch  des  Kupfers  in  China  und 
Japan  fehlen  bestimmte  Zahlen.  Die  Ureinwohner  des  nördlichen  Asiens  benutzten  es. 
Bischoff.  Die  alten  Griechen  gebrauchten  mehr  Kupfer  als  Bronze.  Beyer  (Arch.  Anthrop. 
14,  (1883)  357;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  60,  569).  Vgl.  a.  die  Analysen  alter  Kupfer- 
und  Bronzewaffen  mit  chronologischen  Vergleichen  bei  Mosso  (Sitzung  der  Accad.  Lincei  3.  2. 
1807).  Zur  Zeit  des  trojanischen  Krieges  wurde  noch  überwiegend  Cu  benutzt,  und  auch  zu 
Homers  Zeiten  war  die  Bronze  sehr  selten.  Die  Griechen  kannten  auch  die  Eigenschaft  des 
„Kupferrostes"  Gläser  zu  färben;  so  beschreibt  Osthanes  die  Herst,  künstlicher  Smaragden 
auf  diesem  Wege,  Berthelot  (Compt.  rend.  106,  (1887)  443;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  14,  429). 
Die  Angaben  aus  der  Zeit  des  Strabo,  die  häufig  auf  Zn  gedeutet  werden,  sprechen  für 
Cu;  Dioskorldes  beschreibt  den  Bau  von  Kupferschmelzöfen.  Diergart  («7.  prdkt.  Chem. 
[2]  67,  (1903)  334,  430).  Die  ersten  Bergwerke  in  Italien  (Elba)  wurden  von  den  Etruskern 
eröffnet.  Die  Römer  verarbeiteten  fast  ausschließlich  Bronze.  Die  Gewinnung»-  und 
Reinigungs-Verff.  waren  zu  Plinius'  Zeiten  schon  sehr  entwickelt.  Auch  verstand  man, 
Legierungen  mit  den  verschiedensten  Färbungen  zu  erzeugen.  B.  Neumann.  Am  meisten 
Kupfer  wurde  im  Altertum  in  Spanien  gewonnen,  Caron  (Z.  B.  H.  Sal.  28,  (1880)  105); 
noch  jetzt  steht  das  Ausbringen  der  Gruben  in  Rio  Tinto  in  der  Welterzeugung  an 
dritter  Stelle.  In  England  kam  es  zu  einer  nennenswerten  Gewinnung  erst  zu  Anfang 
des  18.  Jahrhunderts,  obwohl  schon  1698  die  Flammöfen,  jedenfalls  aus  Ungarn,  eingeführt 
wurden.  In  den  Alpen  und  den  Ländern  an  der  unteren  Donau  wurde  schon  mehrere 
Jahrhunderte  vor  unserer  Zeitrechnung  neben  anderen  Mineralien  auch  Kupfererz  gewonnen 
und  verarbeitet.  Freise  (Erzbergbau  1,  (1906)  663).  Im  Mitterberge  bei  Bischofshofen  in 
Salzburg  wurde  ein  Kupferbergwerk  gefunden,  das  jedenfalls  die  Kelten  im  1.  Jahrhundert 
v.  Chr.  betrieben  hatten.  Makowsky  mit  Muck  (Verh.  naturforsch.  Ter.  Brunn  49,  (1906); 
Berg-  n.  hüttenm.  Rundschau  4,  (1907)  19).    Die  Germanen  kannten  in  den  älteren  Zeiten 
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kein  Kupfer.  Erze  wurden  um  900  n.  Chr.  schon  gefördert,  aber  nur  um  der  Edelmetall,1 
willen.  Bei  Hettstedt  im  Mansfeldischen  begann  1199  der  Bergbau  auf  Kupferschiefer. 
B.  Neumann  (Berg-  u.  küttenm.  Ztg.  59,  (1900)  76).  Aus  kiesigen  Erzen  stellte  zuerst  am 
Kammeisberg  1577  der  Joachimstaler  Schmelzer  Georg  Neßler  Kupfer  dar.  Um  1500  herum 
war  der  deutsche  Kupferhüttenprozeß  in  seinen  Grundzügen  schon  in  Ausübung.  Neumann 
(1900).  Sonst  wurden  die  Erze  auch  (z.  B.  bei  Graslitz)  geröstet,  das  Sulfat  ausgelaugt 
und  Cu  durch  Fe  gefällt.  Hering.  Den  Vorgang  bei  dieser  Fällung  des  „Zementkupfers" 
erkannte  aber  erst  Boyle  (1627—1691)  richtig.  Den  im  16.  Jahrhundert  in  Schacht-  und 
Herdöfen  ausgeübten  deutschen  Kupferhüttenprozeß  mit  Entsilberung  beschrieb  Agricola 
(„Vom  Bergwerk"  1550)  und  früher  (1503)  Decken.  Die  Flammöfen  wurden  1493  von  den 
Gebrüdern  Allenpeck,  die  Schachtöfen  1585  von  Barthel  Köhler  eingeführt.  Erstere  kamen 
aber  nur  in  England  in  allgemeineren  Gebrauch.  Steinkohle  als  Brennmaterial  versuchte 
man  schon  1635  in  Freiberg.  Ueber  die  Verwendung  des  Cu  zu  Geschirr  berichtet  [Neu- 
mann (1900)1  Matthesius  (Sarepta  1578).  Den  Stand  der  Kupfergewinnung  im  ersten 
Drittel  des  19.  Jahrhunderts  behandelt  Karsten  in  seinem  oben  angeführten  Werk.  Seit- 
dem hat  die  Industrie  einen  großen  Aufschwung  genommen  durch  die  Einführung  ver- 
besserter Gebläse  und  der  Winderhitzung,  durch  die  kombinierte  Anwendung  von  Schacht- 
und  Flammöfen,  durch  Verbesserung  der  Oefen,  durch  vervollkommnetes  Hosten,  durch 
Einführung  des  Konverterverfahrens  und  schließlich  durch  die  elektrolytische  Kaffiuatiou, 
deren  Wesen  schon  1847  Maximilian  Herzog  von  Leuchtenberg  erkannte,  die  Elkington 
1865  zuerst  in  eine  technische  Form  brachte,  und  die  vom  Anfange  der  70er  Jahre  des 
vorigen  Jahrhunderts  ab  in  Deutschland  Wohlwill,  Siemens  und  Bräuning  weiter  ausbildeten. 
Die  größte  technische  Bedeutung  hat  die  elektrolytische  Raffination  jetzt  in  Nordamerika, 
wo  sie  1879  zuerst  eingeführt  wurde,  vgl.  Ulke  (Electrochem.  Ind.  1,  (1903)  240).  In 
Nordamerika  bestand  Kupferbergbau  am  Oberen  See  schon  in  vorgeschichtlicher  Zeit,  wie 
denn  die  Eingeborenen  wohl  Kupfer,  aber  kein  Eisen  brauchten;  indessen  datiert  der  Auf- 
schwung der  Vereinigten  Staaten  zu  dem  wichtigsten  Kupfer  produzierenden  Lande  erst 
seit  etwa  1840.  Auen  in  Südamerika  sind  frühzeitig  Kupfererze  verarbeitet  worden,  wie 
Funde  von  vorkolumbischen  Legierungen  aus  Peru,  Quito  und  Venezuela  beweisen. 
Boussingault  (Compt.  rend.  90,  (1883)  545);  Marcano  (Compt.  rend.  110,  (1890)  711). 
Außer  in  Aegypten  (s.  oben)  ist  in  Afrika  um  Karthago,  am  Atlas  und  an  anderen  Orten 
schon  in  den  ältesten  Zeiten  Cu  gewonnen  worden.  In  Australien  wurden  die  ersten  Erze 
1841  entdeckt.  —  Zur  Geschichte  vgl.  noch  Much  (Die  Kupferzeit  in  Europa,  2.  Aufl., 
Jena  1893),  Packard  (Smithsonian  Rep.  1892),  Zippe  (Geschichte  der  Metalle,   Wien  1857). 

C.  Vorkommen.  I.  Lagerstätten  und  Produktion.  —  Abbauwürdige  Kupfer- 
erzlagerstätten liaben  die  Vereinigten  Staaten  von  Amerika,  Spanien,  Chile. 
Bolivia,  Peru,  Japan,  Deutschland,  Australien,  Neu-Caledonien,  Mexiko, 
Canada,  Kap-Kolonie,  Rußland,  Italien,  Neufundland.  Skandinavien,  Oester- 
reich-Ungarn,  England,  Argentinien,  Algerien,  Zululand,  Philippinen,  Tür- 
kei. Bulgarien,  Kongostaat,  China.  (Bev.  univ.  Min.,  Juli  1900;  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  00,  (1901)  108.)  Ueber  Vorkommen  in  Deutsch-Südwestafrika  vgl.  a. 
Min.  Met.  1901,  Nr.  3;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  60,  (1901)  197;  61,  (1902)  197;  Z.  angew. 
Chem.  20,  (1907)  1873):  Kuntz  (Z.  prakt.  Geol.  12,  (1905)  402).  Auf  Madagaskar  (Berg- 
xi.  hüttenm.  Ztg.  60,  (1901)  286).  In  Sibirien,  W.  Fritz  (Z.  prakt.  Geol.  13,  (1905)  55). 
In  Bogoslowsk,  Wiisk,  Werch-Isetski  und  Kedabeg,  Golowatchew  (Gomi  J.  82,  (1906) 
145).  In  Arizona,  Ransome  (The  Geology  and  Öre-Deposits  of  the  Bisbee-Quadr angle, 
IL  S.  Geol.  Survey,  Prof.  Paper  Nr.  21 ;  Jahrb.  Miner.  1906,  I,  175).  In  Brasilien,  Lisboa 
{Eng.  Min.  J.  83,  (1907)  419).  —  Siehe  im  übrigen:  C.  Hintze  (Handb.  Miner.,  Leipzig 
1898  fr.).  R.  Beck  (Lehre  von  den  Erzlagerstätten,  2.  Aufl.,  Berlin  1903),  W.  Bruhns  (Die 
nutzbaren  Mineralien  und  Gesteinsarten  im  Deutschen  Reiche,  Berlin  1906).  —  Ueber  die 
Anordnung  vom  Erdmittelpunkt  gemäß  dem  At.-Gew.  vgl.  de  Launay  (Compt.  rend.  138, 
(1904)  712).  ö  \       F  , 

Fernere  Vorkommen.  —  In  Chile:  Braden  (Eng.  Min.  J.  84,  (1907)1059);  auf  Gängen 
mit  Turmalin,  Stutzer  (Z.  prakt.  Geol.  14,  (1906)  294).  —  In  Deutsch-Südwestafrika: 
Kupferkies  und  Buntkupfererz,  Kuntz  (Z.  prakt.  Geol.  12,  (1904)  199);  Kupferlasur  und 
Malachit,  0.  Schneider  (C.-B.  Miner.  1906,  388);  Macco  (Die  Aussichten  des  Bergbaues  in 
Deutsch- Südwestafrika.  Berlin  1907) ;  Maucher  (Z.  prakt.  Geol.  16,  (1908)  24).  —  In  Klein- 
asien: Schmeisser  (Z.  prakt.  Geol.  14,  (1906)  186).  —  In  Macedonien:  Chalkopyrit  und  andere 
Erze,  auch  gediegen  Cu;  von  den  Zeiten  der  Ausbeutung  durch  die  Römer  und  Genuesen 
große  Mengen  Schlacken  mit  bis  27%  Cu  (Chem.  Ztg.  31,  (1907)  1300).  —  In  Mexiko: 
Bordeaux  (Rev.  univ.  min.  mit  1907,  101).  —  In  Neuseeland:  Ery  (Eng.  Min.  J.  84,  (1907) 
1202).  —  In  Nordamerika:  Nicholas  (Min.  World  1907,  1087);  in  Arizona,  Brinsmade 
(Eng.  Min,  J.  83,  (1907)  962);  in  Californien,  Lang  (Eng.  Min.  J.  83,  Ü9Ö7)  963);  in 
Colorado,  Etienne-A.  Ritter  (Compt.  rend.  145,  (1907)  1187);  in  Sudbury  (Öntario)  mit  Ni, 
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Barlow  (Ann.  Rep.  Geol.  Survey  Canada  14,  1 ;  Z.  Kryst  43,  (1907)  619).  —  In  Sibirien 
(Eng.  Min.  J.  83,  (1907)  1062).  —  In  Spanien  (Huelwa):  Ahlburg  (Z.  prakt.  Geol.  15, 
(1907)  183).  —  Vgl.  auch  Stevens  (Copper-Handbook),  Weed  (The  Copper  Mines  of  the 
World,  London  1907). 

In  den  Jahren  1901—1905  erzeugten  die  Vereinigten  Staaten  von  Amerika  1600000  t, 
Spanien  und  Portugal  245000  t,  Australasien  159235  t,  Japan  159370  t,  Deutschland 
107  735  t,  Mexiko  227660  t,  Norwegen  25575  t.  Die  alten  Gruben  nähern  sich  der  Er- 
schöpfung, neue  große  und  reiche  Lager  sind  wohl  nur  am  Tanganyika  zu  erwarten,  so  daß 
man  zu  ärmeren  Erzen  greifen  muß.  J.  Douglas  [Eng.  Mag.  Okt.  1907 ;  El.  Bev.  London 
61,  779).  —  Die  Produktion  von  Roh-Cu  betrug  1907:  712800  t,  wovon  492400  t  auf  Amerika 
(Vereinigte  Staaten  421400  t),  142900  t  auf  Europa  (Deutschland  31900  t,  England  72  400  t), 
45000  t  auf  Asien  und  32500  t  auf  Australien  kommen.  Metallurgische  Ges.  A.-G. 
(Statistische  Zusammenstellungen  14,  (1908)  5). 

II.  Mineralien.  —  Die  wichtigsten  Kupfermineralien  sind  neben  ge- 
diegenem Kupfer  die  Sulfide. 

a)  Bildungsweisen  und  Verunreinigungen.  —  Als  ursprüngliches  Erz  ist 
Kupferglanz,  V.  Lewis  (Eng.  Min.  j.  84,  (1907)  688);  Kupferkies,  Krusch 
(Z.  prakt.  Geol.  15,  (1907)  H.  5)  anzusehen.  Die  daraus  durch  Oxydation ' 
gebildeten  oxydischen  und  halogenidischen  Erze  haben  als  Imprägnationen 
und  Auskleidungen  meist  weniger  technische  Bedeutung;  die  nutzbaren 
Lagerstätten  sind  in  größeren  Teufen  erst  durch  Wiederfällung  (Zemen- 
tation) der  Sulfide  und  Abscheidung  von  gediegenem  Cu  entstanden. 
Keusch.  —  Gediegenes  Cu  soll  herstammen  von  der  Einw.  des  FeO  auf 
Cuprisalze,  Wibel  (Das  gediegene  Kupfer,  Hamburg  1864;  Jahrb.  Miner. 
1864,  855),  oder  von  FeC03  auf  Cu20,  G.  Suckow  (Die  Verwitterung  im 
Mineralreiche,  Leipzig  1848,  176),  oder  von  H2S04  oder  FeS04  auf  Cu20, 
Emmens  (Monit.  scient.  [4]  7,  (1893)  II,  941)  [vgl.  a.  Knop  (Jahrb.  Miner. 
1861,  542),  Bischof  (Chem.  Geol.  3,  (1866)  691,  693,  835,  862],  oder  von 
elektrochemischer  Tätigkeit  im  Erdinnern,  oder  von  der  Einw.  von  H  auf 
Chloride,  oder  von  vulkanischen  Dämpfen  auf  Carbonat,  Yeates  (Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [3]  38,  (1890)  405).  Vgl.  a.  Laspeyres  (Z.  Kryst  20,  (1892)  529),  Dieüla- 
fait  (Ann.  Öhim.  Phys.  [5]  18,  (1879)349),  Möricke  (Habilitationsschr.;  Ber.  naturf.  Ges. 
Freiburg  i.  B.  10,  (1897)  152;  Jahrb.  Miner.  1899,  I,  87),  Sullivan  (J.  Am.   Chem.  Soc. 

27,  (1905)  976;  s.  auch  Cuprisalze).  Auch  Grubengas  wirkt  reduzierend  auf 
Cuprisalzlsgg.  unter  Abscheidung  von  Cu.  W.  Müllee  (Pogg.  122, 
(1864)  139).  Ferner  kann  FeCl2-Lsg.  zu  seiner  Entstehung  geführt  haben. 
Ferneres  (Econ.  Geol.  Sept./Okt.  1907;  Eng.  Min.  J.  83,  1097).  —  Ueber 
B.-Weise  von  natürlichem  Cu  vgl.  auch  Pumpelly  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  2,  (1871)  188, 
243,  347).  —  Aus  aufsteigenden  WW.  wurden  abgeschieden  die  Oxyde,  Karbonate,  Hydro- 
silikate,  Sulfide,  untergeordnet  gediegenes  Cu.  Van  Hise  (Monographs  U.  St.  Geol.  Survey 
47;  Z.  Kryst.  43,  (1907)  305).  —  Cu  ist  das  letzte  Reduktionsprod.  aller  Mineralien,  für 
deren  sekundäre  B.  das  Nebengestein  Bedeutung  hat,  so  daß  in  Eruptivgesteinen  sich 
namentlich  Kupferglanz,  Kupferindig  und  Kieselkupfer,  im  Kalkstein  meist  Karbonate  und 
Oxyde  anreichern.  Kemp  (Econ.  Geol.  1,  11;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  II,  419).  —  Ueber 
Anreicherung  der  Erze  in  den  Lagerstätten  von  Toskana  vgl.  Delkeskamp  (Z.  prakt.  Geol. 
15,  (1907)  393). 

Häufige  Beimengungen  sind  Ag  (auch  metallisch  zum  gediegenen  Cu),  Au,  Te,  Se, 
F.  Pirani  (Compt.  rend.  88,  (1879)  391);  Sb,  As,  Bi;  Jod  enthalten  die  meisten  Erze  aus 
Neu-Süd-Wales,  A.  Dieseldorff  (Z.  prakt.  Geol.  6,  (1899)  321),  Phosphorsäure  indische, 
H.  Harris  (J  Soc.  Chem.  Ind.  12,  (1893)  988),  Turmalin  chilenische,  A.  v.  Groddeck  (Z. 
geol.  Ges.  39,  (1887)  237). 

b)  Gediegenes  Kupfer.  —  Findet  sich  besonders  am  Oberen  See  in 
Nordamerika  in  kleinen  Gebilden  und  großen  MM.  (bis  200  t  Gewicht)  mit  wechselndem 
(70  bis  90%)  Cu-Gehalt  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  34,  (1875)  230),  meist  von  großer  Reinheit, 
Forrest  Shepherd  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  3,  (1847)  2;  6,  (1848)  115;  J.  B.  1847/48,  1154), 
Cordier  (Compt.  rend.  28,  161;  J.  B.  1849,  717),  Schoolcraft  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  3,  (1821) 
201;  27,  (1835)  381),  Koch  (Jahrb.  Miner.  1852,  49),  Tamnau  (Z.  geol.  Ges.  4,  (1852)  3;  6, 
(1854)  11)  Söchting  (Z.  ges.  Naturw.  2,  (1854)  31),  Rivot  (Ann.  Min.  10,  (1856)  346), 
Posselt  (Jahrb.  Miner.  i856,  1),  Hautefeuille  (Compt.  rend.  43,  166;  J.  B.  1856,  829), 
Whitney  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  28,  11;  J.  B.  1859,  769),  Field  u.  Abel  (Chem.  N.  7,  164; 
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J.  B.  1863,  792),  Logan  (Geol  Survey  Canada  5,  (1863)  67),  Townsend  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[2]  37,  431;  J.  B.  1864,  826),  Credner  {Jahrb.  Miner.  1869,  1;  1870,  86),  Jackson  (Compt. 

rend.  69,  1082;  J.  B.  1869,  1189).  —  Ferner  im   übrigen   Nordamerika. 

Jackson  (Am.  J.  sei..  (SM.)  [2]  6,  188;  7,  286;  J.  B.  1847/48,  1154;  1849,  718),  J.  L.  Smith 
(J.  prakt.  Chem.  66,  (1855)  435),  Credner  (Jahrb.  Miner.  1867,  612),  Yeates  (Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [3]  38,  (1889)  405).  —  In  Südamerika.  Field  u.  Abel  (Chem.  N.  7,  164;  J. 
B.  1863,"  792),  Haidinger  (Jahrb.  geol.  Reichsanst.  1860,  3),  Domeyko  (Miner.  1879,  193), 
Eaimondi-Martinet  (Miner.  Per.  1878,  95).  Reiche  Lager  besonders  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw. 
47,  (1899)  204)  in  Bolivia,  von  Bibra  («7.  prakt.  Chem.  96,  (1865)  193),  Kenngott 
(Pogg.  100,  (1857)  467),  Söchting  (Pogg.  114,  (1861)  333).  Als  Corrocorrokupfer  (nach  der 
gleichnamigen  Stadt)  in  Psendomorphosen  nach  Aragonit;  ganz  in  Cu  umgewandelte  Kri- 
stalle sind  porös  und  haben  D.  5.7  bis  5.8.  Domeyko  (Ann.  Min.  [7]  18,  531;  J.  B.  1881, 
1413).  Dana  (Z.  Kryst.  15,  (1889)  562).  Oder  als  meist  60  bis  70°/oiger  Kupfersand  oder 
Kupferbarilla  mit  anderen  Cu-Erzen  und  mit  Erden  gemengt.  Kröber  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  23,  (1864)  130),  Punnett  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  23,  (1864)  259).  —  In  Süd- 
australien  als  Burra-Burm.  Haidinger  (Ber.  Wien.  Akad.  118,  2,  6;  J.  B.  1863, 
792),  Schrauf  (Miner.  Mitt.  1872,  53),  Ulrich  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  18,  (1859)  221), 
Lacroix  (Compt.  rend.  118,  (1894)  551).  —  In  Sibirien  und  Rußland.  Field  u. 
Abel  {Chem.  N.  7,  164;  J.  B.  1863,  792),  Helmersen  (Bull.  Acad.  Petersb.  1,  321;  J.  B. 
1860,  743),  Kokscharow  (Mal  Min.  Russl.  6,  220),  von  Jeremejew  (Z.  Kryst.  1,  (1877) 
398).  —  In  Oesterreich-Ungarn.  Oszwaldt  (Haidinger's  Ber.  6,  149;  J.  B. 
1850,  700),  Haidinger  (Jahrb.  geol.  Reichsanst.  1850,  145;  J.  B.  1851,  754),  Maderspach 
(Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  24,  (1876)  72),  von  Zepharovich  (Lex.  1859,  229;  1873,  172). 
—  In  Deutschland:  Erzgebirge,  Reuss  (Jahrb.  Miner.  1861,  881;  J.  B.  1860, 
743) ;  von  Gutbier  {Jahrb.  Miner.  1843,  460) ;  von  Foullon  (Jahrb.  geol.  Reichsanst.  1883,  30). 
Schlesien,  Traube  (Miner.  Schles.  1888,  127).  Bei  Rheinbreitenbach,  Rhodius  (Ann.  63, 
212;  J.  B.  1847/48,  1154),  Haege  (Miner.  Siegen  1887,  37).  Hessen,  Greim  (Miner.  Hess. 
1895,  2),  Seligmann  (Naturhist.  Ver.  Rheinl.  1876,  261;  Niederrhein.  Ges.  1887,  283).  — 
In  der  Schweiz.  Wiser  (Jahrb.  Miner.  1863,  697;  J.  B.  1863,  792),  Leonhard  (Top. 
Miner.  1843,  325).  —  In  Frankreich.  Lacroix  (Miner.  France  2,  (1897)  401).  — 
In  Spanien.  Bowman  (Chem.N.  23,  19;  C.-B.  1871,  278),  Weltz  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  21,  (1862)  41).  —  In  England.  Vivian  (Quart.  J.  Geol.  Soc.  15,  109;  Phil.  Mag. 
[4]  15,  (1858)  237 ;  J.  B.  1859,  769).  —  Moosartig  gruppierte  Kristalle  in  Maidanpek  (Serbien). 
Tietze  (Jahrb.  geol.  Reichsanst.  20,  587;  Verh.  geol.  Reichsanst.  1870,  304).  —  Auf  Rot- 
kupfererz in  Kristallen  zu  Wallaroo,  Halbinsel  York,  Australien.  Schrauf  (Miner.  Mitt. 
1872,  53).  —  Auf  Zinnstein  von  Graupen  (Böhmen)  in  Flimmern  und  Blättchen.  Niedzwiedzki 
(Miner.  Mitt.  1872,  265). 

Analysen  bei  G.  Rose  (Reise  1,  (1837)  401;  2,  (1842)  453),  Field  (J.  B.  1850,  700), 
Hautefeuille  (Phil.  Mag.  12,  (1856)  239;  Compt.  rend.  A3,  (1859)  166),  Brush  (Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [2]  31,  (1861)  354),  Abel  (J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  (1863),  I,  89;  J.  prakt.  Chem.  9t, 
(1864)  47),  Gowland  (Chem.  N.  68,  (1893)  306) ;  s.  a.  Dana  (Miner.  1868, 15),  Rammelsberg 
(Mineralchem,  1875,  5);  Bowman  (Chem.  N.  23,  (1871)  19). 

c)  Kupferverbindungen.  —  Die  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der 
Kupfermineralien  werden  unter  den  Verbb.  von  Cu  mit  den  einzelnen  Elementen  und  unter 
Hg  und  Ag  behandelt.  Hier  folgt  eine  alphabetische  Uebersicht  mit  Angabe  der  Zus.  und 
des  Vorkommens.  Die  Synonyma  sind  gleichfalls  aufgenommen;  bei  ihnen  ivird  durch  nS.u 
auf  die  gebräuchlichste  Benennung  verwiesen. 

Abichit:  S.  Strahlerz.  —  Achirit:  S.  Dioptas.  —  Aciculit:  S.  Nadelerz.  —  Aikinit:S.  Nadel- 
erz.—  Alaskait:  (Cu2,Ag2,Pb)S,Bi2S3.  Mount  Sneff eis  (Colorado).  —  Algodonit:  Cu6As.  Algodones 
bei  Coquimbo  (Chile),  auch  Michigan  (Oberer  See).  —  Alisonit:  3Cu2S,PbS.  Oder  Gemenge. 
Coquimbo.  —  Andrewsit:  Cu-Ferriphosphat.  Cornwall.  —  Antimonkupfer:  S.  Horsfordit.  — 
Antimonkupferglanz:  S.  Bournonit.  —  Aphanesit:  S.  Strahlerz.  —  Arnimit:  Cu5S20n,6H20. 
Auf  Porzellanjaspis  bei  Zwickau.  —  Arsenkupfer:  Cu3As.  Chile,  Cornwall;  auch  Bolivia, 
Canada,  Michigan,  Mexiko.  Sachsen  (Zwickau),  Spanien,  Westfalen  (Siegen).  —  Arsenpoly- 
basit:  S.  Pearceit.  —  Arzrunit:  Cu(OH)2,3(CuCl2,H20),Pb2OS04.  Challacollo  (Chile).  — 
Asperolith:  CuSi03,3H20.  Nischne  Tagilsk  (Ural).  —  Atakamit:  3Cu(OH)2,CuCl2.  Bolivia, 
Chile,  Burrabnrra  (Australien).  —  Aurichalcit:  3(Zn,Cu)(OH)2,2(Zn,Cu)C03.  Arizona, 
Campiglia  marittima,  Chessy,  Laurion,  Leadhills,  Loktewsk  (Altai),  Matlock,  Santander.  — 
Azurit:  S.  Kupferlasur. 

Barnhardtit:  2Cu2S,Fe2S3.  Nordcarolina  (Barnhardt's  Land  und  auch  sonst),  Cali- 
fornien.  —  Barracanit:  CuFe2S4.  Barracanao  (Cuba).  —  Belonit:  S.  Nadelerz.  —  Berzelianit: 
S.  Selenkupfer.  —  Berzelin:  S.  Selenkupfer.  —  Binnit:  Arsenfahlerz.  Oberwallis.  —  Blei- 
lasur: S.  Linarit.  —  Boleit:  Oxychlorid  von  Pb  und  Cu.    Boleo  (Kalifornien),  Broken  Hill 
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(Australien).  —  Boothii:  CuS04,7H20.  Californien.  —  Bomit:  S.  Buntkupfererz.  —  Boxir- 
nonit:  3(Pb,Cu2)S,Sb2S3.  Auf  Erzgängen  mit  Kupferkies,  Fahlerz,  Bleiglanz,  Zinkblende. 
Deutschland  (Harz,  Freiberg,  Musen,  Bheinprovinz,  Nassau,  Sachsen,  Schlesien),  Oesterreich 
(besonders  Kärnten),  Ungarn  (Kapnik)  und  Siebenbürgen,  Italien  (Piemont),  Frankreich 
(Dep.  Puy-de-Döme),  England  (Cornwall),  Bolivia,  Peru,  Mexiko  usw.  —  Brnckebuschit : 
B3V208,H20,  worin  B  =  Cu,  Pb,  Fe,  Zu,  Mn.  Argentinien.  —  Breithauptit :  S.  Covellin.  — 
Brochantit:  3Cu(0H)2,CuS04.  Nassau  a.  d.  Lahn,  Ural,  Ungarn,  Island,  Colorado,  Arizona, 
Utah,  Peru.  —  Buntkupfererz:  3Cu2S,Fe2S3.  Arten  des  Vorkommens  wie  bei  Kupferkies. 
Eeichlich  bei  Quebec,  in  Chile,  Bolivia,  Peru;  sonst:  Annaberg,  Berggiesshübel,  Bolivia, 
Chile,  Eisleben,  Freiberg,  Frossnitzalp,  Kanada,  Kupferberg,  Mansfeld,  Mellitzgraben,  Monte 
Catini  (Toskana),  Eedruth,  Sangerhausen,  Telemarken,  Wilkesbarre  (Pennsylvanien).  — 
Buntkupferkies:  S.  Buntkupfererz.  —  Buratit:  S.  Aurichalcit. 

Carmenit:  Gemenge  von  Kupferglanz  und  Kupferindig.  Insel  Carmen  (Kalifornien).  — 
Carrollit:  CuS,Co2S3.  Ca/roll  County  (Maryland).  —  Chalcocit:  S.  Kupferglanz.  —  Chalkanthit: 
S.  Kupfervitriol.  —  Chalkolith:  CuO,2U03,P205.  Cornwall,  Eibenstock,  Gunnislake  bei 
Tavistock,  Joachimsthal,  Johanngeorgenstadt,  Schneeberg,  St.  Yrieix  bei  Limoges.  — 
Chalkomenit:  CuSe03,2H20.  Mendoza  (Argentinien).  —  Chalkomiklit:  S.  Buntkupfererz.  — 
Chalkophyllit :  Stark  basisches  Cupriarseniat  mit  A1203.  Nischne  Tagilsk,  Eedruth  (Corn- 
wall), Sayda  (Sachsen),  Sommerkahl  (Spessart).  —  Chalkopyrit:  S.  Kupferkies.  —  Chalko- 
pyrrhotin:  CuF4Sß.  Nyakopparberg  (Schweden).  —  Chalkosiderit:  CuO,3Fe203,2P205,8H20. 
Cornwall.  —  Chalkosin:  S.  Kupferglanz.  —  Chalkostibit:  S.  Wolfsbergit.  —  Chalkolrichit: 
S.  Kupferblüte.  —  Chalmersit:  CuFe2S3.  Morro  Velho  (Minas  Geraes).  —  Chenevixit: 
Ferri-Cu-Arsenat.  Cornwall,  Utah.  —  Chessylith:  S.  Kupferlasur.  —  Chlorotil:  3CuO, 
As205,6H20,  Schneeberg,  Zinnwald.  —  Chrysokoll:  CuSi03,2H20.  Häufig  mit  Malachit 
und  anderen  Cu-Erzen.  —  Clarit:  S.  Enargit.  Schapbach  (Schwarzwald).  —  Condurrit: 
Arsenkupfer  (s.  dieses)  von  Cornwall.  —  Connellii:  Sulfat-Chlorid.  Cornwall.  —  Coperit: 
Hexagonaler  Kupferglanz.  —  Corniuallit:  5CuO,As206,3H20.  Cornwall.  —  Covellin:  CuS. 
Meist  Umwandlungsprod.  Besonders  auf  der  Insel  Kawau  bei  Neuseeland,  in  Bolivia,  Chile, 
Angola  (Afrika);  sonst  auch  Viktoria  (Australien),  Sujuk  (Luzon)  Sangerhausen,  Siegen, 
Dillenburg,  Badenweiler  und  Schapbachtal,  Ludwigsdorf  und  Kupferberg  (Schlesien),  Salz- 
burg, Nairn  (Schottland),  Vesuv  und  an  anderen  Orten.  —  Covellit:  S.  Covellin.  —  Crednerit: 
S.  Mangankupfererz.  —  Crookesit:  (Cu,Tl,Ag)2Se.  Skrikerum  (Smäland).  —  Cuban:  CuS,Fe2S3. 
Barracanao  (Cuba),  Butte  (Montana),  Kafveltorp  und  Tunaberg  (Schweden).  —  Cumengeit: 
Oxy chlorid  von  Cu  und  Pb.  —  Cupre'in:  Hexagonaler  Kupferglanz.  —  Cuprit:  S.  Botkupfer- 
erz. —  Cuprobismutit:  Cu0Bi8Si5.  Missouri-Grube  (Colorado).  —  Cuprocassiterit :  S.  Zinn- 
kies. —  Cupromagnesit:  (Cu,Mg)S04,7H20.  Vesuv.  —  Cuproplumbit :  Cu2S,2PbS.  Oder 
Gemenge.  Chile.  —  Cupropyrit:  S.  Barracanit.  —  Ciqjroscheelit:  (Ca,Cu)W04.  La  Paz 
(Kalifornien).  —  Cuprotungstit:  CuW04.  Sanjago  (Chile).  —  Cyanotrichit:  S.  Lettsomit.  — 
Cyprit:  S.  Kupferglanz. 

Darwinit:  Cu9As.  Copiapo.  —  Demidoiuit:  Gemenge  von  Phosphat  und  Silikat. 
Nischne  Tagilsk  (Ural).  —  Devillin:  Langit  im  Aggregat  mit  Gips.  —  Digenit:  Gemenge 
von  Kupferglanz  und  Kupferindig.  Chile,  Sangerhausen.  —  Dihydrit:  5CuO,P205,2H20. 
Ehl  bei  Linz,  Virneberg  bei  Bheinbreitbach,  Nischne  Tagilsk.  —  Dioptas:  H2CuSiÖ4. 
Arizona,  Chile,  Congo,  Sibirien,  Ungarn.  —  Dognacskaii:  Aehnlich  Cuprobismutit.  Dognacska 
(Ungarn).  —  Dolerophanit:  Cu2S05.  Vesuv.  —  Domeykit:  S.  Urankupfer.  —  Dürfeldtit: 
Steht  dem  Stylotyp  nahe.     Auquimarca  (Peru). 

Ehlit:  5CuO,P205,3H20.  Ehl  bei  Linz,  Frauenstein  bei  Wiesbaden.  —  Emplektit: 
Cu2S,Bi2S3.  Aaradals  Kupferwerk  (Telemarken),  Cerro  Blaneo  (Chile),  Freudenstadt  (Würt- 
temberg), Eezbanya  (Ungarn),  Schlaggenwald  (Böhmen),  Schwarzenberg  (Erzgebirge,  dort 
auch  bei  Pöhla  und  Annaberg),  Schweiz,  Wittichen  (Schwarzwald).  —  Enargit:  3Cu2S,As2S5. 
Namentlich  in  Argentinien  (Famatina),  Chile,  Peru  (Yauli),  Mexiko  (Chihuahua),  Vereinigte 
Staaten  (Colorado,  Kalifornien,  Montana,  Utah),  Luzon  (Mancayan);  auch  in  Baden,  Sachsen, 
Schlesien  usw.  —  Endeltionit:  S.  Bournonit.  —  Epigenit:  7(Cu2,Fe)S,As2S5.  Wittichen 
(Schwarzwald).  —  Erinit:  5CuO, As2Or„2H20.  Cornwall,  Irland  (Limerick),  Utah.  — 
Eriochalcit:  CuCl2,xH20.  Fumarolen  des  Vesuvs.  —  Erubescit:  S.  Buntkupfererz.  — 
Euchroit:  4CuO,As205,7H20.  Libethen  (Ungarn).  —  Eugenglanz:  S.  Polybasit.  —  Eukairit: 
Cu2Se,Ag2Se.  Skirkerum  (Smäland),  Nagyag  (Siebenbürgen),  La  Eioja  (Argentinien),  Aguas 
Biancas  (Chile). 

Fahlerz :  Sulf antimoniate  und  Sulfarseniate.  Mit  anderen  Sulfiden,  auch  Zinnstein,  auf 
Gängen  in  kristallinen  Schiefern  und  im  alten  paläozoischen  Gebirge,  teilweise  auch  in 
jüngeren  trachytischen  Gesteinen.  Deutschland,  Oesterreich-Ungarn,  Schweiz,  Frankreich, 
Italien,  Spanien,  Portugal,  Großbritannien,  Skandinavien,  Euliland,  Kleinasien,  Persien, 
Indien,  China,  Japan,  Sumatra,  Südaustralien,  Südamerika,  Mexiko,  Vereinigte  Staaten. 
Nordafrika,  Transvaal.  —  Fahlit:  S.  Fahlerz.  —  Falkenhaynit:  Aehnlich  Stylotyp.  Joachims- 
thal. —  Famatinil :    Cu3SbS4.    Argentinien  (Sierra  de   Famatina),  Peru  (Cerro   de  Pasco, 
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Castro  vireyna).  —  Footeit:  Tallingit  mit  weniger  Cl.  Arizona.  —  Freibergit:  Ag-haltiges 
Sb-Fahlerz. 

Garbyit:  Enargit  von  Butte  (Montana).  —  Graugültigerz:  S.  Fahlerz.  —  Guejarit: 
S.  Wolfsbergit. 

Harrisit:  Cn2S  pseudomorph  nach  Bleiglanz.  Georgia,  Japan.  —  Hermesit:  Be- 
reiches Fahlerz  Ton  Landsberg  bei  Ober-Moschel.  —  Herren grundit:  (Cu,Ca)5S20n,6H20. 
Auf  Grauwackenschiefer  von  Herrengrund  (Ungarn).  —  Homichlin:  Kupferkies  aus  dem 
Voigtlande,  vielleicht  auch  Barnhardtit.  —  Horsfordit:  Cu6Sb.  Mytilene.  —  Hutchinsonit : 
(Cu,Tl,Ag)2S,As2S3  -f-  PbS,As2S3.    Schweiz.  —  Hydrocyanit:  CuS04.    Vesuv. 

Jalpait:  Cu2S,3Ag2S.  Jalpa  (Mexiko),  Tres  Puntas  (Chile).  —  Julianit:  Ein  Arsen- 
fahlerz.    Kudelstadt  (Schlesien). 

Kalkvolborthit :  4(Cu,Ca)0,V205,H20.  Friedrichsroda.  —  Keiueenawit:  As-reicherer 
Domeykit  mit  Ni  und  Co.  Michigan.  —  Kieselkupfer:  S.  Chrysokoll.  —  Kieselmalachit: 
S.  Chrysokoll.  —  Klaprothit:  3Cu2S,2Bi2S3.  Baden  (Kinzigtal,  Wittichen,  Alpirsbach, 
Schenkenzell,  Zell,  Bühl,  Schriesheim,  Kailbach),  Bayern  (Spessart  bei  Waldaschaff,  Bessen- 
bach,  Vormwald),  Schweiz  (Wallis).  —  Klino'edrit:  S.  Fahlerz.  —  Klinoklas:  S.  Strahlerz.  — 
Konichalcit:  4CuO,As205,l1 2H20.  Utah.  —  Krisuvigit:  3Cu(OH)2,CuS04.  Solfataren  von 
Krisuvig  (Island).  —  Kröhnkit:  CuS04,Na2S04,2H20.  Calama  (Wüste  Atacama).  —  Kupfer- 
antimonglanz: S.  Wolfsbergit.  —  Kupferblau:  Chrysokoll  mit  C02.  Bogoslowsk.  —  Kupfer- 
bleiglanz: S.  Cuproplumbit.  —  Kupferblende:  Zn-haltiges  Arsenfahlerz.  Freiberg.  —  Kupfer- 
blüte: Haarförmiges  Rotkupfererz.  Bheinbreitbach,  Cornwall,  Arizona.  —  Kupferglanz: 
Cu2S.  Auf  Gängen  mit  Kupferkies.  Deutschland  (Berggieshübel,  Freiberg,  Siegen),  Böhmen 
(Kapnik),  Cornwall  (Eedruth),  Norwegen,  Sibirien,  Afrika,  Vereinigte  Staaten  (z.  B.  Con- 
necticut), Grönland,  Chile  und  an  andern  Orten.  In  bituminösem  Mergelschief  er :  Frankenberg, 
Mansfeld.  Als  Vererzungsmittel  von  Pflanzenresten.  In  Pseudomorphosen  und  Umwand- 
lungen. Ag-haltig:  Chile.  —  Kupferglas:  S.  Kupferglanz.  —  Kupf 'erglimmer :  S.  Chalko- 
j)hyllit.  —  Kupfergrün:  S.  Chrysokoll.  —  Kupferindig:  S.  Covellin.  —  Kupferkies:  Cu2S, 
Fe2S3.  Auf  Gängen  mit  anderen  S-Erzen:  Clausthal,  Freiberg,  Neudorf,  Rheinbreitbaclh 
Nordamerika;  in  Schiefern:  Fahlun,  Kitzbüchel,  Mansfeld,  Bammelsberg ,  Rio  Tinto^ 
Schmöllnitz,  Wicklow  (Irland);  in  Fahlbändern:  Roeräs;  mit  Eisenspat:  Siegen;  auf  Zinn- 
steingängen: Cornwall,  Schlaggenwald;  in  Verbindung  mit  Serpentinen;  Imprägnationen. 
Aufler  den  angeführten  an  vielen  andern  Orten.  —  Kupferlasur:  Cu(OH)2,2CuC03.  Auf 
Cu-Lagerstätten  in  der  Oxydationszone  und  in  Sandsteinen.  —  Kupfermanganerz:  2(Cu,Mn)0, 
2Mn02.3H20.  Kamsdorf,  Schlaggenwald.  —  Kupf  er  samter  z :  S.  Lettsomit.  —  Kupferschaum: 
S.  Tirolit.  —  Kupf  er  schwarze:  Gemenge  der  Hydroxyde  von  Cu,  Fe,  Mn.  Freiberg*,  Lauter- 
berg (Harz),  Oravicza,  Siegen.  —  Kupfersilber  glänz:  S.  Stromeyerit.  —  Kupfersulf  obismutit : 
S.  Cuprobismutit.  —  Kupjferuranit:  S.  Chalkolith.  —  Kupfervitriol:  CuS04,5H20.  Ver- 
witterungsprod.  —  Kupferwismuterz :  S.  Wittechenit.  —  Kupf  er  wismut glänz :  S.  Emplektit 
(Wittichenit  teilweise). 

Langit:  3Cu(OH)2,CuS04,2H20.  Andacollo  (Chile),  Cornwall,  Viel-Salm.  —  Lautit: 
CuAsS.  Marienberg  (Sachsen).  — Laxmannit:  S.  Vauquelinit.  —  Lecherz:  Kupferglanz  aus 
dem  Banat.  —  Ledouxit:  As-ärmerer  Domeykit  mit  Ni  und  Co.  Michigan.  —  Lengenbachit: 
6PbS,(3/5Ag,2/5Cu)2S,2As2S3.  —  Lepidophait:  Hält  CuO,Mn02,MnO,H20.  Kamsdorf.  —  Lett- 
somit: 4CuO,Al203,S03,8H20.  Banat,  Depart.  Var,  Morenci  (Arizona).  —  Leukargyrit: 
Silber-Fahlerz.  —  Leukochalcit :  4CuO,Äs205,3H20.  Schöllkrippen  (Spessart).  —  Libethenit: 
4CuO,P205.H20.  Libethen  bei  Neusohl  (Ungarn),  Arizona,  Loanda  (Afrika).  Mercedes  bei 
Coquimbo,  Nischne  Tagilsk,  Ullersreuth  (Ileuß).  —  Linarit:  (Pb,Cu)(0H)2,(Pb,Cu)S04.  Linares 
(Spanien),  Caldbeck  u.  Keswick  (Cumberland),  Kara  Oba  (Karkaralinsk),  Lölling  (Kärnten), 
Nertschinsk  (Sibirien),  Nassau  a.  Lahn,  Rezbanya,  S.  Giovanni  (Sardinien),  Sierra  Capillitas 
(Argentinien).  —  Linsenerz:  S.  Lirokonit.  —  Lirokonit:  18CuO,4Al2O3,5As2O5,60H2O.  Corn- 
wall, Ungarn  (Herrengrund).  —  Lunnit:  S.  Phosphorchalcit.  —  Luzonit:  Cu3AsS4.  Luzon 
(Mancayan),  Sierra  de  Famatina  (Argentinien). 

Malachit:  Cu(OH)2,CuC03.  Auf  Cu-Lagerstätten  am  Ausgehenden.  —  Mangankupfer- 
erz: 3CuO,2Mn203.  'Friedrichsroda.  —  Marshit:  Cu2,T2.  Broken  Hill.  —  Melacouit:  Oxydisches 
Zers.-Prod.  Harz,  Oberer  See,  Tennessee.  —  Melanothallit :  Fumarolen  des  Vesuvs.  — 
Messingblüte:  S.  Aurichalcit.  —  Mixit:  20CuO,  Bi203,5As205,22H20.  Joachimsthal, Mammoth 
Mine  (Utah),  Wittichen.  —  Mohaickit:  Domeykit  mit  Ni  und  Co.  Michigan.  —  Mottramit: 
5(Cu,Pb)0,V205,2H20.    Mottram,  St.  Andrews  (Cheshire). 

Nadelerz:  3(Pb,Cu2)S,Bi2S3.  Beresowsk  (Ural),  Bourg  d'Oisans,  Georgia,  Löhna  bei 
Schleiz,  Nord-Carolina,   Tasmanien  (Dundas).  —  Nantokit:   CuCl.    Nantoko  (Chile),   Vesuv. 

Olivenerz:  S.  Olivenit.  —  Olivenit:  4CuO,As205,H20.  Cornwall,  Devonshire,  Mammoth 
(Utah),  Nischne  Tagilsk,  Zinnwald.  —  Orileyit:  Arsenkupfer  mit  Fe  von  Birma. 

Panabas:  S.  Fahlerz.  —  Paratacamit:  3Cu(OH)2,CuCl2.    Chile.  —  Patrinit:  S.  Nadelerz. 

—  Pearce'it:  (Ag,Cu)9AsS0.    Besonders   Colorado   (Aspen),   Montana  (Drumlummon) ,   Utah; 

auch  Chile  (Arqueros),  Schemnitz  (Ungarn).  —  Pelokonit :  Hydroxydgemenge  von  Cu,Fe,Mn. 

Remolinos  (Chile).   —   Percylith:  CuCl(OH),   PbCl(OH).     Caracoles   (Chile),   Sierra  Gorda 
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(Chile),  Sonora  (Mexiko).  —  Phillipsit:  S.  Buntkupfererz.  —  Phosphor chalcit:  6CuO,P205r 
3H20.  Cornwall,  Hirschberg  (Vogtland),  Kreuzberg  (Böhmen),  Libethen  (Ungarn),  Nischne- 
Tagilsk,  Eheinbreitbach.  —  Phosphorchromit :  Cupriphosphat  -  Bleichromat.  Sibirien.  — 
Phosphorkupfer:  S.  Phosphorchalcit.  —  Pilarit:  Abart  des  Chrysokolls.  Chile.  —  Pisanitv. 
Mischung  von  Boothit  mit  FeS04,7H20.  Türkei,  Kalifornien;  im  „alten  Mann"  bei  Massa 
marittima  (Toskana).  —  Poikilopyrit :  S.  Buntkupfererz.  —  Polybasit:  9(Cu2,Ag2)S(Sb,As)2S3. 
Vereinzelt  auf  Ag-Erzgängen  i.  Freiberg,  Andreasberg,  Joachimsthal,  Przibram,  Schemnitz,. 
Krennitz,  Nord-  u.  Südamerika.  —  Polytelit:  Silber-Fahlerz.  —  Prasin:  Abart  des  Ehlits, 
Libethen  (Ungarn).  —  Pseudoboleit :  4CuO,5PbCl2,6H20.  —  Pseudolibethenit:  4CuO,P205,. 
2H20.    Libethen  (Ungarn),  Ehl  bei  Linz.  —  Pseudomalachit :  S.  Phosphorchalcit. 

Rädelerz:  S.  Bournonit  (besonders  von  Kapnik).  —  Redruthit:  S.  Kupferglanz.  — 
Regnolit:  Cu7As2S12.  Peru  (Cajamarca).  —  Resanit:  W.-  und  Fe-haltiges  Silikat.  West- 
indische Inseln.  —  Rhabdionit:  RO,R203,2H20;  worin  EO  =  CuO,  MnO,CoO;  R203  =  Fe203, 
Mn203,Al203.  Nischne-Tagilsk.  —  Rhaphanosmit :  S.  Zorgit.  —  Rickardit:  Cu4Te3.  Vulcan 
(Colorado).  —  Rosit:  S.  Wolfsbergit.  —  Rotkupfererz:  Cu20.  Im  Ausgehenden  von  Sulfid- 
lagern,  häufig  mit  gediegenem  Cu,  auch  in  Thonen  und  Letten. 

Salvadorit:  Cu2Fe(S04)3,21H20.  Quetena  (Chile).  —  Sandbergerit:  Zn-haltiges  Sb-As- 
Fahlerz.  Morococha  (Peru).  —  Schwarzkupfererz:  S.  Melaconit.  —  Schwarzspiessglanz : 
S.  Bournonit.  —  Schwatzit:  Hg-reiches  Fahlerz.  Tirol.  —  Selenbleikupfer:  S.  Zorgit.  — 
Selenischer  Silberkupferglanz:  S.  Eukairit.  —  Selenkupfer:  Cu2Se.  Lerbach  a.  Harz.  Smä- 
land.  —  Selenkupferblei:  S.  Zorgit.  —  Selenkupferbleiglanz:  S.  Zorgit.  —  Seligmanniti. 
3(Pb,Cu2)S,As2S3.  Schweiz.  —  Strpierit:  3(Cu,Zn,Ca)S04,3H20.  Laurion.  —  Silberkupfer- 
glanz: S.  Stromeyerit.  —  Spangolith:  Stark  basisches  Al-Cu-Sulfat.  Metcalf  (Arizona), 
St.  Day  (Cornwall).  —  Spaniolith:  Hg-reiches  Fahlerz   — Spiessglanzbleierz :  S.  Bournonit. 

—  Stannin:  S.  Zinnkies.  —  Stelznerit:  2Cu(0H)2,CuS04.  Vallinar  (Chile).  —  Strahlerz: 
6CuO,As205,3H20.  Cornwall,  Devonshire,  Sachsen  (Sayda),  Utah  (Mammoth).  —  Stromeyerit: 
Cu2S,Ag2S.  Altai  (Schlangenberg),  Argentinien  (Catamarca),  Australien  (Broken  Hill,  Lyell), 
Britisch  Kolumbien  (Kootenay),  Chile  (Aconcagua,  Copiapo,  Coquimbo,  San  Jose,  Santiago, 
Tarapacä),  Frankreich  (Croix-aux-Mines),  Mexiko  (Zacatecas,  Jalisco),  Peru  (Pomasi), 
Schlesien  (Rudelstadt),  Ungarn  (Eezbänya),  Vereinigte  Staaten  (Arizona,  Kalifornien,  Colo- 
rado). —  Stylotyp:  E3QS3,  worin  E  =  Cu,Ag,Fe;  Q  =  Sb  und  etwas  As.  Vereinzelt  in. 
Chile  und  Peru.  —  Sulvanit:  Cu3VS4.  Burra-Grube  (Südaustralien).  —  Sychnodymit:  (Cur 
Co,Ni)4S5.    Siegen. 

Tagilit:  4CuO,P205,3H>0.  Großkamsdorf,  Mercedes  bei  Coquimbo,  Nischne  Tagilsk, 
Ullersreuth  (Eeuß).  —  Tallingit:  4Cu(OH)2,Cu012,4H20.  Botallack-Grube  (Cornwall).  —  Ten- 
nantit:  Fe-haltiges  As-Fahlerz.  Capelton  (Kanada),  Eedruth  (Cornwall),  Skutterud  (Norwegen). 

—  Tenorit:  CuO.  Auf  Laven:  Torre  del  Greco.  —  Tetraedrit:  Antimonfahlerz.  —  Tirolit: 
5CuO,As205,9H20.  Tirol  (Falkenstein  und  Schwatz),  Hessen  (Eiechelsdorf  und  Bieber).  Schnee- 
berg, Saalfeld,  Ungarn  (Poinik  und  Libethen),  Utah  (Mammoth).  —  Torbernit:  S.  Chalkolith. 

—  Toivanit:  Ein  Kupferkies  aus  Cornwall.  —  Trichalcit:  Cu3(As04)2,5H20.  Beresowsk 
(Sibirien).  —  Trippke'ü:  nCuO,As203.    Copiapo  (Chile). 

Umangit:  Cu3Se2.     Argentinien  (Sierra  de  Umango).  —    Urvölgyit:  S.  Herrengrundit. 

Vauquelinit:  2(Cu,Pb)Cr04,(Pb,Cu)3(P04)2.  Brasilien  (Congonhas  do  Campo),  Schott- 
land (Wanlockhead  u.  Leadhills),  Sibirien  (Beresowsk).  —  Veszelyit:  7(Cu,Zn)0,(P,As)205r 
9H20.  Moravicza  (Banat).  —  Volborthit:  Cu3(OH)3V04,6H20  mit  Ba  und  Ca.  In  der 
Permischen  Formation  Bußlands. 

Waringtonit:  3Ca(OH)2,CuS04,H20.  Cornwall.—  Weissgültigerz,  dunkles :  Ag-haltige& 
Sb-Fahlerz.  —  Weisskupfer:  S.  Arsenkupfer.  —  Weisskupfererz:  Dem  Cuban  nahestehend. 
Freiberg.  —  Whitney it:  Cu,)As.  Michigan;  auch  Chile,  Mexiko,  Nevada.  —  Wismutkupfer- 
blende: S.  Wittichenit.  —  Wittichenit:  3Cu2S,Bi2S3.  Wittichen  (Schwarzwald),  San  Esteban 
de  los  Patos  (Kastilien);  ferner  Böhmen,  Schweiz,  Schweden,  England.  —  Wölchit:  Ober- 
flächlich zers.  Bournonit.  St.  Gertraud  (Lavanttal).  —  Wolfsbergit:  Cu2S,Sb2S3.  Wolfs- 
berg (Harz),  Bolivia  (Huanchaca  und  Machacamarca,  Oruro),  Luzon  (Mancayan),  Peru, 
Südaustralien  (Port  Augusta),  Spanien  (Guadiz,  Guejar),  Victoria  (Costerfield). —  Woodwardit : 
Wss.  Al-Cu-Sulfat.     Cornwall. 

Zeunerit:  CuO,2U03,As205,8(12)H20.  Huel  Gorland  (Cornwall),  Joachimsthal,  Schnee- 
berg, Wittichen,  Zinnwald.  —  Ziegelerz :  Botkupfererz  im  Gemenge  mit  Brauneisenstein.— 
Zinnkies:  Cu2FeSnS4.  Hauptsächlich  Bolivia  (Guanuni,  Potosi,  Tatasi),  Cornwall;  sonst 
auch  Irland,  Böhmen,  Siebenbürgen,  Portugal,  Peru,  Dakota,  Tasmanien,  Japan.  —  Zinn- 
kupferglanz: S.  Zinnkies.   —  Zorgit:  (Cu2Pb)Se  oder  Gemenge.    Harz,   Thüringen,   Anden. 

d)  Erze  mit  anderen  Metallen  und  Hüttenprodukte.  —  Technisch  wichtig1 
sind  namentlich  die  Mehrfach-Sulfide  mit  Fe,  Zn,  Pb,  Ni,  Co :  komplexe  Erze,. 
vgl.  u.  a.  Hartley  n.  Ramage  (J.  Chem.  Soc.  71/72,  (1897)  533)  und  der 
Cu-haltige  Pyrit.      Ein   spanischer  hatte  3.17%  Cu.     Bänziger  u.  Lunge  (Z.   angeiv. 

Chem.  1896,  421).    Aus  ersteren  kommt  Cu  häufig  in  die  Steine,  aus  letzterem 
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bleibt  es  in  den  Abbränden.  Es  findet  sich  in  diesen  als  CuO,CuS04  und  CuS. 
Blattner  u.  Kestner  (Chem.  Ztg.  17,  (1893)  466).  —  Ueber  das  Vorkommen  im  Eisenhut 
(Gossan)  vgl.  Emmens  (Monit.  scient.  [4]  7,  (1893)  II,  941).  —  Cu  ist  ein  Nebenbestandteil 
vieler  Pb-  und  Zn-Erze.  Vgl.  z.  B.  Domeyko  (Miner.  1879,  289),  Kreichgauer  (Z.  anorg. 
Chem.  9,  (1895)  89),  Mylius  u.  Fromm  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  144).  Findet  sich  im 
Pb,  Prochazka  (Chem.  N.  42,  (1880)  76);  im  natürlichen  Au,  Flight  (Phil.  Mag.  [5]  9, 
(1880)  146);  im  Pt,  G.  Chr.  Hofmann  (Trans.  Roy.  Soc.  Canada  17,  (1887);  Z.  Kryst.  15, 
(1889)  128);   in  russischen  Pt-Sanden  bis   1.77%,   Hussak  (Z.  prakt.  Geol.  14,  (1906)  284). 

—  Wesentlicher  Bestandteil  ist  Cu  in  den  Zn-Erzen  Adamin,  Rathit,  Zinkfahlerz.  —  In 
Blei-  und  Silberglanz.  De  Gramont  (Compt.  rend.  145,  (1907)  231).  —  Norwegischer 
Pyrit  enthält  höchstens  3.62  %,  mindestens  0.14  %  Cu.  Boldtker  (Rev.  gen.  chim.  pure  appl. 
9,  (1906)  323;  C.-B.  77,  II,  1863). 

III.  Nicht  ausnutzbare  Vorkommen,  a)  Kosmische  Vorkommen.  —  in  der 
Sonne,  Hutchins  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  37,  (1889)  476)  und  im  Meteoreisen.  Im  letzteren 
0  bis  0.3%,  E.  Cohen  (Ann.  k.  k.  Hofmuseums  15,  (1900)  74,  351;  Mitt.  naturw.  Ver.  Neu- 
Vorpommern  1900,  1;  C.-B.  72,  (1901),  I.  593;  73,  (1902),  I,  1128);  in  solchem  aus  Missouri 
0.01%,  Ward  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  19,  (1905)  240).  Auch  terrestrisches  Ni-Eisen  enthält 
zuweilen  Cu.  Jamieson  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  19,  (1905)  413).  —  Ueber  Cu  in  Meteoriten 
vgl.  ferner:  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1566),  Howell  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [41  25, 
(1908)  49,  105). 

b)  In  Gesteinen  und  im  Boden.  —  Namentlich  im  Urgestein,  Dieulafait  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  17,  (1879)  377;  18,  (1879)  349;  Compt.  rend.  88,  656;  89,  453).  In  Gang- 
mineralien, Sandberger  (Jahrb.  Miner.  1878,  291).  Normaler  Bestandteil  orientalischer 
Türkise,  Carnot  (Ann.  Min.  [9]  8,  (1895)  321).  —  Auf  Laven  und  in  Krusten  der  Fuma- 
rolen  im  Krater  des  Vesuvs;   mit  Mo   als  „Vesbium",  Phipson  (Chem.  N.  65,  (1892)  217). 

—  Im  Boden.  Ludwig  u.  Mauthner  (Wien.  Klin.  Wochenschr.;  J.  B.  1891,  2450).  (Auch 
viele  Literaturangaben  unter  d)  behandeln  solche  Vorkommnisse).  —  Gediegenes  Cu  in  den 
Trappbasalten  der  Faröerinseln.  Corner  (Z.  prakt.  Geol.  15,  (1907)  321;  mit  älterer  Lite- 
ratur). Dünne  stark  glänzende  Blätter  in  Verwitterungsprodd.  von  Diabasen.  Hussak 
(C.-B.  Miner.  1906,  333).  —  Im  fossilfreien  Taunusgestein.  Henrich  (Z.  prakt.  Geol.  15, 
(1907)  253). 

c)  Im  Wasser.  —  Meere  und  Mineralwässer,  die  aus  primären  Gesteinen  kommen, 
enthalten  stets  Cu.  Dieulafait.  Es  ist  demnach  auch  in  der  Fucusasche  zu  finden, 
Malaguti,  Durocher,  Sarzeaud  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  28,  (1850)  129) ;  Ann.  76,  221),  und 
in  den  Mangankonkretionen  im  Schlamme  des  schottischen  Meerbusens  Loch  Fyne,  Buchanan 
(Chem.  N.  44,  (1881)  253).  —  In  Mineralwässern  und  im  Ocker  daraus,  Lersch  (Hydro- 
Chemie,  Berlin  1864,  432);  vgl.  a.  J.B.  1847/48,  1013 ff.).  In  sehr  kleiner  Menge  im  Said- 
schützer Wasser,  Berthier  (Pogg.  48,  (1839)  150) ;  im  Mineralw.  von  Töplitz,  Ficinus  (Berz.  J.  B. 
4,  132);  vom  Selketal  am  Harz,  Bley  (N.  Tr.  18,  2),  von  Mondorff  in  Luxemburg,  van 
Kergkhoff  (J.  prakt.  Chem.  43,  (1849)  350).  In  den  Ockerabsätzen  der  Quellen  von  Gries- 
bach,  Rippoldsau,  Rothenfels  und  Steinach  im  Schwarzwalde,  von  Lamscheid  am  Hunds- 
rück,  aus  dem  Brohltal,  von  Canstatt,  von  Ems,  Schwalbach,  Wiesbaden  und  Pyrmont, 
Walchner  (Ber.  22.  Vers,  deutseh.  Naturf.,  Bremen,  58),  auch  von  Rippoldsau,  Will 
(Ann.  61,  (1847)  192),  von  Kissingen,  Keller  (Anz.  bayer.  Akad.  1847,  Nr.  75),  von  Alexis- 
bad am  Harz,  Rammelsberg  (Pogg.  72,  (1847)  571),  vom  Wildunger  Sauerbrunnen,  Fischer 
(Arch.  Pharm.  [2]  52,  (1847)  263),  von  Forges,  Chevallier  (J.  Chim.  med.  [3]  3,  3),  von 
Bussancy  in  den  Vogesen,  Chevallier  u.  Schaufele  (J.  Chim.  med.  [3]  4,  401),  von  Chateau- 
Thierry,  Hernonville,  Pargny,  Cande,  Bourbonne-les-Bains,  Chevallier  u.  Gobley  (J.  Pharm. 
[3]  13,  (1847)  324),  von  Valmont,  Marchand  (J.  Chim.  med.  [3]  6,  693),  von  Foix.  Filhol 
( J.  Pharm. ^  [3]  13,  13),  von  Neris-les-Bains,  Carles  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  13,  (19Ö1)  562). 
In  Spuren  in  As-haltigen  Vitriolquellen  und  Thermen  Bosniens.  Ludwig  (Miner.  Mitt.  11, 
105,  183;  C.-B.  61.  (1890),  II,  468,  846).  —  C02-haltiges  W.  enthält  zuweilen  Cu.  Milne 
(Chem.  N.  31,  (1875)  77).  —  Der  C02-Gehalt  bewirkt  beim  Destillieren  die  Aufnahme  aus 
den  Kondensationsröhren.  Siedler  (Ap.  Ztg.  10,  (1895)  131).  Im  destillierten  W.  in  Spuren. 
Bokorny  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  687),  Vignon  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  517).  Vgl. 
auch  Analytisches. 

Steinsalz  von  Hallstatt,  das  in  der  Nähe  von  keltischen  Bronzegegenständen  lagert, 
ist  durch  Cu  in  Form  von  Atakamit  hellgrün  gefärbt.  Kreutz  (Anz.  Akad.  Krakau,  April 
1895,  122),  Cornu  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  55,  (1907)  571). 

ä)  In  Pflanzen.  —  Der  kleinere  Teil  des  Cu  aus  dem  Boden  gelangt  in  die  Pflanzen. 
Girard  (Compt.  rend.  120,  (1895)  1147).  Findet  sich  in  allen  auf  der  Urformation  wachsen- 
den Pflanzen.  Dieulafait  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  19,  (1880)  550;  Compt.  rend.  90.  703). 
Manche  Pflanzen  gedeihen  nur  auf  Cu-reichem  Boden,  Mc.  Dougal  (Botan.  Gaz.  27,  (1899)  68 ; 
Chem.  Ztg.  23,  Rep.,  85),  so  die  Frühlingsniere  (Alsine  verna)  auf  Kupferschiefern,  A.  Schulz 
(Forsch,  z.  deutsch.  Landes-  u.  Volksk.  11,  (1899)  270;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  59,   (1900) 
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535).  Wohl  keiner  Pflanze  schadet  die  Aufnahme  von  Cu;  ja  es  kann  Wuchs  und  Aus- 
sehen bessern,  sodaß  es  vielleicht  für  manchen  pflanzlichen  Organismus  eine  Rolle  spielt. 
Tschirch  {Schweiz.  Wchschr.  f.  Pharm.  33,  (1895)  113;  Chem.  Ztg.  19,  Rep.  117), 
Vedäödi  (Chem.  Ztg.  17,  (1893)  1932),  Frank  u.  F.  Krüger  (Ber.  d.  botan.  Ges.  12,  (1894)  8; 
Chem.  Ztg.  18,  Rep.  52).  Die  Einde  ist  viel  Cu-reicher  als  das  Holz ;  Bast  und  Blätter 
stehen  in  der  Mitte;  zuweilen  ist  auch  der  Wurzelstock  reich  an  Cu.  K.  B.  Lehmann 
(Arch.  Hyg.  27,  (1896)  1).  —  Das  Eichenholz  enthält,  namentlich  in  den  äußeren  Jahres- 
ringen, metallisches  Cu.  Frankfurter  [Chem.  N.  79,  (1899)  44).  Im  Weinstock,  Millardet 
u.  Gayon  (Compt.  rend.  101,  (1885)  985).  Im  Hopfen,  Kellner  (Landw.  Vers.-Stat.  25, 
(1880)  273).  In  Zuckerrüben,  Von  Lippmann  (Ber.  21,  (1888)  3492).  In  Solanum  Cyco- 
persicum,  Cicer  arictinum  und  Iris  germanica,  Passerini  (Staz.  sperim.  agrar.  ital.  20,471: 
21,  20,  565 ;  J.  B.  1891,  2226,  2228,  2229).  Immer  in  den  Canthariden,  Dieterich  ( Verh. 
d.  Naturf.  Aerzte  1901,  II,  621;  C.-B.  73,  (1902)  II,  954).  Im  Getreide  und  deshalb  im 
Brot.  (Literatur  unter  „f ").  —  Ueber  das  Vorkommen  in  verschiedenen  Pflanzen  s.  Sarzeaud 
(Ann.  Chim.  Phys.  44,  (1830)  334;  J.  Pharm.  18,  655);  Peretti  (J.  Chim.  med.  8,  92); 
Deschams  (J.  Pharm.  [3]  13,  88;  J.  B.  1847  u.  1848,  875);  Odling  u.  Dupre  (Inst.  1858, 
23;  J.  B.  1858,  197);  Commaille  (J.  Pharm.  [3]  43,  184;  J.  B.  1863,  270);  Ulex  (J.prakt. 
Chem.  95,  367;  J.  B.  1865,  671).  S.  dagegen  H.  Lossen  (J.  prakt.  Chem.  96,  (1865)  460; 
97,  (1866)  512).  —  In  Steinkohle  und  Koks  als  Kupferkies,  F.  Stolba  (Ber.  Böhm.  Ges. 
Wissensch.;  J.  B.  1880,  1361);  bis  0.054%,  Platz  (St.  u.  Eisen  7,  (1887)  258),  Salet 
(Compt.  rend.  110,  (1890)  282;  Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  328),  Jorissen  (Bull.  Acad.  Belg.  1903 
902;  C.-B.  75,  (1904),  I,  55).  —  Ziemlich  viel  Cu  findet  sich  in  Trifolium  pannonicum. 
Wiegmann  (Flora  1836,  21).  —  In  Pflanzen  und  ihren  Wurzeln,  die  in  mit  Cu  und  CuO 
versetztem  Boden  gewachsen  waren,  ließ  sich  kein  Cu  nachweisen.  Stützer  (Landw.  Yer- 
suchsstat.  65,  (1906)  285). 

e)  In  Tieren.  —  Normaler  Bestandteil  im  Organismus  und  im  Blute  pflanzen- 
fressender Tiere.  Cloez  (Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  196),  Kaoült  u.  Breton  (Compt. 
rend.  85,  (1877)  40),  Bizio  (Gazz.  chim.  ital.  10,  (1880)  149).  —  In  Magen  und  Eingeweiden. 
Devergie  (Compt.  rend.  81,  (1875)  54).  —  In  den  Nieren.  Bergeron  u.  L'Höte  (Compt. 
rend.  80,  (1875)  268).  —  Im  Harn.  Schiaparelli  u.  Peroni  (Gazz.  chim.  ital.  10,  (1880) 
390).  —  In  der  Leber.  Bourneville  u.  Yvon  (Compt.  rend.  80,  (1875)  481),  Kaoült  u. 
Breton,  Rabuteau  (Compt.  rend.  84,  (1877)  356).  In  der  von  Mollusken  als  Reserve  für 
die  Blutbildung  bis  1.7  °/0  des  Trockengewichts.  Mendel  u.  Bradley  (Am.  J.  Physiol.  14, 
313;  C.-B.  1905,  IP,  1367).  Bis  0.76%  der  Trockensubstanz  der  Leber  von  Cephalo- 
poden  und  in  ihrem  Blute.  Henze  (Z.  physiol.  Chem.  33,  (1901)  417).  —  Ist  normaler 
Federfarbstoff,  Kobert  (D.  med.  Woclmischr.  21,  (1895)  1,  42);  5.75  bis  5.89 °/0  in  den 
Schwungfedern  des  Turaco  als  Turacin.  Church  (Proc.  Roy.  Soc.  17,  (1869)  436;  Chem. 
N.  68,  (1893)  32).  Nach  Krukenberg  in  einigen  Arten  von  Turacus  und  Gallivex  auch  als 
Turacoverdin ;  nach  Fredericq  sonst  im  Tierreich  als  Hämocyanin.  Das  Absorptions- 
spektrum ist  nur  im  sichtbaren  Teil  durch  die  Ggw.  des  Cu,  im  ultravioletten  nicht  von 
dem  des  Hämoglobins  unterschieden.  Gamgee  (Proc.  Roy.  Soc.  59,  (1896)  339).  Das  Hä- 
mocyanin hat  den  Charakter  eines  Cu-Albuminats.  Henze  (Z.  physiol.  Chem.  33,  (1901) 
370).  —  In  Austern,  Cüzent  (Compt.  rend.  56,  (1863)  402;  J.  prakt.  Chem.  88,  446); 
0.180  bis  0.303  g  auf  1kg,  Paul  u.  Cownley;  bis  40  mg  im  Stück,  Lowe  (Analyst  22, 
(1897)  86).  —  Viele  Angaben  über  normale  Cu-Mengen  in  Tieren  und  ihren  Organen,  in 
Nahrungsmitteln,  sowie  über  zufälligen  und  absichtlichen  Zusatz  zu  W.,  Getränken,  Konserven, 
Nahrungsmitteln  bei  K.  B.  Lehmann  (Arch.  Hyg.  24,  (1895)  18,  73).  —  Siehe  ferner  Devergie 
(Bull.  d.  therap.  15,  259;  Ann.  dliyg.  publ.  1840,  Juillet,  180);  Danger  u.  Flandin  (Ann. 
dliygiene  publ.  30,  449;  C.-B.  1843,  831);  Barse  (Handwörterb.  Chem.,  Suppl.  1850,  561); 
Legrip  (J.  Chim.  med.  [3]  3,  251);  Orfila  (ebendas.  370);  Chevallier  (ebendas.  375): 
Deschamps  (J.  Pharm.  [S]  13,  88;  t4,  410);  Millon  (Compt.  rend.  26,  (1848)  41;  Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  23,  (1849)  508) ;  Melsens  (An?i.  Chim.  Phys.  [3]  23,  358) ;  Harless  (Müllers 
Arch.  1847,  Nr.  2,  148);  Gorüp-Besanez  (Repert.  42,  145);  die  angeführten  Angaben  auch 
J.  B.  1847  u.  1848,  871  u.  874;  Grandeau  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  67,  (1863)  220);  Cotte- 
reau  (J.  Chim.  med.  [3]  5,  179;  J.  B.  1849,  530);  Genth  (Ann.  81,  68;  J.  B.  1851, 
593);  Bürin  de  Buisson  (Sur  Vexistence  du  manganese  dans  le  sang  humain  etc.,  Lyon 
1852;  J.  B.  1852,  702);  Wackenroder  (Kritische  Zusammenstellung  der  vorhandenen  Be- 
obachtungen: Arch.  Pharm.  [2]  75,  140,  257;  76,  1;  C.-B.  1853,  804);  Schwarzenbach 
(Verh.  phys.  med.  Ges.  Würzburg  7,  19;  J.  B.  1856,  708);  Odling  u.  Dupre  (Instit.  1858, 
23;  J.  B.  1858,  197);  Bechamp  (Compt.  rend.  49,  (1859)  895);  Ulex  und  Lossen  ;  Chevreül 
{Compt.  rend.  66,  (1868)  567).  —  Im  Fledermausguano,  Giunti  (Gazz.  chim.  ital.  11,  (1881) 
248;  12,  (1882)  17),   nur  in  Spuren,  Karwowsky  (Ber.  14,  (1881)  1724). 

f)  In  Nahrungs-  und  Genussmitteln.  —  Wurde  zuerst  1814  von  John  in  Vege- 
tabilien  gefunden.  K.  B.  Lehmann  (s.  a.  unter  „e").  —  Kann,  aus  dem  Getreide  her,  ein  nor- 
maler Bestandteil  des  Brotes  sein,  van  den  Berghe  (La  Meunerie  frang.;  Chem.  Ztg.  14. 
(1890),  Rep.  192);  Galippe  (Rep.  anal.  Chem.  1883,  249,  348);   Stevenson  (Analyst  8,  (1883) 
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110  ;  Atcheeley  (Chem.  N.  33,  (1876)  7).  Siehe  dagegen  Piesse  (ebenda  32);  Skalweit 
Wider  die  Nahrungsfälscher,  1878).  —  In  Konserven.  Holdermann  (Arch.  Pharm.  [3] 
13,  1878)  98);  Hehner  (Analyst  5.  (1880)  218);  Mayrhofer  (Freie  Verein,  bayr.  Vertr. 
angew.  Chem.  10,  77;  C.-B.  63,  (1892),  I,  782);  Grlnhut  (Z.  anal  Chem.  36,  (1897)  51); 
Pacl  u.  Cownley.  —  Fast  immer  im  grünen  Pökel.  Leeds  (J.  Am.  Giern.  Soc.  3;  Chem. 
X.  44,  (1881)  244).  —  In  eingemachten  grünen  Früchten.  Muter  u.  Piesse  (Analyst  2, 
1877)  4,  27).  —  In  sanren  Gurken  und  Pflaumenmus.  Eeichardt  (Arch.  Pharm.  [3]  26, 
(1888)  79).  —  Im  Käse.  Besana  (Staz.  sperim.  agrar.  ital.  14,  389;  J.  B.  1888,  2777); 
Maeiahi  (daselbst  17,  257;  J.  B.  1S89,  2751).  —  Im  Kakao.  Skalweit,  Galippe. 
Ist  normaler  Bestandteil  des  Kakaos,  Düclaüx  (Bull.  soc.  chim!  [2]  16,  (1871)  35);  nur 
in  einigen  Proben  Schalen  in  sehr  kleinen  Mengen  vorhanden,  Tisza  (Schweiz.  Wchschr.  f. 
Pharm.  45,  (1907)  526;  C.-B.  II.  1262).  —  In  den  Bohnen  und  ihren  Schalen  nicht  vorhanden. 
Bernhard  (Z.  Nahrungsm.- Unters.  4,  (1890)  121);  vgl.  auch  Tschirch  (a.  a.  0.,  S.  6).  — 
Siehe  ferner  Abschnitt  L,  IV.— Im  Zucker.  Donath  (Oesterr.  Z.  Zuckerind.  22,  (1893)  236).  — 
In  F r u ch t w  ä .  s s e r n.  Nessler  u.  Barth  (Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  33).  —  Ingegohrenen 
Getränken:  Kann  sich  normalerweise  im  Most  finden,  in  ganz  geringen  Mengen  nach 
reichlichem  Spritzen  mit  Kupferbrühen ;  geht  bei  der  Gärung  größtenteils  in  die  Hefe ;  aus 
Kellergerätschaften  können  bis  0.22  mg  Ca  in  1  1  Wein  kommen.  Omeis  (Z.  Unters.  Nahr.- 
u.  Genussm.  6,  (1903)  116),  Sestini  u.  Tobler  (L'Orosi  10,  289;  C.-B.  58,  (1887)  450), 
Andouard  (Compt.  rend.  104,  (1887)  195).  Nach  Behandeln  der  Weinstöcke  mit  Cu-Verbb. 
höchstens  in  Bruchteilen  eines  mg  in  ganz  jungen  Weinen,  viel  weniger  in  älteren. 
T.  Frühauf  u.  G.  Ursic  (Boll.  Soc.  Adriatica  Sc.  nat.  Triest  10,  103;  C.  B.  1888,  198); 
L.  Sostegni  (Staz.  sperim.  agrar.  15,  25;  J.  B.  1888,  2604).  Beträchtliche  Mengen  enthält 
die  Hefe.    Comboni  (Staz.  sperim.  agrar.  17,  302;  J.  B.  1889,  2788).    S.  a.  unter  Abschnitt  L. 

—  Im  Genever.  Petermann  (Institut  1875,  149;  J.  B.  1875,  213).  —  Im  Weinessig,  ent- 
weder aus  den  mit  Cu-Lsgg.  behandelten  Weintrauben  oder  aus  dem  Boden.  Passerini 
(Staz.  sperim.  agrar.  ital.  23,  408;  J.  B.  1892,  2850).  —  Häufig  im  Essig.  Riche  (J. 
Pharm.  Chim.  [4]  26,  (1877)  23).  —  Im  Bier,  Th.  Schwarz  (Repert.  anal.  Chem.  1883, 
291) ;  1  mg  in  200  ccm,  jedenfalls  infolge  Konz.  der  Würze  in  Cu-Gefäßen,  Sendtner  (Arch. 
Hyg.  6,  85;  C.-B.  1887,  370). 

g)  In  IndustrieproduMen.  —  In  gepulverten  Drogen,  Chemikalien  und  Extrakten. 
Gane  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  (1902)  224);  Hell  (Pharm.  Post.  27,  (1904)  182;  Chem. 
Ztg.  18,  Rep.  134).  —  Im  Geraniumöle  in  Spuren,  vielleicht  Ursache  der  Färbung. 
0.  Jacob8en  (Ann.  157,  (1871)  232).  —  Normaler  Bestandteil  des  Olivenöls  (höchstens 
0.5  mg  in  1  kg);  die  Menge  wird  durch  Behandlung  der  Bänme  mit  Cu-Kalkbrühe  nicht 
erhöht.  Passerini  (Staz.  sperim.  agrar.  ital.  38,  (1906)  1033;  C.-B.  77,  II,  541).  —  In 
Elementen.  Jahn  (Wied.  Ann.  28,  (1886)  21,  491).  —  In  HCl.  Mc.  Cay  (Chem.  N.  48, 
(1883)  169).  —  In  Weichblei  und  Fe.  Priwoznik  (Mitt.  Labor,  k.  k.  Generalprobieramt 
Wien;  J.  B.  1887,  2506).  —  In  Roheisen  und  Stahl.  Das  Fe  enthält  immer  mehr  oder 
weniger  Cu.  Rümp  (Arch.  Pharm.  [2]  145,  (1871)  231).  Vgl.  ferner:  Lipp  u.  Schneider 
(Dimjl.  253,  (1884)  505).  Stead  (West.  Scot.  Iron  Steel  List.  8;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
60,  (1901)  380);  als  Cu2S,  Wedding  (St.  u.  Eisen  26,  (1906)  1444);  in  den  Dämpfen  aus 
schmelzendem  Fe,  Parry  (Chem.  N.  49,  241;  50,  303;  J.  B.  1884,  292).  Cu- Verluste  durch 
Hochofenschlacken  bei  Heywood  (Eng.  Min.  J.  77,  (1904)  395).  S.  a.  unter  Abschnitt 
H,  II  und  L.  —  In  Babbitt-  und  Lager-Metallen  selten  mehr  als  1  %  Cu.  Yockey  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  28,  (1906)  646).  —  In  einem  Gasofen  wurde  CuS04  gefunden.  Slaw  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  9,  (1890)  160). 

D.  Gewinnung  im  Großen.  —  Man  erzeugt  zunächst  Roh-Cu  und  reinigt 
dieses  dann. 

Uebersicht:  I.  Rohkupfergewinnung.  V.  Trockene  Verfahren,  a)  Trockene  Ver- 
fahren mit  gewöhnlicher  Erhitzung,  a')  Verarbeitung  gediegenen  Kupfers  und  oxydischer 
Erze,  S.  598.  —  a")  Sulfiderzverarbeitung,  S.  598.  —  «)  Deutscher  Prozeß,  S.  600.  — 
ß)  Amerikanischer  Prozeß,  S.  600.  —  y)  Englischer  Prozeß,  S.  601.  —  8)  Konverterprozeß, 
S.  602.  —  b)  Elektrothermische  Erzeugung  von  Rohkupfer,  S.  603.  —  c)  Verschiedene 
Methoden,  S.  604. 

I".  Nasse  Verfahren,  a)  Gewinnung  der  Laugen,  a')  Sulfathaltige  Naturprodd., 
S.  604.  —  a")  Halogenverbb.,  S.  604.  —  a1")  Oxydische  Prodd. :  a)  Schwefelsäure-Laugerei, 
S.  604.  —  ß)  Schwefligsäure-Laugerei,  S.  604.  —  y)  Salzsäure-Laugerei,  S.  605.  —  8)  Ferro- 
chlorid-Laugerei,  S.  605.  —  e)  Ammoniak-Laugerei,  S.  605.  —  £)  Verschiedene  Verfahren, 
S.  605.  —  a"")  Sulfidische  Erze:  a)  Oxydbildung,  S.  605.  ß)  Unvollständige  Röstung,  S.  605. 

—  y)  Sulfatbildung.  /)  Verwitternlassen,  S.  606.  —  /')  Rösten,  S.  606.  —  /")  Wäßrige 
Sulfatierung,  S.  606.  —  8)  Chloridbildung:  8')  Nasser  Weg,  S.  606.  —  8")  Chlorierende 
Röstung,  S.  606.  —  8"')  Mit  NH3  und  Luft,  S.  607.  —  b)  Reinigung  der  Laugen.  S.  607.  — 
c)  Fällung  der  Laugen,  c')  Zementation.  «)  Mit  Verbb.,  S.  608.  —  ß)  Mit  Eisen,  S.  608.  — 
y)  Mit  anderen  Metallen,  S.  609.  —  8)  Verarbeitung  vom  Zementkupfer  auf  Schwarzkupfer, 
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S.  609.  —  c")  Elektrolyt.  Rohkupferfällung:  a)  Mit  unlöslichen  Anoden,  S.  609.  —  ß)  Mit 
löslichen  Anoden,  S.  610. 

II.  Reinigung  des  Rohkupfers.  II'.  Trockene  Verfahren,  a)  Oxydierendes 
und  reduzierendes  Schmelzen  in  zwei  Oefen,  S.  612.  —  b)  Oxydierendes  und  reduzierendes 
Schmelzen  in  einem  Ofen,  S.  613.  —  II".  Nasse  Verfahren  oder  elektrolytische 
Kupferraffination,  a)  Im  engeren  Sinne,  S.  614.  —  «)  Anode,  S.  614.  —  ß)  Kathode, 
S.  616.  —  y)  Elektrolyt,  S.  616.  —  d)  Stromdichte,  S.  618.  —  s)  Widerstand.  Spannung, 
Nutzeffekt,  S.  618.  —  £)  Anordnung  der  Elektroden  und  Bäder,  S.  618.  —  b)  Elektrolyt. 
Raffination  stark  verunreinigten  Kupfers,  S.  619. 

I.   Rohkupfer-Gewinnu  ng.   —   Auf  trocknem  oder  auf  nassem 

Wege.  —  Ueber  alte  Methoden  (Plinius,  Agricola)  vgl.  H.  Peters  (Aus  pharmac.  Vorzeit, 
N.  F.,  Berlin  1889,  84).  Hüttenprozesse  am  Altai  bei  N.  v.  Jossa  u.  N.  v.  Kurnakoff 
{Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  45,  (1886)  168  ff.). 

T.  Trockene  Verfahren.  —  Benutzen  gewöhnliche  oder  elek- 
trische Erhitzung.  —  Thermochemisches  über  die  Metallurgie  des  Cu  bei  J.  R.  Richards 
{Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  266).  -  -  Kosten  bei  Beardsley  {Eng.  Min.  J.  82,  (1906)  397.) 

a)  Trockene  Verfahren  mit  gewöhnlicher  Erhitzung.  —  Arn  einfachsten 
ist  das  natürlich  vorkommende  gediegene  Cu  zu  verhütten.  Die  Verfahren  haben 
aber,  ebenso  wie  die  gleichfalls  bequemen  zur  thermischen  Verarbeitung  oxydischer  Erze, 
wegen  des  beschränkten  Vorkommens  geeigneter  Rohmaterialien  nur  örtliches  Interesse. 
Viel  wichtiger  ist  die  Verhüttung  geschwefelter  Erze.    Vgl.  Hering  {Dingl.  260,  (1886)  319). 

a')  Verarbeitung  gediegenen  Kupfers  und  oxydischer  Erze.  —  Gediegenes 
Cu  wird  in  Flammöfen  raffiniert.  Mit  ihm  (der  „Masse")  verschmilzt  man  Aufbe- 
reitungsprodd.  {„Mineral"),  Gangart,  reiche  Schlacke,  CaO,  C.  Die  dabei  fallende  Schlacke 
verarbeitet  man  im  Schachtofen  auf  Blockkupfer,  das  dann  im  Flammenofen  mit  aufgegeben 
wird.  Rickard  (Eng.  Min.  J.  78,  (1904)  985).  Vgl.  a.  Blake  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  35, 
(1876)  253). 

Oxydische  arme  Erze  werden  auf  nassem  Wege  nutzbar  gemacht  oder 
bei  der  Verarbeitung  nach  a")  zugegeben.  Solche  mit  größerem  Cu-Gehalte 
schmilzt  man  wohl  auch  mit  C  und  erforderlichenfalls  mit  verschlackenden 
Zuschlägen  und  einem  Flußmittel  im  Schachtofen,  wodurch  Schwarzkupfer 
und  eine  leichtflüssige  kupferfreie  Schlacke  erhalten  wird.  Reduzierend  wirkt 

das  zunächst  gebildete  CO.  Boudouard  (Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  282\  —  CuO  reagiert 
mit  Zuckerkohle  in  30  Min.  bei  450°  bis  468°  nicht,  wohl  aber  bei  500°  bis  530°  und  r<00°. 
Doeltz  u.  Graumann  (Metall.  4,  (1907)  421).  —  Nach  Howe  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  39. 
(1880)  172)  soll  man  zu  Cu-Schwamm  reduzieren  und  diesen  umschmelzen.  —  Atakamit 
wird  durch  Einw.  von  Dampf  bei  230°  in  CuO  und  HCl  zersetzt.  Argandona  (Eng.  Min. 
J.  82,  (1906)  205).  —  Silikaterze  verarbeitet  man  mit  CaFl2  und  BaS04  auf  Stein.  —  In 
das  geschmolzene  Oxyd  wird  ein  reduzierendes  Gas  unter  Druck  geblasen.  Lebeueff 
(D.  R.-P.  51 892  (1889)).  —  Setzt  man  außer  C  noch  Fe  zu,  so  wird  Verschlackung  des 
Cu  mit  Si02  verhütet.    P.  u.  A.  Weiller  (D.  R.-F.  171880  (1905)). 

a".  Sulfiderz 'Verarbeitung.  —  Die  meisten  Erze  enthalten  als  wichtigste 
zu  entfernende  Bestandteile  neben  Gangart  Fe  und  S.  Man  stellt  zunächst 
durch  die  Roharbeit  oder  das  Suluschmelzen  eine  möglichst  reine  Schwefel- 
kupfer-Schwefeleisenverb, dar,  den  Kupferstein  oder  Rohstein,  die  bis  auf 
höchstens  40  %  (meist  20  bis  35  °/0)  an  Cu  angereichert  ist,  dagegen  weniger 
Fe  und  S  als  das  Eohmaterial  enthält,  und  von  As  und  Sb  tunlichst  be- 
freit ist.  Dieses  kann  man  erreichen  durch  teilweises  Abrösten  der  Erze 
(für  Kupferkies  500°  bis  700°)  und  ein  reduzierendes  und  lösendes  Verschmelzen 
mit  Silikaten,  so  daß  fremde  Metalle  teilweise  in  die  Schlacke  geführt 
werden,  oder  durch  unmittelbares  Verschmelzen  der  Erze  mit  Silikat- 
zuschlägen. 

Aus  komplexen  sulfidischen  Erzen  zieht  De  Alzugaray  (D.  R.-P.  165869  (1903))  zu- 
nächst und  vor  der  Röstung  das  Cu  durch  angesäuerte  Alkali-  oder  Erdalkalichloridlsg. 
aus.  —  Ueber  die  Vorgänge  beim  Rösten  vgl.  Janda  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  53,  (1905) 
235),  VoNDRÄcek  (ebenda  54,  (1906)  437).  —  Totrösten  und  darauf  folgende  Reduktion 
würde  zu  einem  sehr  unreinen  Prod.  und  zu  großen  Cu-Verlusten  in  den  Schlacken  führen. 
Starke  Basizität  der  Schlacken  veranlaßt  die  Reduktion  von  Fe  und  die  B.  von  Eisensauen 
auf  der  Ofensohle.  Zn  verflüchtigt  sich  teils  zu  Ofenbrüchen  und  macht  teils  als  ZnS  die 
Schlacke   strenger  flüssig   und   spez.   schwerer  (Schaumstein).  —   Die  Röstung   wird   be- 
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<schleunigt  f  wenn  man  die  Erze  mit  Thon  zu  Briketts  formt.  Lebedeff  u.  Pomeranzoff 
{Eng.  Min.  J.  82,  (1906)  1061).  [Dadurch  wird  die  Schlackenarbeit  schwieriger,  P.]  —  Die 
Schlackenbildung  weist  verkoppelte  Rkk.  auf.  Bronn  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  120).  — 
Kupferglanzhaltige  Sandsteine  werden  im  Schachtofen  der  Reduktion  durch  CO  unterworfen. 
Keith  (J.  Franklin  Inst.  160,  (1905)  147). 

Der  Rohstem  wird,  wenn  er  verhältnismäßig  arm  an  fremden  Elementen 
ist,  unmittelbar  durch  Schmelzen  allein  oder  vereint  mit  Rösten  auf  Roh- 
kupfer verarbeitet,  wobei  die  Rkk.  eintreten:  Cu2S  +  2CuO  =  4Cu  -f  S02 
und  CUoS  +  CuS04  =  3Cu  -f  2S02.  —  Cu2S  setzt  sich  mit  Cu20  und  CuO  bei  1000° 
vollständig  zu  Cu  und  S02  um;  zwischen  650°  und  700°  steigt  die  S02-Entw.  von  14 0/0  auf 
€2%.  Doeltz  u.  Graumann  {Metall.  4,  (1907)  421).  Die  Zunahme  der  Rk.-Geschwindig- 
keit  mit  der  Temp.  bei  der  Umsetzung  zwischen  Cu2S  und  Cu20  läßt  sich  durch  die  Formel 
log  G  =  34  X  10-16  X  T5  wiedergeben,  worin  G  das  Gewicht  der  nachgewiesenen  S02,  T  die 
abs.  Temp.  Doeltz  {Metall.  4,  (1907)  468).  —  Ueber  Temp.-Grenzen  für  die  einzelnen 
Rkk.  vgl.  Bkadford  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.-,  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  61. 
(1902)529,539).  —  Ag-haltiger  Stein  wird  erst  in  schmelzendes  Pb  eingedrückt. 
Crooke  (Dingl.  258,  (1885)  31).  —  Die  Edelmetalle  werden  durch  Erhitzen 
mit  XH4C1  in  der  Muffel  chloriert.  Manhes  (Dingl.  256,  (1885)  227).  — 
Wenn  man  nicht  in  der  Bessemerbirne  (s.  S.  602)  direkt  Verblasen  will, 
muß  der  Cu- Gehalt  im  stark  unreinen  Rohstein  erst  noch  angereichert 
werden.  Dies  geschieht  durch  mehrmaliges  gelindes  Rösten  und  Ver- 
schmelzen mit  Si02  oder  Silikaten.  —  Es  muß  um  so  öfter  wiederholt  werden,  je 
reicher  an  As  und  Sb  die  Erze  waren.  —  Dabei  kann  durch  Einw.  von  CuO  auf  Cu2S 
Haar-  oder  Mooskupfer  (vgl.  auch  Abschnitt  F)  aus  den  Steinen  ausschießen.  —  Der  SO 
erhaltene  Spur-,  Konzentrations-,  Mittel-  oder  Dublierstein  wird  besonders  rein 
und  reich,  wenn  man  durch  stärkeres  Rösten  und  durch  viel  S02  enthaltende 
Zuschläge  vorher  etwas  Cu  bildet,  in  dem  sich  der  größte  Teil  der  Ver- 
unreinigungen sammelt  (Niederschlag-  oder  Bottomarbeit).  In  diesen  „Böden" 
sammeln  sich  auch  die  Edelmetalle  zum  großen  Teil  an.  Der  Spurstein 
wird  totgeröstet  und  durch  reduzierendes  und  lösendes  Schmelzen  (Schivarz- 
machen),  das  die  fremden  Oxyde  größtenteils  verschlackt,  in  Roh-  oder 
Schwär  zlcupf er  Übergeführt.  —  Ueber  diesem  setzt  sich,  wenn  der  S  nicht  vollständig 
entfernt  wurde,  noch  der  sog.  Dünnstein  oder  Oberlech  ab.  Eeduktion  von  FeOmuß  mög- 
lichst vermieden  werden.  Bei  stark  basischer  Beschickung  scheidet  FeO  etwa  in  die  Schlacke 
gegangenes  Cu  wieder  ab.  —  Ueber  Verarbeitung  des  beim  Steinrösten  erhaltenen  S02  zur 
Darst.  von  Kontakt-H2S04  und  deren  Benutzung  zur  Laugung  armer  Erze  vgl.  G-mehling 
[Oesterr.  Z.  Berg-Rüttenw.  54,  (1906)  69,  88). 

Für  obige  Arbeiten  werden  Schacht-  und  Flammöfen  sowie  Konverter 

verwendet.  —  Vergleich  der  Arbeitsweise  der  beiden  ersteren  in  Electrochem.  Ind.  4, 
(1906)  470).  Ueber  Schachtofenarbeit  vgl.  a.  Leo  {Dingl.  272,  (1889)  320,  428,  456).  — 
In  den  ersteren  reduziert  C  oder  CO,  in  den  beiden  letzteren  S.  —  Im 
Schachtofen  kann  man  geröstete  Prodd.  zugute  machen  (deutscher  oder 
schicedischer  Prozess,  Böstreduktionsarbeit) ;  oder  ungeröstete,  namentlich  wenn 
sie  S-arm  sind,  unmittelbar  auf  Rohstein  verschmelzen  (amerikanischer 
Prozess,  pyritic  smelting).  Dagegen  werden  beim  englisclwn  Flammofenprozess 
(Böstreaktionsarbeit)  sämtliche  Erz-  und  Steinschmelzen  im  Flammofen  bewirkt. 
Sind  die  Erze  nicht  sehr  arm  an  As  und  Sb,  so  vereinigt  man  vorteilhaft 
beide  Verfahren  im  deutsch-englischen  Prozess.  Bei  diesem  röstet  man  die 
Erze  schwach,  am  besten  in  besonderen  Oefen,  die  eine  Verarbeitung  der 
S02  auf  H2S04  gestatten,  erzeugt  Rohstein  wegen  der  geringeren  Cu- Ver- 
luste im  Schachtofen,  Konzentrationsstein  im  Flammofen  und  Rohkupfer 
wieder  im  Schachtofen.  —  Dieser  Prozeß  ist  zuerst  in  Mansfeld  ausgeführt  worden, 
wo  ihm  ein  Brennen  des  Rohmaterials ,  der  bituminösen  Schiefer,  voraufgeht.  Jungfer 
{Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  46,  (1887)  471).  —  Ueber  die  Arbeitsweise  in  Mansfeld  vgl.  a. 
P.  A.  Wagner  u.  Primrose  {Eng.  Min.  J.  84,  (1907)  671).  —  Der  Konverterprozess 
(das  Kupferbessemern,  die  Verblasearbeit)  dient  meist  nur  zur  Verarbeitung 
von  im  Schachtofen  erschmolzenen  Rohsteinen. 
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a)  Beim  deutschen  Prozeß  röstet  man  die  Erze  und  schmilzt  sie- 
dann  im  Schachtofen  unter  Ueberschichtung  mit  Zuschlägen,  die  eine- 
Fe-haltige  Bisilikatschlacke  geben.  —  Die  Zuschläge  sind  gemäß  der  Natur  der 
Erze  meist  sauer,  in  vereinzelten  Fällen  basisch.  Am  besten  nimmt  man  Schlacken. 
Schlieche  werden  durch  Klebmittel  oder  Pressen  eingebunden.  Die  feststehenden  Oefen, 
die  gewöhnlich  nach  oben  erweitert  sind,  werden  meist  mit  Gebläseluft  geheizt  und  sind 
um  so  niedriger,  je  mehr  Fe  die  Erze  enthalten,  und  mit  je  mehr  Zn  und  As  sie  verunreinigt 
sind.  Neuerdings  erhalten  die  Oefen  öfter  W.-Mäntel.  Vgl.  Truchot  (Rev.  gen.  Chimie 
pure  appl.  7,  (1904)  305).  —  Schmelz-Prodd.  sind :  1.  Rolistein.  Enthält  neben  FeS, 
allein  oder  im  Gemenge  mit  Fe,   und  kleinen  Mengen   anderer  S-Metalle 

Sämtliches  Cu  als  Cu2S.  Und  zwar  das  im  Röstgut  vorhandene  und  das  beim  Schmelzen 
durch  Reduktion  des  CuO  durch  CO  oder  durch  Einw.  von  Cu  auf  FeS,  oder  durch  direkte 
Rk.  von  Cu-Oxyden  auf  FeS  in  Ggw.  von  CaO  und  Si02,  oder  durch  gleichzeitige  Reduktion 
von  CuS04  und  CuO  entstandene.  —  Zuschlag  von  CaFl2  begünstigt  die  Aufnahme  von  Ni 
in  den  Stein.  —  2.  Schlacke.  Enthält  neben  Erdalkalisilikaten  Ferrosilikat  aus 
dem  durch  Eeduktion  der  Oxyde  gebildeten  Ferrooxyd  oder  aus  dem  FeS,  das 
seinen  S  an  Cu  abgegeben  hat.  —  Bei  ZnS-haltigen  Erzen  bringt  man  ZnO  möglichst  in 
die  Schlacke  dadurch,  daß  man  sie  mit  dem  Stein  im  Ofen  lange  in  Berührung  läßt.  MgS04r 
Kieserit  usw.  sollen  nach  Gurlt  (D.  R.-P.  8301)  die  Schlacken  besonders  Cu-arm  machen.  — 
lieber  Aufarbeitung  von  Cu-Schlacken  vgl.  Chemische  Fabeik  Inneeste  Thal 
(D.  R.-P.  129063  (1900)).  —  3.  Speise,  hauptsächlich  aus  Arseniden,  daneben 
auch  Antimoniden  und  Sulfiden  bestehend.  —  4.  Eisensauen  (s.  oben),  die 
bei  der  Zementation  nutzbar  gemacht  werden  können.  —  5.  OfenbrücheT 
hauptsächlich  ZnS  und  ZnO;  auch  kristallinische  Ausscheidungen  von 
CuS.FeS;  3Cu2S,Fe2S3  USW.  —  Ueber  die  weitere  Verarbeitung  des  Rohsteins  s.  S.  599.. 
Ag, As,Sb  lassen  sich  nach  Crookes  (D.  R.-P.  32  893)  (1884))  durch  Behandlung  mit  Pb  unter  dem 
Schmp.  des  Cu  ausziehen.  Die  Schwarzkupferschlacken  werden  beim  Steinschmelzen  wieder 
zugegeben.  —  Der  deutsche  Prozeß,  der  verkohltes  Brennmaterial  erfordert,  ist  namentlich 
bei  Cu-ärmeren  und  Fe-reichen  Erzen  empfehlenswert.  Er  liefert  Cu-arme  Schlacken  und 
einen  viel  S  haltenden  Stein.  Auch  geht  leicht  viel  S  in  das  Rohkupfer,  da  S02  durch  CO 
im  Ofen  teilweise  reduziert  wird. 

ß)  Beim  amerikanischen  Prozeß  (Pyritschmelzen)  erzeugt 
man  Eohstein  aus  ungerösteten  Erzen,  z.  B.  Chalkopyrit,  unter  Silikat- 
zuschlag, wenn  das  Erz  nicht  genügend  enthält,  und  unter  Blasen  mit  k. 
Winde  durch  die  Verbrennungswärme  eines  Teils  des  S-  und  Fe-Gehalts, 
deren  Wirkung  aber  häufig  durch  etwas  Brennmaterial  unterstützt  werden 
muß.  Bei  geeigneten  Zuschlägen  entsteht  eine  10%  bis  20  °/0  CaO  haltende 
Ferroschlacke,  die  im  Ofen  oder  außerhalb  sich  von  dem  Rohstein  sondert. 
Die  Ausführung  ist  also  an  hohen  Fe-  und  S-Gehalt  der  Erze  gebunden. 
Das  Verf.  belästigt  mehr  als  die  anderen  durch  reichliche  B.  von  S02.  Angebracht  ist 
es  bei  Erzen,  die  reich  an  Arsen  sind,  da  dieses  weitgehend  entfernt  wird,  bei  solchen,  die 
Baryumverbb.  enthalten,  da  diese  als  Silikate  in  die  Schlacken  und  nicht  als  Sulfid  in  den 
Stein  gehen,  und  bei  Gehalt  der  Zuschläge  an  Edelmetallen,    die  man  im  Stein  gewinnt. 

D.  Peters,  Eickard  {Pyrite  Smelting,  Neiu  York  1905),  Stichl  (Ueber  das  Wesen  des 
Pyrit-Schmelzverfahrens,  Halle  1906),  Schiffner  (Ber.  5.  intern.  Kongr.  angew.  Chem.  1903r 
2  (1904)  102)  Lodin  {ebenda  241).  —  Theoretische  Berechnungen  bei  J.  W.  Eichards 
{Electrocliem.  Ind.  5,  (1907)  304).  —  Man  kann  Erze  mit  kaum  2%  Cu  in  einer  einzigen 
Operation  auf  einen  Stein  mit  35%  bis  45°/o  Cu  verschmelzen.  Der  Eohstein  wird  in  einem 
besonderen  Schachtofen  eingeschmolzen  und  in  edelmetallhaltiges  98.8°/0iges  Eohkupfer  ver- 
wandelt, das  an  elektrolytische  Eaffinerien  geht.  Zeehan  (School.  Min  es  Met.);  G.  Kroupa 
(Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemu.  54,  (1906  (663).  —  Ueber  negative  Ergebnisse  beim  Pyrit-Schmelzen 
von  Cu-Ni-Erzen  vgl.  Beardsley  {Eng.  Min.  J.  84,  (1907)  343  u.  später).  —  Pyrite  schmilzt 
Truchot  (Rev.  gen.  Chimie  pure  appl.  7,  (1904)  421 ;  C.-B.  76,  (1905)  I,  304)  im  Gebläse 
mit  C,  Si02  und  CaO.  —  Das  Schmelzen  wird  durch  Zusatz  von  basischer  Konverterschlacke 
erleichtert.  Baggaley  u.  Allen  (D.  R.-P.  169344  (1905)).  —  Eeicht  der  S-Gehalt  zur 
Vollendung  der  Ek.  nicht  aus,  so  wird  Luft,  die  in  einem  elektrischen  Ofen  erhitzt  ist,  zu- 
geführt. Arden  (Am.  P.  860512;  Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  328).  —  10%  Zu  im  Erz. 
wirken  schädlich;  der  Wind  steht  unter  0.2  atm.  Druck.  D.  Peters  (Eng.  Min.  J.  77r 
(1904)  881  ff.;  78,  10 ff.;  wo  auch  Vorteile  und  Nachteile  erörtert  sind).  —  Vgi.  ferner  Hixon, 

E.  Koch  (Eng.  Min.  J.  11,  (1904)  996,  1035).  Austin  (Eng.  Min.  J.  78,  (1904)  253), 
Brinsmade  (Mines  Min.;  Metall.  4,  (1907)  846),   Beardsley  (Eng.  Min.  J.  S4,  (1907)  343). 
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y)  Der  englische  Prozeß  unterscheidet  sich  vom  deutschen  da- 
durch, daß  das  Brennmaterial  nicht  zugleich  als  Reduktionsmittel  dient, 
sondern  nur  die  zur  Rk.  der  Sulfide  des  Cu  und  Fe  auf  CuO  nötige  Wärme 
liefert.  Das  Rösten  wird  in  sämtlichen  Stadien  in  anderen  Apparaten  wie  die 
Schmelzoperationen  vorgenommen.  Es  kann  auch  durch  Verschmelzen  mit 
oxydischen  Erzen  ersetzt  werden.  —  Das  abgeröstete  Erz  wird  in  Flamm- 
öfen mit  Quarzherd,  nötigenfalls  unter  Zusatz  von  Schlacken  und  Fluß- 
mitteln so  geschmolzen,  daß  Cu  vollständig  durch  Einw.  von  FeS  auf  CuO  in 
Cu2S  übergeht.  Man  erhält  neben  Schlacke  den  Bohstein  {Bronzestein,  coarse 
metal).  Die  Schlacke  schließt  etwa  5%  des  Cu  der  Beschickung  ein.  Bei  starker  Hitze  wird 
nämlich  CuO  durch  FeS  in  Cu,  und  FeO  durch  Cu2S  in  Cu  und  S02  zers. ;  Cu  geht  teils 
in  den  Stein,  teils  wird  es  durch  Fe203  in  Cu20  übergeführt,  das  sich  verschlackt.  Rührt 
man  die  Schlacke  mit  dem  Steine  durch,  so  wirkt  dessen  FeS  auf  Cuprosilikat  unter  B. 
von  Cu2S,  so  daß  man  das  Cu  wieder  bis  auf  etwa  0.5%  aus  den  Schlacken  herausbekommt. 
Auch  aus  CuS04  und  Cu2S  gebildetes  Cu  oder  Cu20  wird  auf  ähnliche  Weise  wieder  nutzbar 
gemacht.  Das  bei  Einw.  von  Cu  auf  FeS  gebildete  Fe  reduziert  Fe203  zu  FeO,  das  in 
die  Schlacke  geht.  —  Ueber  die  Natur  des  Kupfersteins  siehe  Abschnitt  „Cu  und  Fe". 

Den  Bronzestein  röstet  (Ueber  Verarbeitung  der  Eöstgase  auf  Kontakt-H2S04 
vgl.   Gmehling  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  54,   (1906)   73,  88))  man    bis    zur    Völligen 

Oxydation  des  Fe  und  teilweisen  des  S,  die  nicht  so  weit  wie  beim 
deutschen  Verfahren  getrieben  wird,  beschickt  das  Röstgut  mit  reichen, 
namentlich  fast  eisenfreien,  kiesigen  Kupfererzen  und  Quarz  und  erhält 
durch  Schmelzen  den  hauptsächlich  aus  Cu.2S  bestehenden  weissen  Kon- 
zentrationsstein {white  metal).  sowie  eine  Ferrosilikat  und  einige  Proz.  Cu 
enthaltende  Schlacke.  Die  Erzeugung  eines  Fe-armen  Steins  wird  nach  Foehr  (Chem. 
Ztg.  14,  (1890)  768)  durch  Zuschlag  von  CaFl2  im  Gemenge  mit  BaS04  und  Si02  bei  der 
Konzentration  erleichtert.  J.  L.Roberts  {Am.  P.  845819;  Electrochem,  Ind.  5,  (1907)  284) 
bindet  Fe,  Zu  und  andere  Fremdmetalle  an  Fl  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemenge  der 
Fluoride  von  Ca,  Na  und  Cu.  Vivian  (D.  R.-P.  58 135  (1890) ;  El.  Rev.  N.  Y.  29,  (1891)  68)  laugt 
mit  Weinsäure,  Oxalsäure,  Citronensäure  oder  Essigsäure  Sb,  As  und  Edelmetalle  aus ;  C.  Hoepf- 
ner  [Engl.  P.  13336  (1893))  mit  H3P04.  As  wird  entfernt  durch  Schmelzen  mit  Na2COs  unter 
Mitwirkung  der  Luft.  H.  u.  J.  W.  Thomas  {Engl  P.  17941  (1896);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  16, 
(1897)  806).  —  Die  dem  Stein  zunächst  liegende  Schlacke  enthält  am  meisten  Cu  und  wird 
auf  dieses  verarbeitet.  —  Aus  sehr  unreinen,  namentlich  viel  Sn  neben  As  und 
Sb  enthaltenden  Erzen,  gewinnt  man  reiche  Steine,  wenn  man  Cu  teil- 
weise als  Metall  reduziert  und  durch  dieses  die  Verunreinigungen  in  die 

Bottoms  niederreißen  läßt.  Diese  nehmen  dann  auch  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  48, 
(1889)  369)  die  Edelmetalle  auf  und  gehen  zur  elektrolytischen  Raffination.  Das  Bottom- 
schmelzen erfolgt  am  besten  auf  basischem  Herde.  Gilchrist  {Rev.  univ.  mines  15, 
(1891)  89).  —  Enthält  der  Kalk  des  Herdes  Mn02,  so  entsteht  Arsensäure,  die  mit  CaO 
und  MnO  in  die  Schlacke  geht.  Garnier  (Compt  rend.  93,  (1881)  1148).  Kupfernickelstein 
wird  nach  der  Mahlung  durch  10%  ige  HCl  von  100°  erst  von  der  größten  Menge  des  Ni 
befreit;  der  etwa  75%  Cu,  5%  Ni  und  20%  S  enthaltende  Eückstand  wird  im  Flammofen 
oxydierend  geschmolzen.  Mc  A.  Johnson  {Am.  P.  825056  (1906);  Z.  angew.  Chem.  20, 
(1907)  1909). 

Den  Konzentrationsstein  (und  auch  die  Böden)  schmilzt  man  ohne  Zu- 
schlag unter  Luftzutritt  langsam  zu  einer  breiigen  M.,  läßt  abkühlen 
{setzen)  und  gibt  dann  starke  Hitze.  Die  mehrfach  wiederholten  Opera- 
tionen liefern  durch  Rk.  von  Cu2S  und  CuS04  auf  Cu20  unter  lebhafter 
S02-Entw.  Blasenkupfer  {Mister  copper),  das  meist  noch  mehr  Cu20  als  das 
nach  dem  deutschen  Verfahren  gewonnene  Roh-Cu  enthält.  Die  Schlacke 
führt  außer  den  fremden  Bestandteilen  auch  Cuprosilikat.  —  Man  kann  auch 

ohne  vorherige  Röstung  Rohkupfer  erzeugen,  wenn  man  die  zur  Endrk.  nötigen  Oxyde 
durch  tropfenweises  Einschmelzen  des  Steins  unter  Lufteinblasen  und  durch  wiederholtes  ober- 
flächliches Abkühlen  bei  Luftzutritt  erzeugt.  —  Beim  englischen  Prozeß  geht  ziemlich  viel 
Cu  in  die  Schlacken,  die  eine  besondere  Verarbeitung  erfordern.  Er  ist  deshalb  nur  auf 
reiche  Erze  anwendbar.  Sind  diese  aus  sulfidischen  und  oxydischen  gemengt,  so  spart  man 
an  Röstung.  Sie  dürfen  nicht  hohen  Fe-Gehalt  haben,  der  das  Herdfutter  zu  stark  an- 
greifen würde,  können  aber  sonst  ziemlich  unrein  sein.  —  In  Amerika  hat  man  gesteigerte 
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Leistungen  des  Flammofens  dadurch  erreicht,  daß  man  recht  schnell  höhere  Wärmegrade 
als  sonst  erzeugt,  und  diese  Hitze  durch  nahezu  ununterbrochenen  Betrieb  möglichst  voll- 
kommen erhält  und  nutzbar  macht.     D.  Peters  (Metall.  2,  (1905)  9,  35,  63). 

Der  neue  sog.  „direkte  Prozessu  besteht  darin,  daß  man  den  Weißstein 
zu  Va  nahezu  tot  röstet  und  dann  mit  den  übrigen   %   verschmilzt.    Er 

verläuft  schneller  als  das  gewöhnliche  Röstschmelzen  und  gibt  weniger  Verluste  an  Metall. 
Nicholls,  James  u.  Cape  Copper  Co.  {Engl.  P.  18898  (1890);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  (1892) 
443).  Vgl.  Kroupa  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  11,  (1899)  241);  Terrill  (Eng.  Min.  J.  66, 
(1898)  665);  Howe  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.;  Chem.  Ztg.  23,  (1899),  Rep.  218). 

d)  Konverterprozeß.  —  An  Hollway  1878  patentiert,  von  Manhes  (Bull.  soc. 
ind.  mm.  1889,  1666;  Ber.  14,  (1881)2432)  zuerst  in  Frankreich  mit  Erfolg  durchgeführt,  nach- 
dem schon  Keates  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  552)  1856  vorgeschlagen  hatte,  Luft 
durch  geschmolzenen  Kupferstein  im  Flammofen  zu  leiten.  Später  in  Amerika  weiter  aus- 
gebildet. —  Thermische  Berechnungen  bei  J.  W.  Richards  (Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  355).  — 

Das  Bessemern  dient  selten  zur  Anreicherung  des  Cu  im  Stein,  meist  zur 
Erzeugung  von  Roh-Cu  aus  reichen  Steinen,  z.  B.  65  %  igen,  Parsons  {Eng. 
Min.  J.  68,  (1897)  481).  Diese  werden  in  Schachtöfen  geschmolzen  und  in 
Birnen  oder  Zylindern,  die  mit  Quarz  gefüttert  sind,  mit  fein  verteilter 
Preßluft  behandelt.  Es  entstehen  schnell  CuO  und  FeÖ.  Ersteres  wirkt  auf 
unzersetztes  Cu2S,  letzteres  wird  verschlackt.  Häutig  wird  nach  dem  Vor- 
schlage von  David  (vgl.  Z.  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  61,  (1902)  582)  das  Ver- 
fahren in  zwei  Operatiouen  zerlegt:  die  Erzeugung  der  Fe-Schlacke  und 
das  Verblasen  des  weißen  Steins.  Man  erhält  in  jedem  Falle  ein  un- 
mittelbar für  die  elektrolytische  Raffination  geeignetes  Prod.  —  As  und  Sb 
werden  nicht  angegriffen,  so  lange  Fe  zum  Verschlacken  vorhanden  ist ;  der  Gehalt  an  Fe  nimmt 
erst  schneller,  gegen  Ende  langsamer  als  der  an  S  ab ;  Sn  nimmt  nach  den  ersten  10  Min. 
gleichmäßig  ab.  Van  Liew  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  62. 
(1903)  496).  —  Der  Gehalt  des  Steins  an  As  sinkt  in  10  bis  30  Min.  auf  unter  0.05%.  ver- 
schwindet aber  nie  ganz.  Bis  unter  1  %  ist  Fe  in  70  bis  90  Min. ,  S  in  100  bis  120  Min. 
herabzusetzen.  Beide  werden  dann  noch  bis  auf  Spuren  entfernt.  Der  Gehalt  an  Cn 
nimmt  nach  den  ersten  10  bis  20  Min.  ziemlich  gleichmäCig  zu.  Die  Anreicherung  auf 
mehr  als  99%  dauert  l1^  bis  2  Stdn.  Mathewson  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  1907,  7; 
Chem.  Ztg.  31,  Bep.,  163).  —  Das  Ni  wird  durchschnittlich  zu  37%,  das  Co  zu  über  99%. 
Se  zu  47%  und  Te  zu  40%  entfernt.  Keller  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  Febr.  1900; 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  61,  (1902)  10).  —  Edelmetallhaltige  Cu-Steine  werden  nicht 
auf  Schwarzkupfer,  sondern  auf  hochkonz.  Spurstein  Verblasen,  der  dann 
elektrolytisch  verarbeitet  wird.  Die  Ag-Verluste  sind  nicht  zu  hoch;  die  Kondensation 
der  S-  und  S02-haltigen  Abgase  ist  durchführbar.  Oberberg-  U.  Hüttexdirektiox 
der  Mansfeld'schen  Kupeerschieferbauenden  Gewerksch.  {Festschrift  z. 
10.  deutsch.  Bergmannstag  1907;  Metall.  5,  (1908)  27). 

Brennstoffe  sind  nur  zum  Einschmelzen  nötig,  so  daß  das  Verfahren  namentlich  bei 
teurem  Brennstoff  angebracht  ist.  Hering  (Dingl.  260,  (18S6)  329).  —  Nachteile  sind  der 
hohe  Kraftbedarf,  der  große  Verbrauch  an  feuerfestem  Material  und  die  reiche  Entw. 
von  S02.  —  Reaktionen  bei  Hixon  {Eng.  Min.  J.  82,  (1906)  197). 

Verarbeitung  von  Erz  direkt  im  Konverter  nach  David,  Bürthe  (Ann.  Min.  [9]  13, 
621;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  57,  (1898)  366);  ferner:  Garretson  (Eng.  Min.  J.  65,  (1898) 
160),  Baggaley  (Am.  P.  862378;  Chem.  Ztg.  31,  (1907),  Rep.  463).  Verarbeitung  von 
Pyriten  auf  ähnliche  Weise:  Simonin  (Compt.  rcnd.  88,   (1879)   586).   Hollway   (Chem.   V. 

40,  (1879)  13,  219),  Willey  (El.  Rev.  N.  Y.  51,  (1907)  52).  —  Verarbeitung  von  Rohstein  auf 
Weißstein  mit  64%  Cu  und  von  diesem  auf  96°/0ig.  Schwarzkupfer,  Auerbach  (Ann.  Min. 
1892,  291;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  51,  462).    Vgl.   a.  H.  Roessler  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 

41,  (1882)  152).  —  Man  setzt  beim  Verblasen  dem  Stein  Si02-haltige  Flußmittel  und  Calcium- 
karbonat  zu,  um  dauernd  die  B.  einer  leichtflüssigen  Schlacke  und  dadurch  schnelle  Abscheiduiiü: 
des  Cu2S  zu  veranlassen.  Hamilton  (Am.  P.  837  562  (1905);  Chem.  Ztg.  31,  (1907  . 
Rep.  68).  —  Man  arbeitet  nicht  in  der  sauren  Birne,  sondern  in  Ggw.  basischer  Körper, 
Gilchrist  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  (1891)  4),  derart,  daß  ein  leichtn.  Ferrioxysulfid  entsteht, 
das  die  Verunreinigungen  aufnimmt,  Westinghouse  (D.  R.-P.  153820  (1902);  161503  (1903)). 
Das  basische  Futter  ist  haltbarer  als  das  saure.  Man  bläst  dann  Sand  mit  einem  Luft-O- 
Gemische  ein,  das  wegen  der  höheren  Temp.  schnell  eine  gleichmäßige  Verschlackung  gibt ; 
der  O-reichere  Wind  gestattet  auch  doppelt  so  schnelles  Arbeiten  und  gibt  mehr  SO|  in 
den  Abgasen.    P.  Brandt  (Metall.  2,  (1905)  334).  —  Dem  eigentlichen  Bessemern  geht  eine 
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Reinigung  vorauf,  indem  man  Sn,  As,  Sb,  Ni  vor  dem  Cu  reduziert,  so  daß  sie  zu  Boden 
sinken.  De  Lupe  (D.  R.-P.  94509  (1897)).  —  Die  Preßluft  wird  mit  überhitztem  W.-Dampf 
gemischt,  dessen  0  die  Oxydation  beschleunigt,  während  H  als  Brennstoff  dient;  mit  ein- 
geblasenes fein  verteiltes  Si02  verschlackt  das  oxydierte  Fe.  Thofehrn  u.  de  St.  Seine 
(D.  R.-P.  137  892  (1900)).  —  Mit  dem  Winde  werden  Flußmittel,  gepulverte  Brennstoffe  und 
Si-Verbb.  eingeblasen.  Day  (D.  R.-P.  184515  (1906)).  —  Statt  die  Hitze  durch  Kühlung 
der  dünnen  Mäntel  mit  W.  zusammenzuhalten,  baut  man  den  Ofen  aus  starken  Gußblöcken. 
Allen  (D.  R.-P.  179437  (1905)). 

Ueber  das  Konverter- Verfahren  vgl.  auch  F.  Mayr  (Das  Bessemern  von  Kupfersteinet), 
Freiberg  1906),  Janettaz  (Les  Convertisseurs  pour  le  Cuivre,  Paris  1902;  Mim.  Soc.  Ingen, 
civils  de  France  1902;  im  Auszuge  von  Kroupa  (Oesterr.  Z.  Berg-Hiittemv.  51,  (1903)  695, 
715)),  Kuppel  wieser  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  34,  (1886)  1),  Cloud  (Electrochem.  Ind.  5, 
(1907)  277).  —  Die  Leistungen  einer  größeren  Zahl  von  Konvertern,  Schacht-  und  Flamm- 
ofen sind  Metall.  4,  (1907)  98,  104,  108  zusammengestellt.  —  Vergleich  mit  dem  Flammofen- 
prozeß auch  bei  Keller  u.  Howe  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.;  Chem.  Ztg.  22,  (1898). 
Eep.  131,  302;  23,  (1899)  218).  —  Bei  Verblasen  von  Kohstein  auf  Konzentrationsstein  ver- 
flüchtigen sich  1.77  und  0.37%  Cu,  2.78  u.  1.59  °/0  Ag,  bei  dem  auf  Schwarzkupfer  20.14 
und  21.11%  Cu,  22.12  und  23.42%  Cu,  wenigstens  bei  kleinen  Versuchskonvertern. 
E.  Günther  (Metall.  2,  (1905)  539).  —  Die  beim  Bessemern  erzeugte  Wärme  wird  bei  der 
Verhüttung  armer  sulfidischer  Erze  verwendet.  Torkar  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  52, 
(1904)  175).  —  Arme  kieselige  Erze  kann  man  ohne  Aufbereitung  verarbeiten,  wenn  man 
sie  im  Konverter  zuschlägt  und  so  einen  Fe-  und  S-reichen  Stein  erzeugt,  der  ohne  äußere 
Hitzezufuhr  weiter  Verblasen  wird.  Baggaley  u.  Allen  (D.  R.-P.  193853  (1905)).  — 
Erzen  wird  CaS04  oder.CaS,  Carmichael  (D.  R.-P.  175436  (1901));  sulfidischen  Erzen  Schlacke 
oder  Stein  im  Schmelzfluß  zugeschlagen,  Soc.  an.  des  Mines  de  Bormettes  u.  Lotti  (D. 
R.-P.  169494  (1904)).  —  Cu-haltige  Zinkblenden  verbläst  man  nach  dem  Verschmelzen  mit 
€u.  Imbert  (D.  R.-P.  195793  (1906)).  —  Erzeugung  von  Konverterstein  aus  Konzentraten 
bei  Packard  [Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  38,  (1908)  75;  Chem.  Ztg.  32,  Eep.  132).  — 
Die  Schlacke  aus  dem  Konverter  kommt,  nachdem  sie  mit  Basen  gesättigt  ist,  als  Fluß- 
mittel in  den  Schacht-  oder  Flammofen.  K.  L.  Lloyd  (Am.  P.  857  816  u.  857817; 
Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  327).  —  Der  Staub  aus  den  Konvertern  enthält  65%  bis  75%  Cu; 
er  wird  kondensiert  und  mit  den  Steinen  wieder  aufgegeben.  Keffer  (Eng.  Mag.  33, 
(1907)  715;  Rev.  Met.  4,  Extr.,  869).  —  Ueber  neuere  Konverter  vgl.  Shipley  (Electrochem. 
Ind.  5,  (1907)  474). 

b)  EleMrotliermische  Erzeugung  von  Rohkupfer.  —  In  einer  elektrisch 
geheizten  Kammer  werden  die  Erze  unter  Ueberblasen  von  Luft  und  unter 
Verwendung  wagerechter  Elektroden  mit  W.-Kühlung  reduziert.  Die  Schmelze 
fließt  in  eine  Kammer,  in  der  durch  einen  Luftdampfstrahl  die  Verunreinigungen  oxydiert 
und  durch  gleichzeitig  mitgerissenen  Quarz  und  CaO,  unter  Umständen  auch  unter  Mit- 
wirkung von  pulvrigem  Metalloxyd  und  Kohlenwasserstoffen,  verschlackt  werden.  Die  da- 
bei entweichenden  Gase  wärmen  die  Erzsäule  in  der  Reduktionskammer  vor  und  lagern  in 
ihr  etwa  mitgerissene  geschmolzene  Metallteilchen  ab.  Compagnie  DU  ReaCTEUK 
Metalluegique  (D.  R.-P.  171695  (1903)).  —  Oxydische  Erze  werden  in 
Ggw.  von  Si0.2  durch  den  elektrischen  Lichtbogen  geschmolzen.  Die 
Schmelze  wird  in  einen  Vorherd  abgelassen  und  dort  weiter  mit  elek- 
trischer Widerstandserhitzung  behandelt,  bis  sich  Stein  und  Schlacke  gut 
getrennt  haben.  Letztere  wird  durch  hohe  elektrische  Erhitzung  in  Ferrosilicium  um- 
gewandelt. Yattier  (Bull.  Soc.  Ingen,  civ.  1903,  Juli,  19;  Eclair,  ei.  36, 
(1903)  461).  Mit  Wechselstrom  von  4750  A.  bei  119  V.  =  500  KW  sind  25  t  6  bis  7  %iges 
Erz  in  24  Stdn.  zu  verschmelzen  und  48%  ige  Steine  in  Chile  billiger  als  durch  die  ge- 
wöhnlichen Methoden  zu  erzengen.  G.  Dary  (L'Electricien  [2]  31,  (1906)  276);  Chaumat 
(Soc.  frang.  Physique-  La  Revue  electr.  3,  (1905)  283) ;  A.  Keller  (Eclair,  el.  37,  (1903)  239).  — 

In  einem  Flammofen  nach  De  Vanoy  wird  durch  die  strahlende  Wärme 
des  elektrischen  Lichtbogens  eine  Gemenge  von  Erz  und  verschlackendem 
Flußmittel  durch  2000  A.  und  110  V.  geschmolzen.  Foeest  (La  Natur e; 
L'Electricien  [2]  28,  (1904),  Gas.  146).  Aeltere  Angaben  bei  T.  L.  Willson  (Engl.  P. 
9361  (1890)),  J.  Kudolphus  u.  J.  Landin  (Engl.  P.  28896  (1897)).  —  Ein  elektrischer  Licht- 
bogenofen eignet  sich  zur  Absonderung  der  Schlacken.  Massano  (L'Electricien  [2]  32, 
(1906)  82).  —  Cu-haltiger  Pyrit  und  armes  Erz  wird  in  einem  Ofen,  dessen  Lichtbogen 
durch  Magneten  geregelt  wird,  vorgeschmolzen  und  in  einem  Ofen  mit  der  Schlackendecke 
als  Widerstand  in  Stein  und  eine  auf  Ferrosilicium  verarbeitbare  Schlacke  übergeführt. 
Scott  Anderson  (Eng.  Min.  J.  83,  (1907)  1231). 
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Der  Stein  wird  weiter  verarbeitet,  indem  man  ihn  in  einen  nach  unten 
spitz  zulaufenden  Trog  absticht.  Er  fließt  zwischen  den  Spitzen  von 
Elektroden  hindurch,  in  die  Wassergas  eingepreßt  wird.     Dessen  H  verbindet 

sich  mit  dem  S,  CO  reduziert  Fe.  Dieses  wird  vom  Cu  durch  ein  pflugscharartiges  Einsatz- 
stück [wie?  P.]  getrennt.  W.  E.  Koch  {Am.  P.  808849  (1903)).  —  Man  erhitzt  den 
Stein  im  elektrischen  Ofen  unter  Luftabschluß  mit  so  viel  CaO  und  C,  daß 
das  gebildete  Karbid  gerade  zur  Eeduktion  der  wertvollen  Metalle  (Cu, 
Pb,  Au,  Ag  usw.)  hinreicht,  nicht  aber  das  FeS  reduzieren  kann.  P.  Danck- 
wardt  {Am.  P.  746  797  (1903) ;  El.  World  42,  (1903)  1058).  —  Elektrothermisches 
Schmelzen  — vgl.  auch  darüber  Vattier  (Rep.  Commiss.  Electro-Thermic  Proc,  Ottawa  1904, 
215)  —  ist  angebracht,  wenn  der  S-Gehalt  der  Erze  nicht  zum  Pyritschmelzen  genügt  und 
Kohle  teuer  ist.    J.  W.  Richards  {Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  496;  mit  Beispielen). 

c)  Verschiedene  Methoden.  —  Cu2S  wird  mit  überhitztem  W.-Dampf  be- 
handelt, wobei  S02  entweicht  und  entstehendes  Cu20  durch  den  erzeugten 
H  zers.  wird.  H.  Schliephacke  {D.  R.-P.  38041  (1886);  Dingl  264, 
(1887)  613).  —  Man  behandelt  oxydische  geschmolzene  Prodd.  mit  reduzierenden 
Gasen  unter  Druck.  Lebedefe  {D.  R.-P.  51 892  (1889);  Dingl.  277,  (1890)  486). 

I".  Nasse  Verfahren.  —  Vgl.  Eissler  (Hydrometallurgy  of  Copper,  including 
the  manufacture  of  Copper  Vitriol,  London  1902).    Bode  {Dingl.  231,  (1879)  254,  357,  428). 

—  Nasse  Verff.  werden  auf  arme  oder  von  viel  Gangart  begleitete  Erze 
und  auf  solche  reicheren  und  auf  Hüttenprodd.  angewendet,  in  denen  be- 
sonders der  Edelmetallgehalt  wertvoll  ist.  Man  bringt  zuerst  das  Cu,  wenn 
nicht  natürliche  Laugen  vorliegen,  in  Lsg.,  reinigt  die  Laugen  und  fällt 
das  Cu  rein  chemisch,  Zementation,  oder  durch  Elektrolyse. 

a)  Gewinnung  der  Laugen.  —  a')  Sulfathaltige  Naturprodukte  werden 
mit  W.  gelaugt. 

a")  Halogen  verbindungen.  —  Atakamit  kann,  wenn  er  in  Si02 -Massen 
eingesprengt  ist,  wegen  der  gelatinösen  Kieselsäure,  die  sich  bilden  würde,  nicht  direkt 
mit  HCl  gelaugt  werden.  —  Man  behandelt  einen  Teil  des  Erzes  bei  230°  mit 
Dampf,  wodurch  CuO  und  HCl  entsteht,  und  läßt  HCl  auf  den  anderen  Teil 
des  Erzes  wirken.    Argandona  {Min.  J.  30.  Juni  1906;  Eng.  Min.  J.  82,  205). 

—  Man  läßt  auf  ein  Gemenge  von  CuCl2  und  C  bei  Rotglut  W.-Dampf 
wirken;  intermediär  entsteht  CuCl.    Gathy  (D.  R.-P.  183  530  (1905)). 

a'")  Oxydische  Produkte.  —  Materialien  sind  oxydische  Erze  oder  abge- 
röstete sulfidische  Erze  oder  Steine.  —  Man  bildet  das  Lsg.-Mittel  erst  während  der  Laugung, 
indem  man  die  Erze  im  Gemenge  mit  Si02  oder  Boraten  und  mit  Alkalichlorid  oder  -Cyanid 
unter  Druck  mit  Dampf  behandelt.     Seigle  {D.  R.-P.  196215  (1906)). 

a)  Schwefelsäure-Laugerei.  —  Besonders  bei  Fe-reichen  Erzen  wegen  des 
Nebenprod.  angewendet.  Rotkupfererz  wird  erst  befeuchtet  und  an  der  Luft 
oxydiert.  Man  erhält  leichter  basische  Salze  als  durch  HCl.  —  Nach  Gmehling- 
(Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenio.  54,  (1906)  69,  88)  sollen  die  Erze  nicht  zu  viel  Thon  enthalten 
und  frei  von  Gangart,  die  durch  H2S04  zers.  wird,  sein.  Die  H2S04  wird  aus  den  Röst- 
gasen katalytisch  gewonnen  und  in  h.  Lsg.  von  5°  bis  10°  Be  verwendet.  Ausbeute  75%  bis  90°/0. 

—  Außer  der  H2S04  wirkt  W.-Dampf  und  Luft.  Hoege  (Franz.  P.  256136:  J.  B. 
1897,  959).  —  Man  laugt  durch  die  bei  der  Elektrolyse  von  Na2S04-  oder  NaCl-Lsg.  ent- 
stehenden Anionen.  Ganz  &  Co  {D.  R.-P.  149514  und  151363  (1902);  163448  (1904;).  — 
Sd.  40%  ige  H2S04  dient  zur  Behandlung  Ni-haltiger  Cu-Erze.  Shields  {Engl.  P.  14  731 
(1903)).  —  Enthält  das  Karbonat  Ag,  so  wird  der  H2804  Chlorkalklsg.  zugesetzt.  Snow- 
storm  &  Co.  {Min.  Scient.  Press;  Metall.  3,  (1906)  836).  —  Statt  H2S04  sind  die  End- 
laugen  der  CuS04-Darstellung  oder  von  der  Zementation  verwendbar.  —  Silikate  werden 
mit  H2S04  eingedampft,  Pitt  {Per.  10,  (1877)  1975),  oder  mehrfach  mit  demselben  Vol. 
H2S04  von  66°  Be.  erhitzt,  Dewey  {Trans.  Am.  Past.  Min.  Eng.;  Chem.  Ztg.  20,  (1896), 
Kep.  239).  —  3%  ige  h.  H2S04  dient  auch  zum  Laugen  von  Pb-haltigem  Kupferstein,  der 
so  geröstet  wird,  daß  Fe  vollständig  in  Fe203  übergeht  und  etwa  75%  CuO  und  25%  CuS04 
entstehen.     0.  Hofmann  {Hydrometallurgy  of  Silver;  Metall.  4,  (1907)  582). 

ß)  Schivefligsäure-Laugerei.  —  Man  läßt  S02  meist  auf  feuchtes,  zu- 
weilen auf  trocknes  Gut  wirken.  —  S02  strömt  einem  reichlich  W.  haltenden  Brei 
von  CuO  oder  CuCO,   entgegen.     Gernet  Copper  Ltd.  {D.  R.-P.  151658  (1902)).   —   Man 
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erhitzt  die  durch  überschüssige  wss.  S02  erhaltene  Lsg.  von  Cu2S03,CuS03  auf  180°  unter 
Druck,  wodurch  Oll,  CuS04  und  S02  entstehen.  Gin  {D.  R.-P.  154235  (1902);  Chem.  N.  88, 
(1903)  5);  vgl.  a.  Kroupa  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  50,  (1902)  387).  —  Ueber  erhitzte 
und  bewegte  oxydische,  Silikat-  oder  Karbonaterze,  die  Fe  enthalten,  wird  erhitztes 
trocknes  S02  im  Gemisch  mit  Luft  geleitet;  CuS04  wird  ausgelaugt,  Fe203  bleibt  zurück. 
•Siemens  &  Halske  A.-G.  {D.  R.-P.  130298  (1901)). 

y)  Salzsäure-Laugerei.  —  Sehr  geeignet  für  Arsenate,  auch  zur  Ver- 
arbeitung von  Schlacken  und  Rückständen.  Für  kalkhaltige  Erze  un- 
vorteilhaft. 

<5)  Ferrochlorid- Laugerei.  —  CuO  und  CuC03  setzen  sich  mit  FeCl2  um 
zu  CuCl2,  CuCl,  Fe203.  Schaffner  u.  Unger,  Meyer;  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
21,  (1862)  173,  182).  Man  laugt  mit  w.  NaCl-haltiger  FeCl2-Lsg.  Hunt- 
Douglas  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  32,  (1873)  362;  35,  (1876)  257;  Dingl  226, 
(1877)  430);  vgl.  R.  Siemens  (Dingl  211,  (1874)  184),  Wimmer  (Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  31,  (1872)  430).  —  Die  Erze  können  Sb  und  As  enthalten.  Mn  schadet. 
W.  Stahl  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  50,  (1891)  13).  Bei  der  Filtration  stört  das  Fe(OH)3. 
Die  Lsg.  bildet  sich  träge  und  enthält  Ag.  —  Man  arbeitet  mit  k.  Lsg.  Hauch  [Oesterr.  Z. 
Bercj-Hüttenw.  24,  (1876)  489;  Dingl.  224,  (1877)  230).  —  Man  setzt  CuS04-Lsg.  teilweise 
mit  NaCl  um,  bildet  CuCl  durch  S02  und  löst  CuCl  oder  zersetzt  es  trocken  durch  Fe.  Hunt 
{Chem.  N.  44,  (1881)  198;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  41,  (1882)  315;  45,  (1886)  316;  48,  (1889) 
180).  —  Findet  u.  a.  Verwendung  auf  Ag-haltige  Cu-Pb-Steine.  Hixon  {Notes  ort  Lead 
and  Copper  Smelting  1897,  15).  —  Cuprisilikate  werden  vorher  mit  Teer  bei  500°  geglüht; 
beim  Abkühlen  an  der  Luft  entsteht  CuO.  {Dingl.  224,  (1877)  510). 

e)  Ammoniak- Laug  er  ei.  —  Man  laugt  geröstetes  Erz  mit  ammoniakal. 
Lsg.  von  (NH4)2S04  oder  (NH4)2S03,  leitet  in  die  h.  Lsg.  S02,  wodurch 
CuS03,Cu2S03  fällt,  löst  nach  Trennung  von  der  gebildeten  H2S04  in  NH3  oder 
obiger  Lsg.  und  elektrolysiert,  wobei  eine  sehr  geringe  Spannung  genügt. 

JüMAU  (D.  R.-P.  189643  (1905)).  —  Weniger  als  l°/0ige  Gemenge  werden  mit 
ammoniakal.  Cu(OH)2  -  Lsg.  in  Ggw.  von  NH4N03  gelaugt.  Le  Sueür  {Am.  F.  755302 
(1899)).  —  Schlacken  werden  mit  NH3  unter  Druck  behandelt.  Hermite  {Engl.  P.  2157 
(1884)),  Hirsching  {Am.  P.  581 160).  —  Chalkopyrit  wird  abgeröstet  und  dann  in  NH4C1- 
Lsg.,   ohne   oder  mit  elektrischem  Strom,   gelöst.     Ehrenfeld   u.  Grove   {Am.  F.  866849 

(1906);  Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  32).  —  An  Stelle  des  NH3  kann  man  Amine 
zum  Laugen  verwenden.    Lance  (D.  R.-P.  188  793  (1905)). 

J)  Verschiedene  Verfahren.  —  Wenig  bewährt  haben  sich  als  Laugemittel  saure 
Ferrilsgg.,  Na2S203,  Na2S03,  (NH4)2C03.  —  Man  trocknet  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelkies 
mit  Fe2(S04)3-Lsg.  ein,  erhitzt  auf  Dunkelrotglut,  und  trägt  150°  warm  in  verd.  CuS04-Lsg. 
ein.  Payne  u.  Gillies  {Engl.  P.  6204  (1903);  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  63,  (1904)  172).  — 
In  Abfällen  vorhandenes  metallisches  Cu  wird  oxydiert  und  extrahiert  durch  Schmelzen 
mit  NaHS04  und  H2S04  (2:3)  in  Ggw.  eines  Oxydationsmittels  oder  unter  Einleiten  erhitzter 
Luft.  Mennicke  {D.  R.-P.  157 102  (1902)).  Man  verwendet  saure  MnCl2-Lsg.  H.  M.  Wilson 
{Chem.  N.  37,  (1878)  65).  —  Das  aus  stark  Mg-haltigen  Erzen  abgeröstete  Cu20  wird  durch 
Verwittern  mit  der  schwach  sauren  MgCl2-Lauge  chloriert.  Stahl  {D.  R.-P.  60409  (1890); 
Dingl.  283,  (1892)  129).  —  Geröstete  komplexe  Pb-haltige  Erze  werden  mit  CaCl2-Lsg.  be- 
handelt.   De  Becchi  {D.  R.-P.  100242  (1897)). 

a"")  Sulfidische  Erze.  —  Sie  werden  in  Oxyd,  Sulfat  oder  Chlorid 
übergeführt. 

a)  Oxydbildung.  —  Erfolgt  meist  nur  bei  Steinen ;  nach  Mc  A.  Johnson  {Electrochem. 
Ind.  1,  (1903)  274)  auch  bei  Ca-  und  Fe-reichem  Material.  Dieses  wird  im  Fe-Rohr  tot 
geröstet  und  dann  in  5%  ige  H2S04  gestürzt.  —  Man  röstet  mit  Soda.  Monnier  {Eng. 
Min.  J.  14,  (1872)  Nr.  8;  Dingl.  206,  331). 

ß)  Unvollständige  Röstung.  —  Man  röstet  nur  FeS,  nicht  Cu2S  ab  und 
laugt  letzteres  mit  Fe2(S04)3;  das  entstehende  FeS04  wird  regeneriert. 
Siemens  &  Halske  (D.  R.-P.  42243  (1886),  48959  (1889)).  —  Kupferkies 
kann  praktisch  so  nicht  geröstet  werden;  auch  darf  man  nicht  totrösten, 
da  sich  sonst  basische  Silikate  und  CuO-Fe203-Verbb.  bilden,  die  sich  nur 
langsam  durch  Fe2(S04)3  aufschließen  lassen." Man  bildet  durch  oxydierendes 
Kosten  bei  450°  bis  480°  CuS04  und  laugt  mit  Fe2(S04)3  nach  dem  Gegenstrom- 
prinzip.   Fß.  Thomas  (Metall,  1,  (1904)  8,  39,  59).    S.  den  Abschnitt  Cu,  Fe  und  S.  — 
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Auf  un geröstete  Cu-Pyrite  wirkt  Fe2(S04)3  nicht  merklich.  De  K.  Thompson  jr, 
(Eledrochem.  Ind.  2,  (1904)  225).  —  Man  laugt  mit  Ferrosalzen  unter  Luftzuführung. 
Fköhlich  (D.R.-P.  163409  (1903)). 

y)  Sulfatbüdung.  —  Durch  Verwitternlassen  oder  durch  Rösten  oder 
durch  Vereinigung  beider  Verfahren  oder  durch  Einw.  von  Lsgg. 

/)  Verwitternlassen.  —  Pyrite  mit  höchstens  3%  Cu  (in  Form 
von  CuFeS2  oder  CuS,  besonders  Cu2S)  werden  der  Einw.  von  Luft  und  W. 
überlassen.  Es  entsteht  Fe.2(S04)3,  das  am  schnellsten  aus  Cu2S,  weniger 
schnell  aus  CuS,  am  langsamsten  aus  CuFeS2  1.  Prodd.  liefert.  Ch.  H.  Jones 
(Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  85,  (1905)  3:  Eng.  Min.  J.  77,  (1904)  644; 
Metall  1,  (1904)  171).  Winchell  (Mines  Min.  28,  (1907)  61).  —  Aeltere  An- 
gaben bei  Leithner  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  33,  (1874)  20).  —  Armen  Pyriten  mengt  man 
NaCl  allein  oder  mit  H2S04  bei.  Gürlt  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  37,  (1878)  428).  Stahl 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  53,  (1894)  65).  —  Sulfidgemische,  die  genügend  FeS  enthalten  oder 
zugesetzt  bekommen,  erhitzt  man  mit  Alkalimono-  oder  -polysulfiden  oder  -Sulfaten  und  C 
unter  Luftabschluß,  läßt  an  der  Luft  zerfallen,  am  besten  unter  Erwärmung  und  laugt, 
wobei  Fe203  zurückbleibt.  Meurer  (D.  R.-P.  166959  (1904)).  —  Während  der  fünf  bis 
sechs  Jahre  der  Selbstoxydation  wird  die  Temp.  auf  45°  bis  60°  gehalten.  Truchot  (Rev. 
gen.  Chim.  pure  appl.  9,  (1906)  202).  —  Kiesabbrände  werden  mit  NaCl  gemengt  und  mit 
Fe2(S04)3  an  der  Luft  behandelt.    Kopp  (Monit.  scient.  [3]  1,  394;  J.  B.  1871,  982). 

y")  Kosten.  —  Man  bildet  Cu,S  und  läßt  verwittern,  oder  röstet 
mit  Sulfaten  ohne  oder  mit  Unterstützung   der  Oxydation.   —  Man  röstet 

langsam  und  läßt  verwittern.  Knab  (Traue  de  Metallurgie  146),  Kölle  (Min.  Ind.  1898, 
246),  Symons  (Dingl.  256,  (1885)  228).  —  Gehalt  der  Erze  an  Fe,  Mn,  Mg  stört.  Stahl 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  50,  (1891)  381).  —  Arme  Erze  werden  mit  wenig  CaO  zu  Steinen 
geformt  und  sulfatierend  geröstet.  Wilkes  (Chem.  N.  31,  (1875)  168).  —  Man  röstet  mit 
FeS04,Al2(S04)3,Na2S04.  Monnier  (Dingl.  225,  (1877)  281),  Stahl,  Flechner  (Oestcrr.  Z.  Berg- 
Hüttemv.  30,  (1882)  355;  31,  (1883)  455,  463).  —  Man  röstet  mit  Fe(N03)3  unter  Ver- 
wendung der  dabei  auftretenden  nitrosen  Dämpfe.  Perino  (D.  R.-P.  44498;  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  47,  (1888)  177;  48,  (1889)  47). 

y'")  Wäßrige  Sulfatierung.  —  Man  behandelt  ungeröstete  Erze  mit  H2S04  und 
Mn02  unter  Einblasen  h.  Luft,  erforderlichenfalls  unter  Druck.  Illinois  Eeduction  Co. 
(D.  R.-P.  120027  (1899)).  —  Man  behandelt  mit  Lsgg.  von  KHS04,HFl,NaN03)H2S04. 
Howard  (Dingl.  256,  (1885)  228).  —  Man  behandelt  Cu-Ni-Stein  mit  40%  sd.  H,S04. 
Sjöstedt  u.  James  (Am.  P.  725998  (1901);  El.   World  41,  (1903)  753). 

d)  Chloridbildung.  —  Man  erzeugt  auf  nassem  oder  auf  trocknem 
Wege  CuCl  oder  CuCl2. 

ö')  Nasser  Weg.  —  Man  laugt  nach  dem  Dötsch-Y erfahren  mit  FeCl3- 
Lsg.  und  regeneriert  das  FeCl2.  Vgl.  Cümenge  u.  Wimmer  (Dingl.  250,  (1883)  79, 
123),  Deby  (Industries  1889,  379).  —  Schwefelkiese  werden  vor  dem  Laugen  mit  HCl-FeCl3- 
Lsg.  abgeröstet.  Jezler  (Dingl.  217,  (1875)  478).  —  As  bleibt  zurück,  wenn  FeCl3  nur 
kurze  Zeit  wirkt;  CuCl  wird  durch  NaCl-haltige  FeCl3-Lsg.  in  Lsg.  gebracht.  Seegall 
(D.  R.-P.  53 196  (1889)).  —  Aufarbeitung  der  Mutterlaugen  bei  Jttrisch  (Monit.  scient.  [4] 
2,  (1888)  567).  —  Verwendet  man  saure  FeCl2-Lsg.,  so  geht  sie  an  der  Luft  teilweise  in 
FeCl3  über.    Hauck  (Dingl.  224,  (1877)  230). 

Durch  eine  Lsg.  von  Cuprichlorid  in  der  Lsg.  eines  Halogensalzes  (CaCl2) 
laugt  C.  Hoepfnee  (I).  R.-P.  73179  (1892);  Chem.  Ztg.  18,  (1894)  1906). 
—  Alkalichlorid  gibt  W.  Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  53.  (1894)  65)  zu  dem  CuCl2.  — 
Aehnlich  arbeitet  Macay  (D.  R.-P.  13616;  Dingl.  242,  (1881)  211).  —  Die  Lsg.  von  CuCl2 
in  CaCl2  oder  MgCl2  kann  auch  zum  Laugen  edelmetallhaltiger  komplexer  Erze  dienen. 
Dyes  (D.  R.-P.  646Ö1;  Z.  angew.  Chem.  1892,  653).  —  Edelmetallhaltige  Erze  werden  mit 
NaCl,  KCN  und  (NH4)2C03  gelaugt.     Simpson  (Dingl.  258,  (1885)  168). 

d")  Chlorierende  Röstung.  —  Namentlich  etwa  2.5 %  Cu  ent- 
haltende Kiesabbrände  werden  mit  12°/0  bis  15%  NaCl  oder  Abraumsalz  in 
Muffelöfen  geröstet,  wodurch  zuerst  entstehendes  CuS04  in  CuCL2,  teilweise 
infolge  erhöhter  Temp.  in  CuCl  übergeht.  Nach  dem  Laugen  mit  w.  W. 
und  HCl,  bzw.  dünnen  Lsgg.  von  einer  früheren  Extraktion,  bleibt  Fe2Os 
als  purple  ore  zurück.  —  Verwendbar  sind  auch  spateisensteinhaltige  Kupferkiese. 
Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  56,  (1897)).  —  Den  Abbränden  wird  so  viel  Pyrit  zugesetzt, 
daß  auf  1%  Cu  1%  bis  1.5%  S  kommt.    Uebersteigt  der  Cu-Gehalt  6%  bis  8%,  so  ist  die 
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Extraktion  unvollkommen.  Normal  enthält  das  Köstgut  77%  des  Cu  als  in  W.  1.  Verbb. 
(CuS04,CuCL>),  20°/0  als  in  schwachen  Säuren  1.  Verbb.  (CuO,CuCl),  3%  als  unl.  Prodd. 
Bahlsen  (Metall  1,  (1904)  258).  —  Die  Kösttemp.  muß  so  hoch  sein,  daß  kein  FeCl2  entsteht, 
und  so  niedrig,  daß  sich  wenig  CuCl2  zers.  und  Verflüchtigung  vermieden  wird.  Deplace 
(Monit.  scient.  [4]  16,  (1900)  806).  —  Ueber  die  RöstuDg  vgl.  ferner:  Flechner  (Dingl. 
264,  (1887)  617),  Odling  (Monit.  scient  [3]  7,  (1877)  1209),  Lunge  (Dingl.  204,  (1872)  288). 

—  Stahl  gibt  für  den  Eöstvorgang  folgende  Gleichungen:  4NaCl  +  2S02  +  02  +  2H20 
=  4HC1  -f  2Na2S04;  2CuO  +  4HC1  =  2CuCl2  +  2H20;  Cu20  +  2HC1  =  Cu2Cl2  +  R>0; 
4NaCl  +  2S03  +  2H20  =  2Na2S04  -f  4HC1;  4NaCl  +  2S02  -f-  202  =  2Na2S04  +  2C12; 
4NaCl  -j-  2S03  +  02  ==  2Na2S04  +  2C12;  2Cu2S  +  4C12  -f  302  =  4CuCl3  +  2S03.  — 
Vor  dem  Kosten  mit  NaCl  wird  unter  Zutritt  von  Luft  und  dann  im  Gemenge  mit  C  ge- 
röstet. Chase  (D.  R.-P.  120277  (1899)).  —  Die  Köstdauer  wird  verkürzt,  wenn  man  dem 
NaCl  noch  Fe2(S04)3  zufügt.  Riemann  (D.  R.-P.  38072  u.  40192  (1886);  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  46,  (1887)  153,  402).  Man  kann  auch  Mn02  zugeben  oder  allein  verwenden.  Drouin  u. 
de  Torres  (ßer.  11,  (1878)  1389).  NaHS04-Zusatz  erfolgt  bei  Ggw.  von  Magnetkies  oder 
andern  schwer  aufschließbaren  Sulfiden.  French  u.  Stewart  (Engl.  P.  3278  (1891) ;  J.  Soc. 
Chem.  Ind.  11,  (1892)  612).  —  In  besonderen  Fällen  wird  mit  NaCl-  oder  Na2S203-Lsg. 
gelaugt.  Kurovszky  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  55,  (1896)  373).  —  Das  Verf.  wird  gewöhnlich 
nach  Henderson  (Dingl.  204,  (1871)  288)  benannt,  wurde  aber  schon  von  Longmaid 
(Oesterr.  Jahrb.  Bergakad.  1852,  157),  Bechi  u.  Haupt  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  17,  (1858) 
89)  u.  a.  angegeben,  von  Schaffner  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  21,  (1862)  175,  181)  zuerst 
praktisch  durchgearbeitet.  —  Vgl.  ferner  Bräuning  (Z.  Berg-Hütten-Salinenw.  1877,  156), 
Lunge  (Handb.  Soda-Ind.  1;  Dingl.  204,  (1872)  288;  214,  (1874)  466;  215,  (1875)  54,  229; 
219,  (1876)  323),  Wedding  u.  Ulrich  (Z.  Berg-Hütten-Salinemv.  19,  (1872)  298),  Clapham 
(Chem.  N.  23,  (1871)  26),  Gibb  (Chem.  N.  31,  (1875)  165).  Leitet  man  HCl  und  Luft  über 
Pyritabbrände  bei  Dunkelrotglut,  so  wird  Cu  vollständig  in  CuCl2  übergeführt,  Fe203  nicht 
angegriffen.  Blattner  u.  Kestner  (Chem.  Ztg.  17,  (1893)  466).  Mischerze  werden  vorher 
mit  H2S-W.  befeuchtet.  Doucet  (Engl.  P.  3586  (1879)).  —  Man  erhitzt  ohne  Zutritt  von 
Luft  auf  eine  Temp.,  bei  der  freier  und  dissoziierbarer  S  ausgetrieben  wird,  chloriert  durch 
Cl,  HCl  oder  FeCl3  bei  0°  bis  350°,  erhitzt  über  den  Sdp.  des  FeCl3,  verdichtet  die  Chlorid- 
dämpfe und  laugt  das  Röstgut  mit  W.  Die  Lauge  wird  heiß  durch  einen  Luftstrom  von 
Lsg.-  und  Kristallisationswasser  und  von  den  chlorierenden  Gasen  befreit.  Frölich  (D.  R.-P. 
180307  (1903);  Am.  P.  846657  (1906);  Metall.  4,  (1907)  284).  —  Man  behandelt  mit 
elektrolyt.  Cl,  Rösing  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  179);  bei  Zirkulation,  unter  Um- 
ständen mit  Druck  und  in  der  Luftleere,  Liepmann  (Engl.  P.  2390  (1887)).  —  Man  läßt 
Schwefelchlorid  bei  einer  über  dem  Schmp.  des  CuCl2  liegenden  Temp.  auf  sulfidische  Erze 
wirken,  wobei  sich  S  verflüchtigt,  und  elektrolysiert  die  Schmelze  oder  das  ausgelaugte  CuCl2. 
Baker  u.  Burwell   (Am.  P.  841102  u.  841103  (1906);   Z.  Elektrochem.   13,    (1907)   654). 

—  Der  Gehalt  an  1.  CuS04  in  den  Abbränden  ist  am  größten,  wenn  die  Körnung  unter 
2  mm  ist  und  die  Rösttemperatur  der  Pyrite  die  zur  B.  von  FeS04  erforderliche  nicht  über- 
schritt. Richard  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  5).  —  Beim  Rösten  entsteht  CuS04  reichlich  erst 
im  letzten  Drittel  des  Verf.  Truchot  (Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  10,  (1907)  1,  54;  C.-B. 
78,  I,  1291).  —  Man  behandelt  geröstete  Pyrite  bei  70°  bis  80°  in  saurer  Lsg.  mit  naszieren- 
dem  Cl  (Chlorkalk  und  Säure).  Tixier  u.  Tortel  (Am.  P.  875012  (1906);  Chem.  Ztg.  32, 
(1908)  Rep.  132).  —  Vgl.  a.  P.  Truchot  (Les  Pyrites,  Paris  1907).     S.  a.  unter  CuSÖ4. 

d'")  Die  Schwefelerze  werden  mit  NH3  und  Luft  behandelt.  Malzag 
(D.  B.-P.  163  473  (1904)). 

b)  Reinigung  der  Laugen.  —  Zunächst  werden  die  Laugen,  wenn  nötig, 
geklärt  und,  wenn  sie  nicht  lange  genug  auf  dem  Erz  gestanden  haben, 
durch  Kalk  neutralisiert,  vgl.  Graham  (Engl  P.  17 127  (1896)).  In  letzterem 
Falle  werden  zugleich  As  und  Sb  als  unl.  Eisenarsenate  und  -antimonate 
entfernt.  Lunge  (Dingl  224,  (1887)  179).  —  As.203  fällt  als  Ferriarsenit  beim  Fil- 
trieren durch  W.-haltiges  Eisenoxyd  oder  bei  Zusatz  von  FeS04  aus.  Fulton  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  5,  (1886)  296).  Die  Fällung  des  Fe-Arsenats  und  die  B.  von  CuCl2  wird  durch 
Durchleiten  eines  Luftstromes  befördert.  Glendinning  (Arch.  Pharm.  1887,  252).  — 
Wismut  läßt  sich  technisch  nicht  beseitigen.  Ferrisalze  würden  bei  der 
Zementation  das  Kupfer  verunreinigen  und  zu  vermehrtem  Fe- Verbrauch 
führen,  da  sie  teilweise  in  Ferrosalze  umgewandelt  werden  würden.  Man 
fällt  sie  deshalb  entweder  durch  CaO,  oder  die  Chloridlaugen  nach 
Höpfner  (D.  R.-P.  67  925  (1892)  u.  66  096  (1890))  durch  Cuprooxychlorid  oder 
Cu20  oder  Cu2C03,  oder  reduziert  sie  nach  Heakd  (Eng.  Min.  J.  44,  (1888)  111) 
durch  S02,  wodurch  zugleich  Cuprosalze  entstehen,  so  daß  bei  der  Fällung 
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der  Fe-Verbrauch  vermindert  wird.  —  Sulfatlsgg.  werden  durch  natürliche  Kar- 
bonate gefällt,  die  Paste  bei  Kotglut  kalziniert,  um  die  Eisenverbb.  unl.  zu  machen,  und 
das  CuC03  durch  Rösten  mit  S  wieder  in  Sulfat  verwandelt.  Th.  H.  Cobley  (Engl.  P.  4  755 
(1878)).  —  Das  durch  Ca(OH)2  gebildete  Cu(OH)?  fällt  bei  Ggw.  von  Luft  Fe  als  basisches  Ferri- 
sulfat ;  der  Nd.  schließt  auch  das  AI  ein.  Aehnlich  lassen  sich  Mn  und  Zn  entfernen.  Millberg 
(Chem.  Ztg.  30,  (1906)  511).  —  Man  entfernt  erst  Fe2(S04)3  und  fällt  FeS04  durch  Erhitzen 
der  Lsg.  unter  Druck  auf  180°.  Gin  (D.  R.-P.  143107  (1902);  Ber.  5.  intern.  Kongr.  angew. 
Chem.  1903,  Berlin  1904,  Bd.  2,  116).  —  Fe2(S04)3  wird  entfernt  durch  Behandeln  der  90° 
w.  Lsg.  mit  CuO.    Gin  u.  Soc.  an.  La  Metallurgie  noüvelle  (D.  R.-P.  144  992  (1902)).  — 

Ag  wird  durch  Cu,  KJ,  H2S  oder  eingeblasenen  feinen  Fe-Staub  entfernt.  — 
Reines  CuCl  aus  verunreinigtem  Kupferkies  durch  Ueberleiten  von  Cl  unter  Luftabschluß 
über  das  erhitzte  Erz,  Kondensation  der  dest.  Metall-  und  Schwefelchloride  bei  verschiedener 
Temp.  und  Laugen  des  zurückbleibenden  Cu2Cl2:  Sinding-Larsen  (D.  R.-P.  91002  (1896)). 

—  Chloridlsgg.  werden  durch  stufenweises  Abkühlen  bis  auf  — 30°  ge- 
reinigt.   H.  A.  Cohn  u.  Geisenbeeger  (D.  R.-P.  128918  (1900)). 

c)  Fällung  der  Laugen.  —  Durch  Zementation  oder  durch  Elektrolyse. 

c')  Zementation.  —  Erfolgt  selten  durch  Verbb.,  meist  durch  Me- 
talle, besonders  durch  Fe. 

a)  Verbindungen  zum  Abscheiden  des  Cu.  —  Wenig  Bedeutung  haben  Kalk- 
milch, Bechi  u.  Haupt  (Dingl.  147,  (1858)  101),  1.  Sulfide,  z.  B.  Sodarückstände,  Cross  u. 
Wells  (Ber.  17,  (1884)  293),  und  H2S,  Sinding  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  19,  (1860)  439).  — 
Grubenww.  fällt  Buddeus  (Berg-  u.  hüttenm.  Z.  63,  (1904)  13,  41,  73)  mit  81.5 °/0  Ausbeute 
durch  H2S  und  gewinnt  aus  der  Mutterlauge  Al(OH)3.  Stark  mit  C02  versetzten  H2S 
empfiehlt  Gibb  (Chem.  N.  31,  (1875)  165),  um  aus  den  Laugen  von  Kiesabbränden  zunächst 
Ag  mit  wenig  Cu  zu  fällen.  Vgl.  a.  Lunge  (Chem.  N.  31,  (1875)  177).  —  Kupferstein  und 
Mineralien  von  ähnlicher  Zus.  empfiehlt  Pelatan  (D.  R.-P.  62449  (1891)).  —  Anlagen  zur 
Fällung  durch  H2S  bei  Habalson  (Am.  P.  867  36Ü;  Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  506; 
Min.   World  1907,  849).  —  Ueber  Fällung  durch  Ferrosalze  vgl.  Cuprisalze. 

ß)  Eisen- Zementation.  —  Vgl.  auch  Darst.  im  Kleinen  und  Cuprisalze.  — 
Theoretisch  sind  zur  Fällung  von  100  T.  Cu  aus  Cuprisalzlsgg.  88.8  T. 
Fe  nötig.  Meist  wird  jedoch  viel  mehr  verbraucht.  Sehr  günstig  sind  schon 
gleiche  Teile.  {Ind.  Iron.  22,  276;  Oesterr.  Z.  Berg-HiMemv.  45,  (1897)410). 
Am  schnellsten  wirkt  Eisenschwamm,  der  auch  billig  aus  den  gelaugten 
Kiesabbränden  durch  Generatorgas  oder  Kohle  bei  niedriger  Temp.  zu 
erhalten  ist,  und  den  man  mit  der  w.  Lsg.  verrührt.  Gr.  Lunge  (Dingl. 
219,  (1876)  325).  —  Auch  kompaktes  Cu-haltiges  aus  Kiesabbränden  erhaltenes  Roh- 
eisen ist  verwendbar.  Leithner  (Berg-  u.  hüttenm.  Z.  33,  (1874)  20).  —  Weniger  Raum 
als  Bottiche  beanspruchen  Türme,  die  man  auch  mit  WeiUblechabfällen  an  Stelle  des  Fe 
beschicken  kann.  Bushnell  (Eng.  Min.  J.  83,  (1907)  1229).  —  Am  kompaktesten, 
daher  am  besten  zu  reinigen,  fällt  Cu  durch  weißes  Roheisen,  sonst  körnig 
und  auch  staubförmig.  Essner  (Bull.  soc.  cliim.  [3]  6,  (1891)  147).  Die 
Cu-Laugen  müssen  nahezu  neutral  sein,  um  den  Eisenverbrauch  klein  zu 
machen  (aus  demselben  Grunde  möglichst  frei  von  Ferrisalz);  doch  be- 
schleunigt ein  kleiner  HCl-Gehalt  die  Fällung.  Riess  (Kais.  Gesundheitsamt 
22,  (1905)  663),  und  verhindert  die  Abscheidung  von  basischen  Fe-Salzen. 
Ihre  B.  wird  auch  durch  Einleiten  von  S02  vermieden.  Zoppi  (Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  35,  (1876)  363).  —  Vgl.  a.  Zementation  in  Huelwa,  De  Lauxay 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  49,  (1890)  229) ;  auf  der  Stefanshütte  in  der  Zips,  Langer  (Oesterr. 
Z.  Berg-Hüttenw.  28,  (1880)  640);  Bahlsen  (Metall.  1,  (1904)  258);  Hauck  (Dingl.  223,  (1877) 
286).  —  Das  Fe  ist  nicht  in  Berührung  mit  der  Cu-Lsg.,  sondern  mit  darüber  stehender 
verd.  H2S04,  und  bildet  mit  Pb  ein  kurzgeschlossenes  Element.  Comba  (Engl.  P.  20657 
(1902)).  —  Aus  Ag-haltigen  Laugen  läßt  sich  durch  Fe  anfangs  Ag-reiches,  dann  Ag-armes 
Cu  fällen.  Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  51,  (1892)  443).  —  Auch  mit  W.  bedecktes  festes 
CuCl  wird  durch  F  ereduziert.  Hunt  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  41,  (1882)  315).  —  Ver- 
wertung der  Abfalllaugen:  Jurisch (Chem.  Ind.  11,  (1883)  3);  Wigg  (Engl.  P.  5620  (1885)1  — 
Die  Laugen  von  den  autoxydierten  Pyriten  (S.  603,  y')  werden  erst  durch  Pyrit  filtriert, 
wodurch  Fe2(S04)3  reduziert  wird,  dann  durch  Fe  gefällt.  Das  zuerst  fallende  Cu  ist  mirein. 
dann  rein,  schießlich  reich  an  As,  Bi,  Sb,  Graphit;  es  wird  gebessemert.  Truchot  (Rvc. 
gen.  Chim.  pure  appl.  9,  (1908)  202;  C.-B.  1906,  II,  638). 
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y)  Andere  Metalle  zur  Fällung.  —  Sulfat-  und  Chloridlsgg.  werden  k.  durch 
Tß,  h.  durch  Co  gefällt.  De  Coppet  (D.  R.-P.  64916  (1892);  Engl.  P.  4997  (1892)).  —  Das 
-Cu  wird  auf  Cu  abgeschieden,  das  mit  Fe  ein  Paar  bildet.  Keith  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
37,  (1878)  70).  —  Fällung  durch  Sn  des  Weißblechs.  Bushnell  (siehe  unter  ß)).  —  Vgl. 
Abschnitt  s. 

ö)  Verarbeitung  von  Zementkupfer  auf  Schwarzkupfer.  —  Man  wäscht 
und  schlämmt  basische  Ferrisalze  fort,  Stahl  ,  da  sie  die  Raffination  ver- 
langsamen und  bei  Cl-Gehalt  zu  Cu- Verlusten  führen,  Künzel  (Dingl  213, 
(1874)  170),  entfernt  nötigenfalls  C  und  einen  Teil  des  As  durch  Glühen 
und  verschmilzt  auf  Schwarz-Cu  oder  bei  großer  Unreinheit  erst  auf  Stein. 

—  As  und  Sb  werden  durch  nacheinander  folgendes  Erhitzen   mit  Alkalinitratlsg.  und  Al- 
ikalilaugen abgeschieden.    Deligny  (D.  R.-P.  33968  (1885);  Dingl.    260,  (1886)  380). 

c")  Elektrolytische  Rohkupfer-Fällung.  —  s.  a.  Abschnitt  J, III. 

Tgl.  Keith  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  37,  (1878)  70).  Hering  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  53, 
(1894)  431).  —  Berechnung  der  Ausbeuten:  J.  W.  Richards  (Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  398). 

—  Man  kann  unlösliche  oder  lösliche  Anoden  benutzen. 

a)  Elektrolyse  mit  unlöslichen  Anoden.  —  Das  Cu  ist  leichter  aus  CuCl- 
als  aus  CuCl2-Lsgg.  zu  fällen;  aus  letzteren  scheidet  sich  CuCl  mit  auf  der  Kathode  ab,  nicht, 
wenn  gleiche  Mol.  CuCl2  und  NaCl  verwendet  werden;  bei  70°  löst  sich  die  Gesamtmenge 
des  Cu  im  Elektrolyten  und  kann  nur  bei  ganz  hohen  Stromdichten  schwammig  erhalten 
werden.  Coehn  u.  Lenz  {Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  25).  —  Cu  von  99.90  bis  99.98%  Rein- 
heit wird  aus  einem  Elektrolyten  von  0.1  Mol.  CuCl2 ,  0.1  Mol.  HCl  und  0.4  Mol.  NaCl 
erhalten.  NaCl  und  besonders  HCl  (bis  2  Mol.)  setzen  die  Stromausbeute  herab;  bei  viel 
NaCl  bilden  sich  fedrige  Cu- Abscheidungen.  Starke  CuCl2-Konzz.  vermindern  die  Reinheit  des 
Cu  und  die  Stromausbeute,  zu  schwache  machen  das  Cu  schwammig.  Dies  tritt  auch  bei 
zu  niedriger  Teinp.  ein,  zu  hohe  wirkt  ungünstig  auf  Stromausbeute  und  Reinheit  des  Cu. 
Bis  zu  einem  gewissen  Grade  steigt  die  Stromausbeute  mit  der  Stromdichte.  Sie  sinkt  bei 
zu  schneller  Zirkulation.  Egli  {Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  58).  —  Ist  Cu(N03)2  Elektrolyt, 
so  kann  die  Stromdichte  von  1.5  auf  4  A./qdm  erhöht  werden.  Beadle  (El.  Rev.  Lond, 
51,  (1902)  536).  Dem  Nitrat  wird  H,S04  zugesetzt.  Dolbear  (Am.  P.  709817  (1901)); 
Scholl  (Electrochem.  Ind.  1,  (1902)  98).  —  Man  kann  ziemlich  Cu-arme  Lsgg.  verarbeiten, 
Blount  (El.  Rev.  Lond.  55.  (1904)  516),  wenn  die  Kathoden  groß  genommen  werden,  Keith 
(Am.  P.  700941;  J.  Franklin  Inst.  160,  (1905)  147;  Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  1,  (1902) 
131).  —  Sind  die  Laugen  stark  Fe-haltig,  so  löst  Fe2(S04)3  das  Cu  von  der  Kathode  oder  macht 
es  brüchig,  nicht,  wenn  die  Anode  mit  einer  eng  anliegenden  Hülle  aus  porösem  Gewebe 
umgeben  wird,  so  daß  eine  ruhende  H2S04-Schicht  entsteht.  Laszczynsky  (D.  R.-P.  144282 
(1902);  Elektrochem.  Z.  11,  (1904)  55);  über  die  praktische  Ausführung  des  Verf.  vgl. 
Stoeger  (Oesterr.  Z.  Berg- Hüttemv .  54,  (1906)  387),  Griwnak  (Gorny  J.,  April  1906; 
Elektrotechn.  Z.  27,  1146).  —  Der  Cu-arme  oder  stark  saure  Elektrolyt  wird  durch  anodische 
Pb-Flügel  gegen  die  Kathode  geschleudert.  Mc  A.  Johnson  (Am.  P.  789740  (1903)).  — 
Zementwässer  werden  mit  verd.  H2S04  überschichtet,  die  den  Strom  zur  kathodischen 
CuS04-Lsg.  leitet.    Rambaldini  (Am.  P.  779735;  Engl.  P.  2376  (1902)). 

Wesentlich  ist  die  Herabsetzung  der  anodischen  Polarisation.  Sie  er- 
folgt durch  Gase  oder  durch  reduzierende  Natur  des  Elektrolyten. 

1.  Gas-Depolarisation.  —  Durch  Einleiten  von  S02  in  den  Elektro- 
lyten und  Kalthalten  wird  die  Badspannung  auf  0.8  V.  herabgesetzt  und 
dadurch  Fe-Fällung  verhindert.  Tossizza  (D.  E.-P.  128486  (1901);  Am. 
F.  710346;  El.  World  40,  (1902)  578).  Aehnlich  Cobley  (Engl.  P.  4  755  (1878); 
Hartmann  (D.R.-P.  32866  (1885)).  Elektrolysiert  man  2.5  °/0  Cu  enthaltende  Laugen  bis 
1%,   so  erhält  man  90°/0  Stromausbeute.    Mc  A.  Johnson  (Electrochem.  Ind.  1,  (1903)  274). 

—  Man  elektrolysiert  CuS03-Lsg.  mit  Kathoden,  die  einen  Ueberschuß  von  S02  im  Elek- 
trolyten aufrecht  erhalten.  Lamb  (Am.  P.  852438;  Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  415).  — 
Sehr  gering  ist  die  Spannung  bei  Elektrolyse  der  nach  I"  a'",  s)  erhaltenen  Cu2S03,CuS03- 
Lsg.  Jumau.  Aber  die  ammoniakal.  Cuprilsg.  löst  beim  Fehlen  eines  Diaphragmas  wieder 
Cu;  nicht,  wenn  man  von  vornherein  (NH4)2C03  zusetzt  oder  während  der  Elektrolyse  C02 
einleitet.    Jumau  (D.  R.-P.  191566  (1907)). 

2.  Ferrosulfat-Depolarisation.  —  Die  nach  I",  a"",  ß)  (vgl.  S.  604)  erhaltene 
Lsg.  von  CuS04  und  FeS04,  der  noch  überschüssiges  Fe2(S04)3  beigemengt  ist, 
wird  auf  den  Boden  der  Kathodenkammer  geleitet,  steigt  in  dieser  unter 
Abscheidung  eines  Teils  des  Cu  in  die  Höhe  und  fließt  über  den  Rand  des 
Diaphragmas  in  den  Anodenraum,  wo  FeS04   unter  B.  von  Fe2(S04)3  de- 
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polarisiert.  Letzteres  wird  am  unteren  Ende  der  Kohlenanoden  abgezogen 
und  zum  Auslaugen  frischen  Röstguts  benutzt.  Spannung  0.7  bis  1  V.  (0.38 
V.  auf  1  g  Cu).  Die  Elektroden  können  auch  horizontal  liegen,  und  die 
Kathoden  rotieren.  Siemens  u.  Halske  (D.  R.-P.  42  243  (1886)  u.  48959 
(1889) ;  Engl.  P.  14  033  (1886),  3533  (1889) ;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  40,  (1892)  ■ 
91;  Chem.  Ind.  14,  (1891)  446).  Vgl.  a.  Wedding  (St.  u.  Eisen  12,  (1892)  312); 
Katalog  des  Grusonwerks;  E.  Cohen  (Z.  Elektrochem.  1,  (1894)  53).  Die  Stromausbeute 
kann  97.4  bis  100%  betragen,  die  Oxydation  der  FeS04-Lsg.  bis  2°/0  quantitativ  sein  und 
der  Cu-Gehalt  des  Elektrolyten  bei  Dqdm  =  0.98  A.  bis  0.72%  sinken,  ehe  Schwamm 
auftritt.  De  K.  Thompson  jr.  (Electrochem.  Ind.  2,  (1904)  225).  Die  Depolarisation  wird  besser 
und  die  Anodenkohle  hält  länger,  wenn  man  sie  hin  und  her  schwingen  läßt.  Betts 
(Am.  P.  803543  (1905)).  Gegenwart  von  Fe  im  Elektrolyten  wirkt  stark  verzögernd  auf 
die  Cu- Abscheidung,  wenn  Ferriverbb.  vorliegen.  Diese  müssen  bis  auf  etwa  10%  erst  zu 
Ferro verbb.  reduziert  sein,  ehe  die  Gesamtmenge  des  Cu  an  der  Kathode  bleibt.  Larison 
(Eng.  Min.  J.  84,  (1907)  442).  —  Das  aus  dem  Anodenraume  kommende  Fe2(S04)3 
wird  vor  der  Auslaugung  neuer  Erze  durch  S02  reduziert;  in  den  Anoden- 
raum wird  Luft  eingeblasen.    Peeeeur-Lloyd  (D.  R.~P.  185  912  (1905)). 

3.  Cuprochlorid- Depolarisation.  —  Die  nach  I",  a"",  ö')  (vgl.  S.  606)  erhaltene 
wss.  Lsg.  von  CuCl  wird  den  durch  Diaphragma  getrennten  Elektroden  in  zwei 
getrennten  Strömen  zugeführt.  Die  an  der  Anode  entstehende  CuCl2-Lsg. 
wird  wieder  zum  Laugen  verwendet.  In  den  Anodenraum  können  noch 
reduzierende  Gase  eingeblasen  werden.  Spannung  0.13  V.  auf  1  g  Cu. 
C.  Hoepfner  (D.  R.-P.  53  782  (1888);  Bingl.  279,  (1891)  162).  —  Vgl.  a. 
H.  Wedding,  Blount  (J.  Inst.  El.  Eng.  21,  (1892)  575;  El.  World  22,  (1893)  104);  Schrey- 
hage  (Z.  Ter.  deutsch.  Ing.  38.  (1894)  994);  J.  H.  L.  Vogt  (Chem.  Ztg.  18,  (1894)  351); 
s.  a.  Z.  angew.  Chem.  1890,  622;  1891,  160;  Elektrochem.  Z.  19,  (1898)  732;  Borchers  (Z.. 
Elektrochem.  5,  (1899)  404) ;  Haber  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  392) ;  W.  Koehler  (Electro- 
chem. Ind.  1,  (1903)  540).  —  Ueber  die  Anwendung  des  Verfahrens  auf  Cu-Ni-Steine  vgl. 
Danneel  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  138);  L.  Höpfner  (ebenda  177).  —  Die  nach  I",  a"",  *') 
gewonnene  Lauge  durchfließt  erst  alle  Kathoden-  dann  alle  Anodenraume.  Seegall.  — 
Die  Elektrolyse  der  nach  I",  b)  (S.  608)  erhaltenen  Lsg.  wird  als  Kreisprozeß  gestaltet. 
Sinding-Larsen.  —  Festes  CuCl  in  Schlammform  elektrolysiert  Douglas  [Am.  P.  563144 
(1896));  vgl.  Ulke  (Eng.  Min.  J.  62,  (1896)  464);  Ni-haltige  Lsgg.  Baker  u.  Burwell 
(Am.  P.  741 439  (1902) ;  El.  World  42,  (1903)  684).  Die  Diaphragmen  bestehen  vorteilhaft 
aus  nitrierten  tierischen  oder  pflanzlichen  Stoffen  oder  sind  mit  Kollodium  überzogen. 
C.  Hoepfner  (D.  R.-P.  58133  u.  65655).  Andere  s.  unten  bei  ß).  Ohne  Diaphragmen  arbeiten 
Coehn  u.  Lenz  (Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  25).  —  Die  Anodenkohle  wird  vorteilhaft  durch 
Ferrosilicium  oder  damit  überzogenes  Fe  oder  Mehrfachschwefeleisen  ersetzt.  C.  Hoepfner 
(D.  R.-P.  68748  (1890),  77881  (1890)  u.  65478  (1890)).  —  Filterpressenähnlicher  Apparat 
nach  C.  Hoepfner  (D.  R.-P.  58133  (1889)  u.  65655  (1891)). 

4.  Verschiedene  Verfahren.  —  Aus  Lsgg.  von  CuSiFl8  oder  Cu(BFl4)2.  G.  Leuchs 
(D.  R.-P.  38193  (1886)).  —  Ans  citronensauren  oder  phosphorsauren  Lsgg.  C.  Hoepfner 
(Engl.  P.  13336  (1893)).  —  Aus  ammoniakal.  Lsgg.  E.  Hermite  (Engl.  P.  2157  (1884)), 
Hirsching  (Am.  P.  581160),  C.  A.  Bürghardt  u.  G.  Eigg  (Engl.  P.  9388  (1896)).  Bei  der 
Elektrolyse  ammoniakalischer  Lsg.  von  CuOH  wird  die  Hälfte  des  Cu  gefällt,  der  Rest  in  die 
Cupriform  übergeführt.  Le  Sueur  (Am.  P.  755302  (1899)).  —  Man  elektrolysiert  die  nach 
S.  606  (y'")  aus  Cu-Ni-Stein  gewonnene,  unter  3  %  freie  H2S04  enthaltende  Lsg.  unter  Luftein- 
blasen und  allmählichem  Heruntersetzen  der  Stromdichte  so,  daß  etwas  Cu  in  Lsg.  bleibt. 
Sjöstedt  u.  James. 

ß)  Elektrolyse  mit  löslichen  Anoden.  —  Als  1.  Anoden  kommen  Erze 
oder  Steine  in  Betracht.  —  Vgl.  Holf  u.  Pioche  [Bingl.  192,  (1869)  473); 
M.  Kiliani  (Chem.  Ind.  (5,  (1883)  264).  —  Legierungen  unterliegen  der  elektrolyti- 
schen Kaffination. 

1.  Erz-Verarbeitung.  —  Vorbedingung  ist  elektrische  Leitfähigkeit.  Es 
leiten  gut  Kupferglanz,  Buntkupfererz  und  Kupferkies.  Ersterer  könnte 
unmittelbar  elektrolysiert  werden,  wenn  er  allein  vorkäme.  Letzterer  gibt 
infolge  seines  hohen  Fe-Gehalts  zu  viel  Störungen  bei  der  Elektrolyse. 
M.  Kiliani  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  237,  253).  —  Kupferkies  als  Anode 
in  neutraler  CuS04-Lsg.,  Blas  u.  Miest  (Essay  d' Application  de  l'Electrolyse,  Louvain  u. 
Paris  1882;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,   (1883)   378);    in   NaCl-Lsg.,   Eösing   (Berg-   u. 
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hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  179);  in  CuCl2-Lsg..  die  in  einem  besonderen  App.  durch  Elek- 
trolyse von  NaCl-Lsg.,  mit  der  das  Erz  durchfeuchtet  ist,  erzeugt  wird,  Stolp  (D.  R.-P. 
41 061  (1886)).  Der  in  der  Kathodenkammer  Cu-arm  gewordene  Elektrolyt  wird  zur  Extrak- 
tion körnigen  Erzes  in  der  Anodenkammer  eines  zweiten  App.  benutzt.  Borchers  (Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  251,  269).  Die  durch  anodische  Einw.  von  NaCl-Lsg.  erhaltene 
Lauge  wird  elektrolysiert.  Frasch  (D.  R.-P.  131415  (1900);  Am.  P.  669439,  669441  u. 
720235;  Electrochem.  Ind.  1,  (1903)  572;  ElektrocKem.  Z.  10,  (1903)  71).  —  Geröstetes  Erz 
in  H2S04,  Crosse  {Engl  P.  14280  (1852));  in  NH3  oder  Salzlsg.,  Ancel  u.  Thiollier  (Engl.  P. 
942  (1883)).  —  Erz  in  Cuprichloridlsg.,  der  saure  Kupferoxalatlsg.  zugesetzt  ist.  Pertsch 
(D.  R.-P.  66185  (1892)).  —  Bei  anodischer  Verarbeitung  von  abgeröstetem  Kupferkies  be- 
steht der  Elektrolyt  aus  wss.  glycerinhaltiger  CuS04-Lsg.  mit  A.-Zusatz ;  Dqdm  =  8  bis 
9  A.;  Wirkungsgrad  über  80%.  Härden  (Elektrotechn.  Anz.  19,  (1902)  2309).  —  Man  häuft 
sulfidisches  Erz  in  H2SiFl6  um  eine  C-Kathode  und  kehrt  nach  vollendeter  Reduktion  den 
Strom  um;  Fe203  und  FeS  werden  [was  zu  bezweifeln  ist,  P.J  nicht  reduziert.  Anderson 
(Am.  P.  862871;  Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  415).  —  Ein  geeignetes  Diaphragma  besteht 
aus  gelatine-  oder  eiweißartigen,  in  den  Poren  von  Leinwand  durch  Formaldehydlsg.  völlig 
unl.  gemachten  Stoffen.  Perreur  Lloyd  (D.  R.-P.  150841  (1902));  Steenleed  (Engl.  P. 
16988  (1903)).  —  Man  tränkt  das  Gewebe  erst  mit  Alkaliferrocyanid- ,  dann  mit  CuS04- 
Lsg.    Hirtz  (Engl.  P.  28129  (1904)). 

2.  St  ein- Verarbeitung.  —  In  H2S04  als  Elektrolyt  bleibt  vom  Cu2S  der 
S  bei  kleinen  Stromdichten  an  der  Anode,  bei  großen  wird  er  oxydiert. 
Bekneeld  (Z.  physik  Chem.  25,  (1898)  46).  Im  Anfang  bildet  sich  CuS  -f- 
CuS04,  dann  CuS04  -|-  S;  durch  letzteren  entsteht  ein  Uebergangswider- 
stand;  der  S  wird  in  H2S04  von  D.  1.225  bei  Dqdm  bis  30  A.  nicht  oxy- 
diert. Die  Stromausbeute  ist  höher  bei  gegossener  (90  °/0)  als  bei  ge- 
körnter Anode  (40%);  sie  sinkt  schnell.  Ist  HCl  (0.1-  bis  10-n.)  Elektrolyt, 
so  geht,  bei  Dqdm  3  bis  90  A.,  ein  Teil  des  Cu  als  CuCl  in  Lsg.,  wodurch 
die  Stromausbeute  auf  150%  der  Voltameterangabe  steigen  kann;  der  S 
wird  zu  H2S04  oxydiert;  bei  verd.  HCl  bildet  sich  im  Anodenraum  Cu,  indem 
die  einzelnen  Erzteilchen  als  Zwischenleiter  wirken.  Ist  C  Anode,  so  wird 
ihr  Angriff  durch  Benutzung  starker  Säure  (D.  1.130)  oder  Zusatz  von 
NaCl  vermindert.  Egli  (Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  27).  NaOH  als  Elek- 
trolyt löst  S,  so  daß  die  Spannung  nicht  ansteigt ;  das  Cu  bleibt  als  Schlamm 
zurück.  Bernfeld.  Egli.  —  Kupferstein  als  Anode  in  verd.  H2S04,  Andre  (D. 
R.-P.  6048  (1877));  in  saurer  Fe--haltiger  CuS04-Lsg. ,  bei  Da,  qm  5  A.  anfängliche 
Spannung  0.425  V.,  Marchese  (D.  R.-P.  22429  (1882);  Engl.  P.  1884,  (1882)  u.  12  725  (1884)). 
Ausführung  des  Verfahrens  in  Caserza,  Maiss  (Oest.  Ges.  Förderung  ehem.  Ind.  11.  Apr., 
1885),  Zoppetti  (II  Politecnico  1885;  Rev.  univ.  Min.  19,  (1886)  197;  20,  (1886)  94;  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  45,  (1886)  207,  221,  538),  G.  Badia  (Elektrotechn.  Z.  6,  (1885)  109,  166);  in 
Stolberg,  E.  Marchese  (Traitement  electrolyt.  des  mattes  cuivreux  au  Stolberg,  Genes  1885* 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  44,  (1885)  223),  Koort  (Z.  Ver.  d.  Ing.  32,  (1888)  425,  432),  Gore  (Elek- 
trotechn. Z.  12,  (1891)  29),  Borchers  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  Nr.  30  u.  32) 
E.  Cohen  (Z.  Elektrochem.  1,  (1894)  50);  s.  a.  Elettricitä  27,  (1887)  121.  600,  609;  El.  Rev 
N.  Y.  20,  (1887)  169;  Dingl.  255,  199;  256,  (1885)  228;  Monit.  scient.'[3]  15,  (1885)  480); 
bei  Nikolajeff,  Rostin  (Elektrochem.  Z.  4,  (1897)  124),  B.  Bronislawski  (Eclair,  el.  44, 
(1905),  Supyl.  XXVI).  —  Der  Stein  muß  bis  auf  78°/0  Kupfer  angereichert  werden;  bei 
Dqm  =  50  A.  weniger  als  1  V.  trotz  ziemlich  dicker  S-Ablagerung.  Borchers,  Franke  u. 
Günther  (D.  R.-P.  160046  (1904)).  Ein  Stein  mit  weniger  als  50°/0  Cu  läßt  sich  ver- 
arbeiten. Bronislawski.  —  Cu-Ni-Stein  wird  in  saurer  CuS04-Lsg.  verarbeitet,  der  stetig 
eine  Cu-reiche  Lauge  zugefügt  wird;  die  letzten  Reste  Cu  werden  durch  H2S04  entfernt. 
E.  Günther  (Dissert.;  Ref.  Kügelgen,  Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  239).  —  Man  arbeitet  in 
8  °/0  ^eie  Säure  enthaltender  Lsg.  von  Kupfer-  und  Nickelsulfat,  der  a/2  %  Ammoniumsulf at 
zur  Verhinderung  der  As-Ausscheidung  zugesetzt  ist.  Letzte  Reste  Cu  werden  durch  Na2S 
oder  MS  ausgefällt.  T.  Ulke  (Eng.  Min.  J.  63,  (1897)  113).  —  Ueber  Cu-Ni-Stein-Ver- 
arbeitung  vgl.  a.  Dingl.  236,  (1880)  4101.  —  Man  kann  Speise  nach  Kroupa  (Oesterr. 
Z.  Berg-Hüttemv.  54,  (1906)  73,  89)  praktisch  mit  Erfolg  elektrolysieren,  während  nach 
Hübner  (Glückauf  41,  (1905)  8)  Speise  mit  24°/0  Cu  und  ll°/0  M,  die  geröstet  und  mit 
NaHS04  geschmolzen  ist,  ökonomisch  ungeeignet  für  elektrolytische  Raffination  ist.  —  In 
den  Stein  wird  zur  besseren  und  gleichmäßigeren  Elektrizitätsleitung,  und  um  die  Zer- 
brechlichkeit zu  vermindern,  ein  Drahtnetz  eingelegt.    Stolp  (D.  R.-P.  40434  (1886)). 

Dem  aus  gesättigter  CuS04-Lsg.  und  8  bis  10%  H2S04  bestehenden  Elektrolyten 
wird,  um  das  Cu  regelmäßig  und  dicht  zu  machen,  Lampenruß  zugesetzt.    Lafontaine 
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(Am.  P.  782145  (1903)).  —  Ist  Cu(N03)2  Elektrolyt,  so  gibt  30%iger  Stein  bis  89%  Strom- 
ausbente;  Fe  bleibt  teils  als  FeS2  und  Fe203  an  der  Anode,  teils  wird  es  gel.  und  durch 
das  entstehende  NH3  gefällt.  Beadle  (El.  Rev.  Lond.  51,  (1902)  536).  —  Man  behandelt 
Cu-Ni-Stein  als  Anode  in  HCl-saurer  CuCl2-Lsg.  in  Ggw.  von  Alkali-  oder  Erdalkalichlorid 
unter  ständigem  Zufluß  von  CuCl2.  E.  Günther  u.  R  Franke  (Am.  P.  879633  (1907); 
Chem.  Ztg.  32,  (1908),  Kep.  196). 

C'")  Schmelzflußelektrolyse.  —  Ist  wegen  des  hohen  Schmp.  des  Cu 
unökonomisch ;  durchführbar  erscheint  die  elektrolytische  Reduktion  von  Cu2S  in  Ggw.  eines 
geschmolzenen  Flußmittels.  Beadle.  —  Die  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Cu-Stein  und  von 
Cu-Stein  in  geschmolzenem  Na2S  ist  technisch  aussichtslos.  Bodländer  u.  Idaszewski  (Z. 
Elektrochem.  11,  (1905)  161).  —  Vgl.  Dickson  (Engl.  P.  2101  (1862);  Elektrolyse  in  Alkali- 
chloridschmelze, Ashcroft  (Electrochem.  Ind.  4,  (1906)  357).  —  Behandelt  man  geschmolzenen 
Cu-Ni-Stein  mit  10  V.  und  23  A.  zwischen  zwei  horizontalen  Kohlenelektroden,  so  geht  der 
S  bis  zu  50°/0  weg  und  bleibt  hauptsächlich  an  Cu  gebunden  in  der  Nähe  der  Anode;  der 
Cu-Gehalt  nimmt  von  der  Anode  zur  Kathode  ab,  der  Ni-Gehalt  entsprechend  zu;  das  Fe 
scheint  sich  an  der  Kathode  anzuhäufen.     Garnier  (Compt.  rend.  120,  (1895)  184). 

IL  Reinigung  des  Rohkupfers.  —  Die  Fremdelemente  Fe,  Pb, 
Zn,  Co,  Ni,  Bi,  As,  Sb,  S,  Se,  Te  sollen  möglichst  weitgehend  entfernt 
werden.  Man  arbeitet  auf  trocknem  Wege,  oder,  besonders  wenn  Edel- 
metalle und  Ni  zugegen  sind  und  gewonnen  werden  sollen,  auf  nassem 
Wege  mit  Elektrolyse  oder  wendet  beide  Verff.  zusammen  an.  —  Bei  der 

Feuerraffination  von  elektrolytisch  gewonnenem  Boh-Cu  steigt  der  Cu-Gehalt  nur  anfangs 
schnell;  der  S-Gehalt  bleibt  praktisch  ungeändert.  H.  0.  Hofman,  Hayden  u.  Hallowell 
(Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  14,  (1907)  275),  Saito  (Mem.  Coli.  Sei.  Eng.  Kyoto  3.  (1906/7) 
195;  Sc.  Abstr.  [B]  10,  (1907)  569). 

IP.  Trockene  Verfahren.  —  Sie  bestehen  im  oxydierenden  lösenden 
Schmelzen  und  beruhen  darauf,  daß  die  Fremdelemente  (mit  Ausnahme  der 
Edelmetalle)  größere  Verwandtschaft  zu  0  haben  als  dem  Cu  zukommt, 
und  daß  diese  Oxyde  sich  teils  verflüchtigen,  teils  verschlacken.  Auch 
sich  bildendes  Cu20  oxydiert  teilweise.  Es  muß  bis  zu  Ende  zugegen 
sein.  Da  es  aber  andererseits  das  Cu  stark  brüchig  macht  (vgl.  bei  Eigen- 
schaften und  bei  Cu20),  so  muß  das  rohgare  oder  BosettenJcupfer  noch  einem  re- 
duzierenden Schmelzen  unterworfen  werden.  Dieses  kann  in  demselben  Ofen 
wie  das  oxydierende  Schmelzen  oder  in  einem  anderen  vorgenommen  werden 
und  liefert  hammergares  oder  raffiniertes  Kupfer.  —  Betriebskontrolle  durch 
metallographische  Prüfung:  Heyn  (Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  1);  H.  0.  Hofman,  C.  F.  Green 
u.  K.  B.  Yerxa  (Electrochem.  Ind.  2,  (1904)  87).    Näheres  s.  in  Abschn.  F  und  unter  Cu20. 

a)  Oxydierendes  und  reduzierendes  Schmelzen  in  zivei  Oefen.  a)  Oxy- 
dierendes Schmelzen,  Gar  machen.  —  Man  schm.  das  Rohkupfer 
in  einem  kleinen  Schachtofen  (Krummofen)  oder  unmittelbar  auf  dem 
Kupfergarherd  oder  im  Gebläse-Flammofen  (Spieissofen).  —  im  Schachtofen 
(Garherd)  verarbeitet  man  wegen  der  beschränkten  Oxydation  nur  reineres  Metall.  Auf 
seine  Schmelze  wird  nach  Bedecken  mit  Kohlen  Gebläsewind  gelassen.  Im  Spleißofen  — 
[über  die  Verarbeitung  von  Speisen  und  speisigem  Schwarz-Cu  darin  vgl.  Huhn  (Glückauf 
41,  (1905)  1165)  —  ist  das  Metall  nicht  in  Berührung  mit  reduzierendem  Brennstoff.  Die 
Fremdkörper  werden  durch  den  Wind  und  durch  das  entstehende  Cu20  oxydiert;  am 
leichtesten  Fe,  Pb  und  Zn,  sehr  viel  schwerer  Co  und  Ni.  Letzteres  bleibt  deshalb  bei 
größeren  Mengen  teilweise  im  Kupferbade  zurück.  Beim  Abkühlen  reichert  es  sich  in  den 
oberen  Schichten  an  und  bildet  bei  Ggw.  von  Sb  „Kupferglimmer'''  in  goldglänzenden 
Blättchen.  (S.  Abschn.  Cu  und  Sb.)  Sb  und  As  werden  ziemlich  festgehalten,  wenn  man  nach 
Garnier  (Compt.  rend.  93,  (1881)  1148;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  46,  (1887)  397)  einen 
Herd  aus  CaC03  und  Manganoxyden  anwendet.  Die  oxydierten  Verunreinigungen  steigen 
als  gefrittete  Massen  (Garkrätze)  an  die  Oberfläche  oder  geben  bei  Ggw.  von  Pb  die  fl. 
Garschlacke.  Im  Cu  bleibender  S  veranlaßt  durch  B.  von  S02  unter  bestimmten  Be- 
dingungen ein  Sprühen  der  Gase.  Bei  nicht  zu  reinen  Erzen  muß  man  lange  oxydieren, 
so  daß  sich  viel  Cu20  bildet.  —  Enthält  das  Cu  nach  dem  Garmachen  über  8  % 
Cu20,  so  heißt  es  übergar.  In  diesem  Falle  muß  man  durch  Zugabe  von 
Rohkupfer  oder  PbO,  das  auch  den  Kupferglimmer  löst  —  s.  a.  unter  b  —  oder 
durch  „Polen"  mit  grünen  Holzstangen,  oder  durch  NaCl,  Monger  (Chem. 
N.  45,  (1882)  80),  teilweise  reduzieren.    Das  gare  Kupfer  wird  nach  ge- 
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höriger  Abkühlung  in  Formen  gegossen  oder  durch  Aufsprengen  von  W. 
nach  und  nach  in  Scheiben  oder  Rosetten  ausgehoben.  —  Die  Garschlacke  (Gar- 
kratze,  Rosettenkrätze),  die  aus  dem  Spleißofen  Cu-reicher  als  aus  dem  Garherde  kommt, 
wird  für  sich  auf  ein  häufig  Kupferglimmer  enthaltendes  Prod.,  Glimmerkupfer,  oder  mit 
anderen  Erzen  oder  Steinen  zusammen  verarbeitet,  oder,  wenn  sie  genügend  Co  und  Ni 
enthält,  durch  weiteres  Schmelzen  und  Verblasen  an  diesen  Metallen  angereichert. 

ß)  Reduzierendes  Schmelzen,  Hammergar  machen.  —  Man 
erzeugt  durch  Einblasen  der  Luft  in  die  Kohlendecke  CO,  das  Cu20  redu- 
ziert, ohne  daß  das  Cu  von  der  Luft  getroffen  wird.  Verunreinigungen 
werden  kaum  entfernt.  Nach  beendeter  Reduktion  läßt  man  unter  einer 
Kohiendecke  abkühlen  und  schöpft  in  Formen.  —  Von  den  noch  glühenden 
„Hartslücken"  wird  die  äußere  oxydische  Kruste  (Kupferhammerschlag,  Glühspan)  ab- 
geklopft. 

b)  Oxydierendes  und  reduzierendes  Schmelzen  in  einem  Ofen,  a)  Herd- 
ofenarbeit. —  Man  macht  mehrmals  übergar  und  polt  unter  einer 
Kohlendecke. 

ß)  Flammofenarbeit.  — Jetzt  meist  angewendet,  als  „Raffinieren" 
bezeichnet.  Der  Herd  besteht  aus  ist  Quarz  oder  Sand  oder  einem  mehr  As 
aufnehmendem  basischen  Material.  Nachdem  das  Rohkupfer,  bei  Ggw.  von  Sb 
und  As  in  reduzierender  Flamme,  eingeschmolzen  ist,  wird  Luft  durch  die 
Arbeitsöffnungen  und  seitlich  eingeführt,  nur  bei  sehr  unreinem  Rohkupfer 
durch  Gebläse.  Sind  durch  dieses  „  Verblasen"  die  leicht  oxydablen  oder  zum 
Cu  weniger  verwandten  Metalle  (Fe,  Zn,  Pb)  oxydiert  und  als  Schlacken  ab- 
gezogen worden,  so  fügt  man  Pb  oder  Weißmetall  zu,  oder  läßt  unter  Abkühlen 
reichlich  Luft  zutreten,  so  daß  viel  Cu20  erzeugt  wird.  Dieses  oxydiert 
bei  erneutem  starken  Heizen  Co,  Ni,  As-,  Sb  und  auch  den  S,  so  daß  in 
der  Periode  des  „Bratens"  das  Bad  durch  reichliche  Entw.  von  SO?  sprüht 
(„regnet").  Steigt  die  Oberfläche  nur  noch  wenig  durch  das  sich  entwickelnde 
SOo,  so  wird  das  „Dichtpolen"  durch  Einstecken  von  frischen  Holzstangen 
vorgenommen.  Die  bei  der  trockenen  Dest.  des  Holzes  sich  entwickelnden  Gase 
treiben  S02  aus.  Eine  gleichfalls  eintretende  Reduktion  des  Cu20  wird 
durch  die  innige  Berührung  mit  der  Luft  größtenteils  wieder  aufgehoben. 
Es  muß  daher  noch  das  „Zähpolen"  unter  einer  Kohlendecke  folgen.  Dabei 
entwickelte  Gase  machen  das  Kupfer  porös,  Steigen  oder  Laufen  des  Kupfers 
(näheres  vgl.  unter  Eigenschaften  des  Cu),  so  daß  man  durch  Ausschöpfen, 
seltener  durch  Abstechen  oder  Auskippen,  nur  ohne  weiteres  gießen  kann, 
wenn  das  „Guss-Raffinad"  zur  Messingfabrikation  dienen  kann.  Sonst  macht 
man  vor  dem  Gießen  Zusätze.  —  Man  fügt  etwas  Pb  zu  (für  Walz-Raffinad),  oder  Zn 
bei  Guß  in  Sandformen  (Eng.  Min.  J.  83,  (1907)  236),  oder  leitet  Hesse  (D.  R.-P.  3993 ;  Dingl. 
232,  (1879)  187)  C02  in  die  Gießform,  oder  läßt  etwas  As  im  Cu,  Stahl  (Dissert.  Tübingen 
1886).  oder  fügt  0.01  bis  0.5%  Na2C2  zu,  Gauharon  (Franz.  P.  258187;  J.  B.  1897,  744), 
oder  wirft  Kugeln  aus  ZnC03  oder  ZnO  und  C  auf,  Walton  (Dingl.  261,  (1886)  178). 

Man  kann  das  Zähpolen  auch  durch  Einführung  oxydabler  Stoffe  er- 
setzen. —  So  fügt  man  P  zu  Bi-  und  Pb-freiem  Cu,  Paekes  (Dingl.  116,  (1850)  78; 
179,  (1866)  373),  Weston  (Phil.  Mag.  [4]  50,  (1875)  542),  Hampe  (Z.  B.  H.  Sal.  24,  (1876)  6); 
P  wird  durch  eine  beim  Eintauchen  in  CuS04-Lsg.  gebildete  Cu-Schicht,  Kern  (Chem.  N. 
75,  (1897)  97),  oder  einfacher  durch  Einschlagen  in  Cu-Blech,  Lismann  (Dingl.  227,  (1878)  278), 
geschützt,  oder  wirkt  zusammen  mit  CO,  Hering  (Chem.  Ztg.  5,  (1880)  666);  oder  CuP,  C.  Rössler 
(Dingl.  233,  (1879)  48),  Parson  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  35,  (1876)  158),  Manhes  (ebenda  38, 
(1879)  138),  Levitzky  (ebenda  39,  (1880)  64),  Stein  (ebenda  40,  (1881)  235);  oder  Ca,  am  besten  in 
Legierung  mit  Cu,  Stockem  (Metall.  3,  (1906)  147),  oder  mit  Cu  zu  einem  Brikett  gepreßt, 
Brandenberg  u.  Weins  {Eng.  Min.  J.  82,  (1906)  434) ;  oder  Mn,  Carnot  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  44,  (1883)  489),  oder  Cupromangan,  Biermann  (ebenda  37,  (1878)  184);  oder  Si,  Grief  (Chem. 
Ztg.  9,  (1885)  798),  das  aber  gar  nicht  oder  nur  zum  kleinsten  Teil  reduziert,  während 
Mangansilicid  in  kurzer  Zeit  unter  großer  Wärmeentw.  wirkt,  Gloger  (Metall.  3,  (1906)  253).— 
Zur  Oxydation  der  Verunreinigungen  können  auch  Stickoxyde  dienen,  Bull  (D.  R.-P.  62  458 
(1891);  Z.  angeio.  Chem.  1892,  368).  As  und  Sb  entfernt  man  auch  durch  P-Dampf,  Preßluft  und 
Cl,  Hering  (Dingl  240,  (1881)  148),  oder  HCl,  Braun  (Dingl.  256,  (1885)  511).  —  Wird  zu 
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lange  gepolt,  so  verschlechtern  sich  manche  Sorten  überpolten  Kupfers  —  vgl.  Hampe  {Z.  B. 
H.  Sal.  24,  (1876)  6)  —  durch  Reduktion  der  im  Eaffinad  enthaltenen  Salze,  besonders  des 
Bi,  zu  Metallen.  —  Die  Raffinadschlacken  werden  bei  Verarbeitung  der  Erze  oder  Steine 
zugegeben  oder  an  Nickel  angereichert.  Nach  dem  rohgaren  Cu  von  D.  8.4864  bis  8.6078  mit 
0.613  bis  1.280%  0  wird  ein  stengliges  oder  grobstrahliges  von  der  mittleren  D.  8.7312  mit 
3.4  bis  3.5%  Cu20  (0.339  bis  0.393%  0)  erhalten,  das  ein  Eutektikum  darstellt,  darauf 
faseriges  Cu  mit  D.  8.7609  bis  8.7695  mit  0.272  bis  0.292%  0,  dann  dichtgepoltes  Cu  von 
D.  8.6536  bis  8.7363  mit  0.039  bis  0.233  %  0  und  schließlich  zähgepoltes  Cu  von  D.  8.1945 
bis  8.5770  mit  0.029  bis  0.051%  0.  Die  D.  des  Cu  nimmt  bis  gegen  Ende  der  Dichte- 
polperiode zu  und  von  da  durch  Gasabsor,ption  bis  zum  Schluß  der  Zähpolperiode  wieder 
ab.  Die  Gase  (S02,  CO,  H,  nicht  C02  und  W.-Dampf)  werden  um  so  leichter  absorbiert, 
je  höher  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Temp.,  je  reiner  das  Cu  und  je  höher  der  partielle 
Gasdruck  ist.  Diese  Absorption  kann  nur  für  Walzraffinad  schädlich  werden.  W.  Stahl 
{Metall.  4,  (1907)  761).  —  Vgl.  a.  Hampe  {Dingl.  258,  (1885)  168). 

II".  Nasse  Verfahren  oder  elektrolytische  Kupferraffi- 
nation. —  Man  verarbeitet  anodisch  Konverterkupfer  oder  Raffinad  in 
saurer  CuS04-Lsg.  Anderes  Material  kommt  seltener  zur  Verwendung, 
s.  unter  b).  Neuerdings  erhält  man  Elektrolyt-Cu  direkt  aus  hochkonz. 
Spurstein  nach  dem  auf  S.  611  erwähnten  Verf.  von  Boechers,  Franke 
U.  GÜNTHER.  —  S.  Konverterprozeß  (S.  602). 

a)  Die  elektrölytische  Raffination  im  engeren  Sinne.  —  Erste  Arbeiten  von 
M.  v.  Leuchtenberg  {Bull.  Acad.  Petersb.  6  u.  7 ;  Dingl  104,  (1847)  293;  106,  35).  Erste 
technische  Ausgestaltung  durch  Elkington  {Engl.  P.  2838  (1865)).  Grundzüge  bei  Kiliani 
{Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  423;  44,  (1885)  249,  261,  273;  Dingl.  258,  (1885)  34, 
37,  38),  Badia  {Dingl.  258,  (1885)  38),  Foerster  u.  Seidel  {Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  106). 
Anlagen  bei  Ulke  {Lit.-Uebersicht  u.  Eng.  Min.  J.  75,  (1903)  408),  H.  0.  Hofman  (Trans. 
Am.  Inst.  Min.  Eng.;  Electrochem.  Ind.  1,  (1903)  416),  Koeller  {Electrochem.  Ind.  3, 
(1905)  289;  Mines  Min.  25,  559),  Pufahl  (Z.  B.  H.  Sal.  53,  (1905)  411,  415,  416,  431). 
Vgl.  a.  Zoppetti  {Rev.  univ.  Min.  20,  (1896)  94),  Vedrinsky  {Monit.  scient  [3]  16,  (1886)  875), 
Langley  {J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  44),  Ulke  {Min.  Ind.;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  57, 
(1897)  6),  Dary  {VElectricien  |2]  35,  (1908)  198).  —  Berechnungen  bei  J.  W.  Richards 
{Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  458).  —  S.  a.  Abschnitt  J,  III. 

Da  die  Lösungstension  des  anodischen  Cu  in  sauren  CuS04-Lsgg.  dem 
osmotischen  Druck  des  in  dem  Elektrolyten  vorhandenen  Cu  das  Gleich- 
gewicht hält,  braucht  man  der  Anode  nur.  ein  geringes  Potential  zu  ver- 
leihen, um  sie  in  Lsg.  zu  bekommen,  während  das  Potential  der  Kathode 
für  die  Entladung  der  Ionen  sorgt.  Die  bei  Raffinad  und  Konverterkupfer 
in  Betracht  kommende  Verunreinigung  der  Anode  ändert  daran  wenig. 
Die  meisten  Fremdmetalle  sind  stärker  elektropositiv  als  das  Cu,  so  daß 
sie,  solange  das  Cu  im  Elektrolyten  überwiegt  und  dieser  genügend  sauer 
ist,  an  der  Kathode  nicht  abgeschieden  werden,  sondern  im  Elektrolyten 
bleiben  oder  durch  dessen  Sekundärwirkung  als  Schlamm  niedergeschlagen 
werden.  Die  Metalle,  die  stärker  elektronegativ  als  Cu  sind,  besonders 
die  Edelmetalle,  bleiben  an  der  Anode  zurück;  ebenso  die  elektrisch  nicht 
leitenden  Beimengungen. 

et)  Anode.  —  Die  Verwendung  von  pulvrigem  Zementkupfer,  Torres  y  Qüevedo 
(D.R.-P.  137  259  und  137315  (1901)),  oder  gekörntem  Cu,  Atmer  {Z.  Ver.  d.Ing.dS,  (1894)  79) 
bildet  eine  Ausnahme.  Vildorola  {Engl.  P.  7725  (1901))  raffiniert  aus  Pyritlösungen  erhaltenes 
Eohkupfer  nach  dem  Gießen  oder  Pressen.  —  Meist  nimmt  man  Raffinad  oder 
Konverterkupfer,  ersteres  z.  B.  nach  Sedeeholm  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
55,  (1896)  8)  mit  99.5  °/0,  letzteres  mit  98  bis  99.3  u/0  Cu  —  vgl.  a.  Hering 
Dingl.  280,  (1886)  319);  E.Keller  {Eng.  Min.  J.  64,  (1897)  514;  ferner  ebenda  81,  (1906) 
1101)  —  gießt  ZU  Platten,  deren  Oberfläche  man  nach  J.  C.  Graham  {Engl.  P.  8410  (1896)) 
durch  treppenrost-,  Jalousie-  oder  wellenförmige  Gestaltung  vergrößern  kann,  und  kühlt 
diese  schnell  ab,  so  daß  sie  spröde  und  nicht  zu  dicht  werden.  Gewalztes 
Metall,  das  z.  B.  Wallentin  (EleMrotechn.  Rundschau  1888,  30,  40)  an- 
wenden will,  gibt  weniger  Elektrolytkupfer.  Dasselbe  ist  bei  hohem  Ge- 
halt an  stärker  elektronegativen  Metallen  der  Fall.  Sonst  gehen  aber  bei 
hinreichendem   Säure-   und   Cu-Gehalt   des   Elektrolyten    die  Edelmetalle 
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nicht  in  Lsg-.,  sondern  bleiben  an  der  Anode  zurück  und  fallen  als  Metall- 
pulver in  den  Anodenschlamm.  —  Bei  Ag-reichem  Rohmaterial  enthält  der  Schlamm 
durchschnittlich  40%  Ag,  25%  Cu,  5%  Se  und  Te,  10%  As  und  Sb,  18%  Pb,  Si02,H2S04  usw. 
(Eng.  Min.  J.  83,  (1907)  1090).  Andere  Zahlen  u.  a.  bei  Farbaky  [Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
53,  (1894)  39),  E.  Keller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  778),  Hollard  {Bull.  soc.  chim. 
[3]  19,  (1898)  470),  Truchot  {Ann.  Chim.  anal.  appl.  7,  (1902)  58).  —  In  den  Elektrolyten 
geben  Zn,  Cd,  Fe,  Mn,  Ni,  Co  und  bleiben  in  ihm,  da  sie  gegen  ihre 
Sulfatlsgg.  so  stark  elektropositive  Potentiale  haben,  daß  sie  auch  bei 
ziemlicher  Anreicherung  in  der  Fl.  sich  nicht  an  der  Kathode  abscheiden. 
Nur  wird  durch  sie  die  Menge  der  freien  Säure  vermindert.  So  bleibt 
der  Cu-Nd.  bei  Fe-Gehalt  des  Elektrolyten  selbst  dann  noch  rein,  wenn 
1  1  Lsg.  nur  1  g  Cu  enthält.  Fe  geht  immer  als  Ferrosalz  in  Lsg.  und 
wird  erst  durch  die  Lüftung  bei  der  Zirkulation  in  Ferrisalz  verwandelt. 
Ist  es  als  FeS  in  der  Anode  vorhanden,  so  bildet  sich  sogleich  Ferrisalz. 
Pb  geht  als  Sulfat  in  den  Schlamm.  Sn  bleibt  als  basisches  Sulfat  an 
der  Anode  oder  fällt,  zum  größten  Teil  als  a-Sn0.2  in  den  Schlamm.  Es 
drückt  die  Badspannung  herab  und  wirkt  selbst  in  neutralen  Bädern  einem 
Knospig-  und  Sprödewerden  des  Kathodenkupfers  entgegen.  Sb,  As,  Bi 
sind  am  meisten  zu  fürchten,  da  selbst  bei  kleiner  Konz.  ihre  Potentiale 
dem  des  Cu  sehr  nahe  stehen,  sie  also  leicht  mit  diesem  ausfallen.  Bi 
und  Sb  gehen  allerdings  teilweise  als  basische  Oxysalze,  in  den  Schlamm. 
In  stark  verd.,  wenn  auch  sonst  normalen  Elektrolyten  kann  sich  basisches 
Antimonsalz  mechanisch  auf  der  Kathode  ablagern  und  B.  von  schwarzem 
Schwamm  verursachen.  Sb  wird  unschädlich,  wenn  der  Elektrolyt  0.003 
bis  0.006  %  gebundenes  Cl  enthält.  F.  Habee  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  389). 
As  geht  als  Sulfat  in  Lsg.  Bis  2  %  im  Elektrolyten  brauchen  noch  nicht 
unbedingt  schädlich  zu  sein.  Addicks  (J.  Franklin  Inst  160,  (1905)  421). 
Bei  niedriger  Spannung  und  Stromdichte  wird  das  Sulfat  zu  Arsenat 
hy drolysiert ,  aus  dem  As  nicht  fällbar  ist,  Wickes  (Electrocliem.  Ind.  2, 
(1904)  137),  das  vielmehr  in  Verb,  mit  Fe-  und  Cu"  in  den  Schlamm  geht. 
—   E.  Keller  fand  im   Schlamm  vom  Bi  78%,  vom   Sb  61%,   vom  As  23%.    Vgl.  a. 

H.  0.  Hofman  {Ekctrochem.  Ind.  l,  (1903)  416).  —  Die  gelösten  Anteile  von  Sb,  As, 
Bi  fallen  nicht,  wenn  ihre  Potentiale  stärker  positiv  gegen  den  Elektrolyten 
sind  als  das  Potential  der  Cu-Kathode.  Dies  wird  erreicht  durch  ge- 
nügende Säuerung  und  Konz.  der  Fl.  und  durch  nicht  zu  hohe  kathodische 
Stromdichte.  Die  Oxyde  gehen  als  schlechte  Leiter  oder  Nichtleiter  in 
den  Schlamm,  ebenso  Cu2S,  da  es  nur  in  kleiner  Menge  vorkommt,  Se  und 
Te.  Der  Anodenschlamm  enthält  außerdem  immer  metallisches  Cu,  das 
mechanisch  abfällt  oder  chemisch  gebildet  wird.  Die  ungleichmäßige  Lsg. 
der  Anode  tritt  besonders  bei  Konverterkupfer  ein,  da  dieses  poröser  als  das 
Kaffinad  ist.  Neben  dem  so  entstehenden  findet  sich  auch  chemisch  gebildetes 
pulvriges  Kupfer,  da,  namentlich  bei  starkem  Säuregehalt  und  hoher  Temp.  des  Elektro- 
lyten und  bei  niedriger  Stromdichte,  sich  an  der  Anode  neben  CuS04  auch  Cu2S04  bildet 
—  vgl.  a.  F.  Fischer  {Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  421);  Bolton  (Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  73)  — 
das  erst  später  in  CaS04  und  Cu  zerfällt;  letzteres  kann  außerdem  einzelne  Teile  der  Anode 
schützen,  die  dann  unterspült  werden  und  den  mechanischen  Zerfall  vergrößern,  E.  Wohlwill 
{Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  47,  (1888)  257;  Verh.  Vers.  d.  Naturf.  u.  Aerzte  1901,  152;  Z. 
Elektrochem.  9,  (1903)  311),  Foerster  u.  Coffetti  {Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  736).  Der 
Schlamm  enthält  am  wenigsten  Cu,  wenn  der  Elektrolyt  40°  warm  ist;  darüber  scheidet 
•er  wohl  ausgebildete  Cu-Kristalle  ab.  F.  Foerster  {Z.  Elektrochem.  5,  (1899)  508).  —  Im 
Anfange  der  Elektrolyse  von  CuS04  (auch  von  Cu(N03)2  und  den  freien  Säuren,  nicht  von 
Acetat)  zwischen  Cu-Elektroden  nimmt  die  Anode  au  Gewicht  zu  durch  Anhäufung  der 
Anionen  und  B.  eines  z.  B.  Sulfathäutchens  —  basischen  Salzes,  Tommasi  {Elektrochem.  Z.  11, 
(1904)  56)  —  auf  der  Anode,  das  dann  durch  Schwerkraft  und  Diffusion  abreißt.  J.  W.  Langley 
(Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  83);  S.  Pagliani  {Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  211).  Aehn- 
liche  Beobachtungen  hat  nach  S.  Kalischer  {Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  531)  schon  früher 
J?abaday  {Exper.  Researches  [8]  1839,  1003,  1028,  1036)  gemacht.  —  Zur  Herst,  der  Anoden 
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preßt  man  Cu2S03  mit  Cu  oder  bringt  in  einen  Träger  ein  oder  zers.  Ou2S03  durch  H2SO* 
und  gießt  oder  preßt  das  Cu-Pulver  in  Platten.    Jumau  (D.  R.-P.  189974  (1906)). 

Zur  Verarbeitung  des  Anodenschlamms  behandelt  man  mit  verd.  H2S04r 
schm.  den  Rückstand,  die  Schlacke  mit  Pb,  die  übrige  M.  mit  NaNO^.  Ulke  (Eng.  Min.  J. 
62,  512;  J.  B.  1896,  523),  Kroupa  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  51,  (1903)  173).  Man  röstet 
unter  Befeuchten  mit  H2S04  gelinde  und  zieht  mit  Fe2(S04)3-Lsg.  aas.  Kern  (Am.  P.  803601 
(1905);  Electrochem.  Ind.  8,  471).  —  Elektrolytische  Verarbeitung :  Betts  (Am.  P.  739039 
(1904);  Electrochem.  Ind.  3,  (1905)  141,  310;  Elektrochem.  Z.  13,  (1906)  25). 

ß)  Die  Kathoden  bestehen  gewöhnlich  aus  Elektrolytkupferhäuten 
und  werden  etwas  größer  als  die  Anoden  genommen.  Zuweilen  (s.  unter  £}■ 
dient  die  eine  Seite  der  Eohkupferplatte  als  Kathode.  —  Die  Natur  des  an 
der  Kathode  fallenden  Cu  in  Abhängigkeit  von  der  des  Elektrolyten  und  der  Größe  der 
Stromdichte  (bei  1.  Anoden  und  guter  Kühlung)  zeigt  folgende  Zusammenstellung  von. 
Foerster  (Z.  Elektrochem.  3,  (1897)  497): 

g-Aeq.  CuS04  g-Aeq.  H2S04  D  qdm  Beschaffenheit  des 

in  1 1  in  1 1  Kathodennd. 

stellenweise  pulvrig 

dicht,  hellrot 

pulvrig 

fest  haftend,  hellrot 

dunkelrot,  pulvrig 

schön  hellrot 

dunkelrot,  pulvrig 


2 

— 

13 

2 

— 

10 

1 

1 

7 

1 

1 

4 

0.25 

— 

1.0 

0.25 

— 

0.7 

0.25 

1 

1.8 

0.05 

— 

0.3 

0.05 

— 

0.15 

hellrot,  fest  haftend 

Brüchig  machende  Fremdmetalle,  wie  Pb  und  Te,  gelangen  selten  in  das  Kathoden- 
Cu,  wohl  aber  Ag,  Au  in  Spuren  und  As.  Addicks.  —  Die  Kathode  besteht  aus  vielen  ge- 
neigten kleinen  Platten.     A.  Schwarz  (Am.  P.  760023  (1902)). 

Ist  mit  der  Raffination  die  Herstellung  von  Röhren  und  anderen  Hohlkörpern  an 
der  Kathode  verbunden,  so  wird  diese  gedreht.  Wilde  (Engl.  P.  4515  (1875)).  —  Zur  Ver- 
dichtung des  Metalls  geht  über  die  kathodisch  abgeschiedene  Cu-Haut  ein  Achat-Glätter,  z.  B. 
in  Schraubenlinien,  der  die  Kristalle  gleich  nach  dem  Entstehen  zerquetscht.  W.  Elmore 
(Electr.  20,  (1888)  436).  Dqm  kann  bis  auf  600  A.  gesteigert  werden.  (Electro-Chem.  3r 
(1903)  150).  Vgl.  a.  Simmons  (Engng.  46,  (1888)  180),  Atmer  (Z.  Ver.  d.  lng.  38,  (1894)  79),. 
Wedding  (St.  u.  Eisen  12,  (1892)  312),  Preschlin  (Elektrochem.  Z.  1,  (1894)  18,  39),  Ellis 
(El.  Rev.  Lond.  57,  (1905)  535);  und  die  von  Elmore  bzw.  den  nach  dem  Verf.  arbeitenden 
Firmen  genommenen  Patente,  z.  B.  D.  R.-P.  59933  (1890),  64421  (1891),  67  947  (1892), 
95857  (1897).  —  Durch  den  Glätter  werden  noch  die  Gasblasen  abgerieben;  dies  kann  auch 
dadurch  geschehen,  daß  die  Kathode  bei  der  Drehung  zeitweise  aus  dem  Bade  tritt  und  gegen 
Bürsten  reibt,  vgl.  z.  B.  Mewbürn  (Engl.  P.  2b  145  (1894)).  —  Die  Gleichmäßigkeit  des  Nd. 
wird  befördert,  wenn  man  durch  den  Reiber  an  die  vorspringenden  Teile  des  Kathoden- 
überzugs isolierende  Stoffe  übertragen  läßt.  Dümoulin  (D.  R.-P.  84834  (1895);  105207  (1898)); 
vgl.  a.  W.  Brown  {El.  Rev.  N.  Y.  43,  (1898)  663),  Kershaw  (Elektrochem.  Z.  6,  (1899)  32). 

—  Man  kann  auch  den  Nd.  verdichten  durch  Walzen  der  Kathode  auf  einer  Unterlage, 
Zipernowsky  (D.  R.-P.  85713  (1894)),  Langbein  (Z.  Elektrochem.  1.  (1894)  161),  oder  auf 
einem  anderen  Kathodenzylinder,  Societe  des  Cuivres  de  France  (D.  R.-P.  81648  (1894)), 
oder  durch  gleitende  Kugeln,  A.  Krüger  (I).  R.-P.  98202  (1896)). 

y)  Der  Elektrolyt  muß  soviel  Cu  enthalten,  daß  dieses  auch  bei 
starker  Anreicherung  der  Verunreinigungen  überwiegt,  Millon  u.  Commaille. 
(Compt.  rend.  56,  (1863)  1249),  und  muß  aus  den  oben  (S.  614)  erörterten 
Gründen   sowie  zur  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  sauer   gemacht  werden. 

—  In  neutraler  Lsg.  und  in  Cu-armer  saurer  fällt  As  mit  an  der  Kathode.  Ulke  (Z.  Elektro- 
chem. 4,  (1898)  309).  —  Der  Gehalt  in  1 1  schwankt  zwischen  30  bis  40  g  Kupfer 
(120  bis  165  g  Kupfervitriol)  und  50  bis  170  g  Schwefelsäure.  Couhourewitch 
(Berg-  u.  hüttenm,  Ztg.  54,  (1895)  350)  gibt  auf  40  g  Cu  30  g  H2S04  an.  Nach  AüDlCKS 
nimmt  man  am  besten  30  g  Cu  und  nicht  über  130  g  H2S04.  —  Bei  mehr 
H2S04  wird  wegen  der  eintretenden  Polarisation  der  Uebergangswider- 
stand  an  den  Elektroden,  namentlich  bei  niedriger  Temp.,  zu  hoch.  Auch 
geht  zu  viel  Cu-Pulver  in  den  Schlamm.  Dies  und  Schwächung  der 
Stromausbeute  infolge  B.  von  Cu2S04  wird  auch  durch  zu  hohe  Temp. 
des  Elektrolyten  hervorgerufen.    Am  besten  ist  nach  Foerster  u.  Seidel* 
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eine  Temp.  50°.  In  Anaconda  läßt  man  die  Lsg.  mit  65°  in  die  Zellen  ein-  und  mit  50° 
austreten,  bei  einer  Geschwindigkeit  von  27  oder  13.5  1  in  1  Min.,  H.  0.  Hofman:  meist 
hält  man  die  Temp.  zwischen  43°  und  52°,  Haber  (Z.  Electrochem.  9,  (1903)  384).  Häutig 
arbeitet  man  auch,  schon  wegen  der  größeren  Bequemlichkeit,  mit  kaltem  Elektrolyten. 
Ueber  den  Einfluß  der  Temp.  vgl.  Bancroft  (Electrochem.  Ind.  1,  (1903)  484);  F.  Schwab 
u.  Baum  (J.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  493);  Burgess  [Trans.  Am.  ElecWochem.  Soc.  .7,  (1905) 
51 ;  Electrochem.  Ind.  3,  173).  —  Der  Elektrolyt  wird  allmählich  unreiner,  wo- 
durch sein  Widerstand  nach  Addicks  um  10  bis  15%  steigt,  und  im  ge- 
samten Durchschnitt  Cu-reicher.  Dies  und  die  Abnahme  an  H2S04  wird 
nach  Haber  dadurch  ausgeglichen,  daß  man  in  die  Bäderreihe  eine  Zelle 
mit  unlöslichen  Anoden  schaltet.  Sb  kann  in  einer  6  °/0  freien  H2S04  und  15 
bis  20°/o  CuS04,5H20  enthaltenden  Lsg.  bis  zur  Sättigung  vorhanden  sein 
und  sich  schon  als  basisches  Salz  abscheiden,  ohne  daß  es  den  Cu-Nd.  ver- 
unreinigt. Ulke.  Organische  Stoffe  dürfen  nicht  vorhanden  sein,  oder 
müssen  entfernt  werden,  weil  das  Cu  sonst  bei  späterer  Verarbeitung  Gase 
entwickelt.  Dümoulin  (Engl  P.  2709  (1879)).  Gehalt  an  Fe-Salzen  erniedrigt 
den  Nutzeffekt  des  Verf.  nicht.  Schwab  u.  Baum  (a.  a.  Ö.);  J.  M.  Bell 
(/.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  652).  Sind  im  Bade  chlorhaltige  Säuren,  so  wird 
der  Cu-Nd.  schlecht,  weil  sich  sekundär  entstandenes  CuCl  zwischen  dem  Cu 
einlagert.  Meidinger  (Bingl.  219,  141 ;  J.  B.  1876,  1079).  Vgl.  im  übrigen  S.  615. 
Da  der  Elektrolyt,  wenn  er  ruht,  an  der  Kathode  an  Cu  verarmt,  so 
daß  die  Ausfällung  der  Fremdmetalle  erleichtert  wird  und  sich  H  entwickelt, 
der  die  Stromausbeute  herabsetzt,  läßt  man  ihn  zirkulieren,  ohne  dadurch 
vollständig  eine  größere  Konz.  an  der  Anode  hindern  zu  können,  Addicks,. 
während  die  Stromausbeute  von  40  °/rt  auf  nahezu  die  theoret.  steigt,  Sand 
(Compt.  rend.  131,  (1900)  992;  Z.  physik  Chem.  35,  641).  —  Die  Zirkulation 
geschieht  durch  treppenförmige  Aufstellung  der  Bäder;  durch  Lufteinblasen,  das  zugleich 
Verunreinigungen  oxydiert,  nach  dem  Prinzip  von  Siemens  —  über  ein  ähnliches  Verfahren 
von  Schneider  u.  Szontagh  vgl.  Ulke  (Eng.  Min.  J.  62,  (1896)  464)  — ;  oder  durch  eine 
Kippvorrichtung,  Steinach  (Elektrot.  Anz.  1887,  387,  409,  425);  oder  durch  Schrauben, 
Chutaux  (Engl.  P.  3377  (1869));  oder  durch  Absaugen  und  Aufspritzen  des  gereinigten 
Elektrolyten  in  zahlreichen  dünnen  Strahlen  unter  Druck  auf  die  Kathoden,  wodurch  diese 
zugleich  immer  von  reiner  Lsg.  umgeben  werden  und  Dqdm  auf  11  A.  erhöht  werden 
kann,  ohne  daß  die  Dichte  des  Cu  leidet,  Thofehrn  (D.  R.-P.  73563  (1893);  Electr.  38, 
(1896)  144);  vgl.  Hering  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  53),  Fontaine  (Lum.  el.  43, 
(1892)  137).  —  Ueber  ähnliche  Verff.  vgl.  Cowper-Coles  (El.  Rev.  Lond.  58,  (1906)  949, 
1058-59,  33,  75;  Elektrochem.  Techn.  5,  (1906)  1);  Graham  (Engl.  P.  986  (1896));  Poore 
(D.  R.-P.  91515  (1896));  Dessolle  (Engl.  P.  10317  (1889));  Fontaine  (Electricien  [2]  23, 
(1902)  170);  Kershaw  (El.  Rev.  N.  Y.  42,  (1903)  405);  Harrison  (D.  R.-P.  140174  (1901); 
Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  416;  Tangentialstrahlen  bei  Dunton  (Am.  P.  758430  u.  758513, 
(1902));  über  das  Centrif ugalverf.:  Cowper-Coles  (Faraday  Soc.  3.  Juli  1905;  El.  Rev. 
Lond.  57,  (1905)  235;  Eng.  Min.  J.  80,  537;  Am.  P.  799634). 

Ab  und  zu  erhält  der  Elektrolyt  noch  Zusätze.  Amnioniumnitrat  wirkt 
der  B.  von  schwarzem  Cu  entgegen.  Chloride  fällen  Sb  (s.  bei  Anoden) 
und  sollen  den  Nd.  glatter  machen.  —  Ein  größerer  Gehalt  daran  führt  aber  zu 
spießigen  Auswüchsen  an  der  Kathode.  Wohlwill  (Borchers  Elektrometallurgie  (1903)  202). 
S.  a.  oben.  NaCl-Zusatz  ist  zwecklos.  Vorce  (Electrochem.  Ind.  1,  (1903)  387).  —  Glatter 
wird  das  Kathodenkupfer  auch  durch  Ammoniumsulfat,  das  aber  den  Bad- 
widerstand vergrößert,  Addicks,  durch  Lampenruß,  L.  M.  Lafontaine 
(Amer.  P.  782145  (1903));  durch  Kieseiguhr,  0.  Dieefenbach  (Am.  P. 
817  419  (1906)),  F.  Darmstädter  {Engl.  P.  24  724  (1905);  D.  B.-P.  175470), 
vgl.  a.  E.  Krause  (Z.angew.  Chem.  20,  (1907)  305);  durch  Pflanzenschleim 
oder  kolloidale  Stoffe,  die  auch  die  Verwendung  von  CuCl  in  NaCl-Lsg. 
als  Elektrolyt  gestatten,  J.  A.  Nüssbaum  u.  Siemens  &  Halske  (Amer.  P. 
832024  (1905));  durch  Glukosen,  Arabinosen,  Glukonsäure,  Gummis,  Pektin- 
stoffe und  viele  andere  organische  Substanzen,  Meurant  (Engl.  P.  21 149 
(1900));  oder  durch  Gelatine  und  Eiweißlsg.;  letztere  erzeugen  zugleich 
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spiegelnden  Glanz,  E.  Müllek  u.  P.  Bahntje  (Z.  Elektrochem.  1%  (1906)  317); 
machen  aber  auch  das  Kupfer  spröde,  F.  Peters  (Glückauf  42,  (1906)  742). 
BaO.,-Zusatz  zum  Elektrolyten  fällt  Fe  und  verhütet  H- Polarisation. 
Lafontaine  (D.  B.-P.  188 199  (1906)). 

Der  Elektrolyt  wird  öfter  im  Betriebe  gereinigt  —  da  man  dadurch  an  Darst.-Kosten 
für  CuSÖ4  spart,  Ulke  (Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  309)  — ,  z.  B.  durch  Lufteinblasen  nach 
Thofehrn,  Hering  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  53);  dadurch,  daß  man  eine  Zelle  in 
die  Badreihe  schaltet,  deren  Kathoden  7s  so  groß  wie  die  übrigen  sind,  so  daß  an  ihnen 
die  Verunreinigungen  fallen,  Parker  {Engl.  P.  12898  (1891)).  Der  aufgebrauchte  Elek- 
trolyt wird  in  52°  Be  Stärke  durch  Elektrolyse  mit  unl.  Anoden  (Dqm  =  60  bis  80  A.)  von 
As  und  Sb  befreit.  Von  Gtrabowski  (Z.  angeio.  Chem.  1893,  700).  Regeneration  durch  ge- 
rösteten Cu-Stein  nach  Hofmann,  Ulke  (Eng.  Min.  J.  75,  (1903)  408);  des  Elektrolyten 
von  anodischer  Bronzeverarbeitung  durch  H.2S04  und  CuO ,  Thirot  u.  Nouguier  (D.  R.-P. 
189875  (1906)).  Bei  Verarbeitung  Ni-haltiger  Anoden  werden  die  Ni-Salze  aus  dem  Elek- 
trolyten zeitweise  ausgeschieden  und  von  den  letzten  Anteilen  des  Cu  durch  Elektrolyse 
befreit.    Mc  A.  Johnson. 

d)  Stromdichte.  —  Die  Rücksicht  auf  die  B.  von  möglichst  reinem  Cu 
verlangt  niedrige,  die  auf  ökonomisches  Arbeiten  und  möglichst  zurück- 
tretende B.  von  Cu2S04  hohe  Stromdichte.  Praktisch  arbeitet  man  jetzt  kaum 
mit  weniger  als  1  A./qdm  und  geht  bis  4  A.,  falls  As  und  auch  Edelmetalle 
nur  in  kleinen  Mengen  im  Anodenmateriale  sind.  Schwab  u.  Baum  halten 
3.5  bis  3.75  A.  (bei  70°  warmem  Elektrolyten)  für  vorteilhaft ;  Addicks 
gibt  1.3  bis  2  A.  an.  —  Große  Stromdichte  erfordert  lebhafte  Zirkulation,  wodurch 
Ag  aus  dem  Schlamm  an  die  Kathoden  gelangen  kann  und  erzeugt  rauhe  Ndd.  Addicks.  — 
Ist  die  Kathode,  wie  bei  den  Prallverfahren,  ständig  von  reiner  Fl.  berieselt,  so  kann  man 
.hohe  Stromdichte  (Dqdm  bis  11  A.)  anwenden,  auch  bei  sehr  unreinen  Anoden  (75  bis 
£0%  Cu)  und  stark  mit  anderen  Metallen  versetzten  Elektrolyten. 

s)  Widerstand,  Spannung  und  Nutzeffekt.  — Vom  gesamten 
Badwiderstande  kommen  im  großem  Durchschnitt  60°/0  auf  den  Elektro- 
lyten, 15  °/n  auf  die  Elektroden,  20  %  auf  die  Kontakte  und  5  %  auf  die 
Gegen-EMK,  die  verursacht  wird  durch  die  größere  Konz.  des  Elektrolyten 
an  der  Anode  und  die  Polarisation  durch  den  Anodenschlamm.  Vgl.  a. 
Addicks  (Electrochem.  Ind.  2,  (1904)  180).  —  Die  Badspannung  beträgt 
€.3  bis  0.6  V.,  der  Spannungsabfall  zwischen  den  Elektroden  0.2  V.  (durch 
Bewegung  des  Elektrolyten  und  durch  Stromwechsel  nicht  beeinflußt,  wohl 
aber  durch  die  Temp.;  wird  hauptsächlich  durch  die  Kathode  veranlaßt), 
die  durch  Stromunterbrechung  gemessene  Polarisation  0.02  V.  Burgess. 
Der  Nutzeffekt  ist  90  bis  95°/'o.  —  Die  größte  Stromdichte  bedingt  nicht  immer 
die  günstigste  Ausbeute.  Addicks.  Die  Stromausbeute  wird  nicht  durch  die  Ggw.  von  Fe  im 
Elektrolyten  und  wenig  durch  Verunreinigungen  der  Anode  beeinflußt.  Schwab  u.  Baum.  — 
Energieverlust  im  Mittel  23.5  %,  Hutchison  (Electrochem.  Ind.  2,  (1904)  13), 
am  größten  in   den  Kontakten.     Magnus  (Electrochem.  Ind.  1,  (1903)  561). 

Ausführung  der  elektrolyiischen  Raffination.  Q  Anordnung  der 
Elektroden  undBäder.—  Vgl.  C.  A.  Hering  {Dingl.  260,  (1886)  319) ;  F.  Fischer 
(Dingl.  251,  (1884)  28, 418).  —  Am  meisten  verwendet  wird,  auch  in  Amerika  nach 
Haber  das  Multipel- System,  bei  dem  die  gleichnamigen  Elektroden  eines  Bades 
unter  sich  parallel,  die  einzelnen  Bäder  hintereinander  geschaltet  sind. 
Es  ist  nach  Mc  A.  Johnson  (Electrochem.  Ind.  1,  (1903)  387)  einfacher 
und  besser  als  das  früher  häufiger  gebrauchte  Serien-System,  bei  dem  ein 
Trog  durch  n  isoliert  aufgehängte  Mittelplatten  (Zwischenplatten,  doppel- 
polige  Elektroden)  gleichsam  in  n  +  1  hintereinander  geschaltete  Zellen 
zerlegt  wird.  Zuerst  angegeben  von  de  la  Rive  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  28,  (1825)  190); 
über  ihr  Prinzip  vgl.  Lob  u.  Katjffmann  (Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  341),  Brochet  u. 
Barillet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  73,  77;  Z.  Elektrochem.  9,  251),  Danneel 
(Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  256),  Bancroft  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  3,  (1903)  133). 
—  Meist  bestehen  die  Mittelplatten  ganz  aus  dem  Rohkupfer  und  sind  senkrecht  an- 
geordnet. Hayden.  Andere  Seriensysteme  sind  die  von  Stalman,  Smith,  Randolph. 
Vgl.  a.  Hugon  (Lum.  el.  43,  (1892)  135).  —  Vorteile  des  Multipeln-Systems  —  vgl.  G.  Kroupa. 
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{Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  55,  (1896)  541);  ökonomischer  Vergleich  bei  Magnus — :  Das  Cu 
braucht  nicht  so  weit  vorraffiniert  und  nicht  so  sorgsam  gegossen  zu  werden  wie  beim 
Seriensystem;  die  nötige  EMK  ist  kleiner,  da  die  Elektroden  durch  Parallelschaltung  be- 
liebig groß  gemacht  werden  können ;  der  Nutzeffekt  beträgt  95  %  gegen  90  bis  85  %  beim 
Seriensystem;  der  Rohkupfervorrat  in  den  Bädern  ist  kleiner;  die  Holzgefäße  können  durch 
Verbleiung  haltbarer  gemacht  werden;  die  Arbeitskosten  sind  geringer.  Vorteile  des 
Seriensystems :  Es  sind  weniger  Kontakte  vorhanden,  die  zu  Widerständen  und  Störungen 
Veranlassung  geben;  Anlagekosten  und  Kraftverbrauch  sind  kleiner;  die  Kaumersparnis 
ist  nach  Haber  größer,  der  Wärmeaufwand  kleiner,  die  Elektrolytmenge  geringer.  Die 
Anoden  werden  dünner  genommen  als  beim  Multipeln-System  (z.  B.  5  bis  8  gegen  25  bis 
31  mm),  die  Stromdichte  ist  höher  (1.9  gegen  1.5  A.). 

b)  EleMrölytische  Raffination  stark  verunreinigten  Kupfers.  —  Bei  der  Ver- 
arbeitung von  Abfällen  setzt  man  dem  sauren  Elektrolyten  Ba02  zu,  um  die  Oxydation 
der  Metalle  an  der  Anode  zu  befördern  und  die  H-Polarisation  an  der  Kathode  aufzuheben. 
Lafontaine  (D.  R.-P.  188199  (1906);  Glückauf  43,  (1907)  1316).  -  Ist  unreines  Cu  oder 
Messing  Anode  in  verd.  HCl,  so  bleiben  As,  Fe,  Zn  usw.  in  Lsg.:  von  Cu-Ag-Legierung 
in  NH:3  bleibt  Ag  vollständig  zurück.  Warren  (Chem.  N.  55,  (1887)  62).  —  Vorbereitung 
von  Metallgießereirückständen  (mit  Zn,  Sn,  Pb)  für  die  elektrolytische  Raffination  durch 
Verblasen  bei  Schwietzke  {Metall.  3,  (1906)  695).  —  Die  elektrolytische  Verarbeitung  von 
Ni-reichem  Rohkupfer  empfiehlt  W.  Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  50,  (1891)  269).  —  Die  Le- 
gierung mit  Ni  oder  Zn  macht  man  in  bewegter  CuS04-Lsg.  von  30°,  die  in  1  1  180  g 
CuS04,5H20  und  84  ccm  konz.  H2S04  enthält,  zur  Anode  und  arbeitet  mit  Dqm  =  220  A. 
bis  zum  Auftreten  von  pulvrigem  Cu  an  der  Kathode.  Ni  geht  etwa  um  1j6  schneller  und  reich- 
licher in  Lsg.  als  Cu.  Der  Badwiderstand  steigt  allmählich,  z.  T.  wegen  Abscheidung  von 
Verunreinigungen  auf  der  Anode.  Vollständig  ist  das  Cu  auch  bei  lange  fortgesetzter 
Elektrolyse  aus  der  Fl.  nicht  zu  entfernen.  Die  letzten  Reste  werden  mit  unl.  Anoden 
oder  durch  H2S  gefällt.  Aehnlich  lassen  sich  auch  Neusilber,  AI-Bronze  und  Cu-Ni-Steine 
zerlegen.  B.  Neumann  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  56,  (1897)  287,  334;  Z.  Elektrochem.  4, 
(1898)  316,  333).  Vgl.  a.  Parkes  (Engl.  P.  835  (1877)).  Der  Elektrolyt  wird  nach  An- 
reicherung an  Ni  teilweise  abgezogen  und  durch  frischen  ersetzt;  man  arbeitet  im  Kreis- 
prozeß. Betts  (Am.  P.  789523  (1904)).  Elektrolyt  ist  saure  Ni-Cu-Sulfatlsg.,  Ulke  (Am. 
P.  694699;  Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  1.  (1902)  197);  CuCl2,  Browne  (Am.  P.  714861; 
El.  World  40,  (1902)  962).  —  Von  Sn  ist  eine  Trennung  in  H2SiFl6-  und  HFl-Lsg.  mög- 
lich. Mennicke  (Elektrochem.  Z.  12,  (1905)  112,  136,  161,  180).  —  Man  verarbeitet  Bronzen 
anodisch  in  saurer  CuS04-Lsg.  bei  40  bis  50°.  Campagne  (Franz.  P.  361 984  (1905) ;  Rev. 
el.  7,  (1907)  157).  Ueber  andere  Methoden  s.  Abschnitt  J,  III.  —  Macht  man  verkupferte 
Stahlgegenstände  in  NaN03-Lsg.  zur  Anode,  so  fällt  im  Bade  Cu(OH)2.  Roeder  (D.  R.-P. 
100975  (1898));  in  (NH4)2C03-Lsg.  fällt  bei  0.5  V.  Cu  allein  an  der  Kathode,  von  der 
Linde  (D.  R.-P.  102646  (1898)).  —  Man  kann  auch  so  verfahren,  daß  man  die  Fremd- 
metalle anodisch  herauslöst.  Dies  gelingt  für  Zn  in  den  verschiedensten  Elektrolyten  bei 
Messing  mit  weniger  als  50%  Cu.  Lincoln,  Klein  u.  Howe  (J.  phys.  Chem.  11,  (1907)  501); 
für  Eisenbleche,  die  mit  Cu  und  dann  mit  Ni  plattiert  sind,  in  verd.  H2S04  mit  0.5  bis 
1  V.  und  DA.qdm  =  4.8  A.  K.  Richter  (Elektrochem.  Z.  13,  (1906)  195).  —  Ueber  elek- 
trolytische Entsilberung  von  Cu  vgl.  Föhring  (Chem.-techn.  Ztg.  1887,  Nr.  14;  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  46,  336).  —  Die  elektrolytische  Scheidung  von  viel  Edelmetallen  erfolgt 
entweder  nach  dem  Verf.  von  Moebius  (D.  R-P.  36610  (1884);  Engl.  P.  16554  (1884);  469 
(1895);  Berg-  u.  hüttemn.  Ztg.  47,  (1888)  317;  Z.  Elektrochem.  2.  (1895)  177)  oder  nach 
dem  von  Dietzel  (D.  R.-P.  68990  (1892);  82  390  (1895);  Chem.  Ztg.  21,  (1897)  449,  558; 
Z.  Elektrochem.  6,  (1899)  81,  172,  212).  Zu  dem  ersten  Verf.  vgl.  Maynard  (Eng.  Min.  J. 
51,   (1891)    556),    Delahaye    (Lum.    el.    53,    (1894)    299),    Faunce    (J.  Franklin  Inst.   110, 

(1895)  287),  Frölich  (Elektrotechn.  Z.  5,  (1884)  479),  Kroupa  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  44. 

(1896)  84),   H.  Rössler   (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.   40,   (1892)   188),   Schnabel  (Z.   Ver.  d. 
Ing.   38,   (1894)   52).     Ueber   das   DiETZEL-Verf.   vgl.   noch:   Gutzkow   (Eng.   Min.  J.   63, 

(1897)  380),  Allgemeine  Gold-  u.  Silber-Scheideanst.  (Chem.  Ztg.  21,   (1897)   524).     S.  a. 
Borchers  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  251,  269). 

E.  Darstellung  im  Kleinen  und  Bildung.  —  Man  kann  trocken  oder  im 
Schmelzfluß  oder  naß  arbeiten  oder  trockne  und  nasse  Verff.  vereint  an- 
wenden. —   Ueber  die  Methoden,  die  zu  besonderen  Arten  des  Cu  führen,  s.  unter  F). 

Uebersicht:  I.  Trockner  Weg.  a)  Wirkung  hoher  Tempp.,  S.  620.  —  b)  Reduktions- 
mittel in  der  Hitze,  b')  Gase,  a)  Oxydreduktion,  S.  620.  —  ß)  Sulfidreduktion,  S.  621.  — 
y)  Andere  Cu-Verbb.,  S.  621.  —  b")  Dämpfe  als  Reduktionsmittel,  S.  621.  —  b'")  Elemente 
und  Hydride  als  Reduktionsmittel,  S.  621.  —  b"")  Karbide  als  Reduktionsmittel,  S.  622.  — 
c)  Erhitzen  mit  verschiedenen  Stoffen,  S.  622.  —  II.  Schmelzflüssiger  Weg,  S.  622.  — ■ 
III.  Nasser  Weg.    a)  Erhitzen,  S.  622.  —  b)  Elektrolyse,  S.  622.  —  c)  Metalle  als  Fällungs- 
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mittel,  S.  623.  —  d)  Andere  Verfahren,  S.  624.  —  IV.  Vereinigter  trockner  und  nasser 
Weg,  S.  624. 

I.  Trockener  Weg.  —  Man  wendet  hohe  Tempp.  allein  oder  zu- 
sammen mit  Reduktions-  oder  anderen  Mitteln  an. 

a)  Wirkung  hoher  Temperaturen.  —  1.  Aus  Legierungen  durch  Erhitzen 
im  elektrischen  Ofen.  Eine  Legierung  mit  40°/0  Zn  verliert  (40  g,  1  Min.)  sämtliches  Zn 
durch  450  A.  und  110  V.,  eine  Legierung  aus  75  g  Cu  und  25  g  Cd  das  Cd  in  3  Min.  bis- 
auf  Spuren,  eine  aus  97  g  Cu  und  60  g  Pb  in  6  Min.  das  Pb  vollständig.  MoiSSAN  U. 
O'Farrecley  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  1022;  35,  (1906)  261);  Compt. 
rend.  138,  (1904)  1659).  Messing  läßt  sich  im  el.  Ofen  bei  1100°  fraktioniert 
destillieren.  Fery  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  28,  (1903)  428).  Aus  einer  Legierung 
mit  etwa  50%  Ag  läßt  sich  dieses  mit  500  A.  und  110  V.  bis  auf  3.62  °/0  abdestillieren.  Moissan 
u.  Watanabe  (Compt  rend.  144,  (1907)  17).  Cu  kann  durch  Behandlung  mit  dem  elektrischen 
Strom  beim  Schmelzen  und  Abkühlen   gereinigt  werden.     Watt   (Engl.  P.  10441  (1844)). 

—  2.  Durch  elektrische  Zerstäubung  aus  Messing  (s.  dieses)  und  gesonderte 
Kondensation  der  Bestandteile.  F.  Braun  (Ann.  Phys.  17,  (1905)  359).  — 
3.  CuO  wird  im  elektrischen  Ofen  völlig  zersetzt.  Moissan  ( Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  4,  (1895)  136).  Man  erhitzt  CuO  im  zugeschmolzenen  Eohr  auf  280°.  Guerout  (Compt. 
rend.  79,  221;  J.  B.  1S74,  276).  —  4.  Cu(C2H302)2  gibt  bei  150°  bis  160°  Cu.  Angel 
U.  Hakcourt  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902J  1385).  Die  Zers.  ist  bei  330°  beendet.  Der 
rötliche  Rückstand  besteht  größtenteils  aus  Cu.  Roux  (Rev.  scient.  24,  5;  Ann.  60,  (1846)  316). 
Der  Rückstand  beträgt  32°/0'bis  36%  und  ist  ein  Gemenge  von  Cu  und  C,  Gehlen  (Seine.  4, 
(1812)  23),  Chenevix  {Gilb.  32,  (1819)  170);  er  beträgt  31.3%  und  enthält  außer  Cu  und 
C  auch  Cu20,  Adet  (Scher.  J.  2,  (1799)  174),  A.  Vogel  (J.  Pharm.  1,  (1815)  339).  Vgl. 
a.  Cupriacetate.  —  5.  Durch  Erhitzen  des  Formiats  erhält  man  C-freies  Cu. 
Gehlen  (Schw.  4,  (1812)  1).  —  6.  Cuprioxalat  gibt,  nach  vorherigem  vorsichtigen 
Entwässern,  bei  stärkerem  Erhitzen  Cu  unter  Entw.  von  C02.  Dübereiner 
(Schw.  23,  (1818)  66),  DüLONG  (Schw.  17,  (1816)  229).  Die  Zersetzung  erfolgt 
schon  in  schwacher  Hitze  und  liefert  glänzende  hämmerbare  mehrere  mm  dicke  Blättchen. 
Peloüze  (Ann.  Chim.  Phys.  49,  (1832)  llä).  Vgl.  a.  bei  Cuprioxalat.  —  7.  Cupritartrat 
hinterläßt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  Cu,  Planche  (J.  Pharm.  12,  (1826)  362), 
das  dann  zu  CuO  verbrennt,  Trommsdoref.  Vgl.  a.  bei  Cupritartrat.  —  8.  Cupro- 
laktat  läßt  bei  der  trocknen  Destillation  C-haltiges  Cu.  Pelouze  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  13,  (1845)  256;  Ann.  53,  112).  Zwischen  200°  und  210°  ist  dem 
Cu  Milchsäureanhydrid  beigemengt.  Engelhardt  (Ann.  70,  (1849)  241).  —  9.  Man  glüht 
ein  Gemenge  aus  5  T.  CuCl,  6  T.  Na2C03  und  NH^Cl  und  wäscht.  Köhler 
u.  Liebigt  (Pogg.  21,  (1831)  582). 

b)  Reduktionsmittel  in  der  Hitze.  —  Die  Eeduktionsmittel  können  Gase,. 
Dämpfe,  Kohle,  Metalle,  Hydride  oder  Karbide  sein. 

b')  Gase  als  Reduktionsmittel,  a)  Oxyd-Reduktwn.  —  1.  H,  CO 
und  Leuchtgas  reduzieren  glühendes  Cu20,  CuO  und  CuC03,  Osann  (Pogg. 
52,  (1841)  406);  das  aus  Nitrat  dargest.  CuO  bei  150°,  gepulvertes  bei  194°, 
Glaser  (Z.  anorg.  CJiem.  36,  (1903)  11). — Gefälltes  und  bei  300°  getrocknetes  CuO 
wird  durch  H  bei  135  bis  136°,  nach  vorherigem  starken  Glühen  bei  135  bis  140°  reduziert, 
ohne  daß  Ggw.  von  N  nachteilig  ist;  aus  Cu  durch  Glühen  an  der  Luft  dargestelltes  wird  in 
Ggw.  von  N  erst  bei  193°  angegriffen;  aus  Nitrat  erhaltenes  von  einem  Gemenge  gleicher 
Vol.  H  und  N  erst  bei  205°  reduziert.  W.  Müller  (Pogg.  136,  (1869)  51).  Die  Eeduktion 
beginnt  mit  gefälltem  CuO  bei  85°,  mit  dem  aus  Nitrat  bergest,  bei  175°,  mit  dem  durch 
Kosten  des  Metalls  erhaltenen  bei  172° ;  entsprechend  reduziert  CO  zuerst  bei  60°,  125°  und 
1460.  _  Cu20  wird  durch  H  bei  155°,  durch  CO  bei  110°  reduziert.  Wright 
U.  LüEE  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  1).  —  Der  Reduktionsverlauf  von  CuO  durch 
H  und  CO  nach  Zeit  und  Temp.  läßt  sich  durch  eine  Kurve  ohne  Knickpunkt  darstellen, 
deren  erster  Teil  konkav  aufwärts,  deren  letzter  konkav  abwärts  geht.  Wright  u.  Menkk 
(J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  791).  —  Die  Reduktion  von  CuO  durch  H  beginnt  bei 
175°  bis  180°,  durch  CO  bei  100°  bis  105°.  Cambpell  (Am.  Chem.  J.  17,  (1895) 
681).  Bei  Zn-Schmelzhitze  reduziert  CO  unvollständig.  Bell  (Chem.  X.  23,  (1871)  258). 
Das  Cu  gibt  nur  sehr  wenig  C02  ab,  wenn  es  nach  der  Reduktion  durch  H  bei  500°  bis  800° 
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im  Reduktionsrohr  selbst  in  mehrfachem  Wechsel  der  Einw.  einer  starken  Luftverdünnung 
und  trockner  C02-freier  Luft  ausgesetzt  wird.    Heydenkeich  (Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  741). 

Bleibt  die  Teinp.  unter  dem  Schmp.  des  Cu,  so  erhält  man  ein  feines 
lockeres  Pulver.  Spring  {Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  240).  Das  durch  Leucht- 
gas reduzierte  Cu  hält  C  und  Wasserstoff.  Pfaundler  {Ber.  Wien.  Akad.; 
Chem.  Ztg.  16,  (1892)  145).  —  2.  Aethylen  beginnt  bei  315°  bis  325°,  Propylen 
bei  270°  bis  280°,  Butylen  bei  320°  bis  340°  CuO  zu  reduzieren.  Campbell. 
Ueber  die  Wrkg.  von  palladiniertem  CuO  s.  unter  Pd.  —  3.  Oxalsäure-Gase  reduzieren 
CuO  schon  bei  schwacher  Rotglut  gänzlich.     Bell.  —  Siehe  auch  bei  CuO. 

ß)  Siäfid-ReduMon.  —  H  entschwefelt  über  600°,  CO  über  300°  bis  350° 
CUgS  und  CuS  völlig.  Pickering  (J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  401).  Bei  CuS 
genügt  die  Hitze  eines  Bunsenbrenners.  Stickney  (Am.  Chem.  J.  18,  (1897)  502).  —  Natür- 
liches Kupfersulfid  läßt  sich  durch  H  reduzieren  (vgl.  Mooskupfer  S.  629),  Liversidge  (Chem. 
N.  35,  (1877)  68),  durch  feuchten  Wasserstoff,  Hutchings  (ebenda  186). 

y)  Andere  Cu-Yerbindungen.  —  1.  Man  erhitzt  CuCl2  in  H.  Verflüchtigt 
sich  CuCl2  nnd  ist  H  in  geringem  Ueberschuß,  so  erhält  man  einen  Spiegel,  der  sich  all- 
mählich zu  festen  Röhren  verdickt,  und  u.  Mk.  aus  würfelförmigen  oder  oktaedrischen,  in 
der  Richtung  ihrer  optischen  Achse  zusammenhängenden  Kristallen  besteht,  zuweilen  von 
haarförmigem  Gefüge.  Genügt  die  Temp.  zur  Verflüchtigung  von  nur  wenig  CuCl2,  so  er- 
hält man  Haare  von  polygonalem  Schnitt,  die  u.  Mk.  aus  aneinander  gelagerten  Kristallen 
bestehen.  Vielleicht  befindet  sich  das  Cu  vor  der  Abscheidung  unter  dem  Schmp.  im  Gas- 
zustande. Spring.  Vgl.  a.  Abschnitt  F.  —  2.  Man  erhitzt  langsam  Cu2N02 
in  CO.  Sabatier  u.  Senderens  {Compt.  rend.  116,  (1893)  757).  —  3.  Man 
leitet  bei  400°  NH3  über  CuS04.  Hodgkinson  u.  Trench  {Brit.  Assoc; 
Chem.  N.  66,  (1892)  223). 

b")  Dämpfe  als  Reduktionsmittel.  —  1.  Man  glüht  CuO  in  Pe- 
trolätherdämpfen  und  läßt  darin  erkalten.  War  CuO  schuppig,  so  ist  es  auch  das  Cu. 
Low.  —  2.  Warmes  CuO  wird  durch  Methylalkohol  reduziert.  Weniger  gut  ist 
Aethylalkohol.  Bruhns  {Z.  öff.  Chem.  3,  (1897)  573).  Das  Cu  enthält  C  und  Wasser- 
stoff. Pfaundler,  Heydenreich.  —  3.  Alkohol  reduziert  CuS04  teilweise  beim 
Erhitzen  im  zugeschmolzenem  Eohr.  Reynoso  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  48,  (1856) 
385).  —  4.  Durch  Fällung  und  Trocknung  bei  gewöhnlicher  Temp.  über  H2S04 
dargestelltes  CuO  wird  trocken  mit  W.-freiem  Ae.  im  Eohr  auf  180°  erhitzt. 
Neben  Cu  entsteht  etwas  Cu20.  Guerout  {Compt.  rend.  79,  (1874)  221).  — 
5.  CuO  wird  durch  dampfförmige  Ameisensäure  reduziert.  Dann  erhitzt  man 
stärker  und  läßt  in  C02  erkalten.     Wetl  {Ber.  15,  (1882)  604,  1139). 

b'")  Elemente  undHydride  als  Reduktionsmittel.  —  1.  Bor 
(amorphes)  reduziert  CuO  unter  sehr  starker  Wärmeentw.  Moissan  {Compt. 
rend.  114,  617;  J.  B.  1892,  637;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  6,  (1895)  314).  — 
2.  Calcium  reduziert  CuO  und  CuS  ähnlich  wie  beim  aluminothermischen  Verf. 
E.  Beckmann  {Ber.  88,  (1905)  904).  —  3.  Man  entzündet  ein  Gemisch  von 
2CuO  -f-  CaH2  durch  eine  Pille  aus  Ca  und  NaO  mit  einem  Streichholz. 
Unter  heftiger  Rk.  entsteht  eine  schwärzliche  M.,  die  beim  Behandeln  mit  HCl  fein  ver- 
teiltes Cu  gibt.  Perkin  u.  Pratt  {Faraday  Soc.  Okt.  1907;  El.  JEngng.  2,  676; 
Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  30).  —  4.  Eisen  entschwefelt  schmelzendes  Cu2S. 
Schweder  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  38,  (1879)  84,  105),  Donath  {Dingl  236, 
(1880)  327).  —  5.  Kohlenstoff  (s.  a.  Abschnitt  D.  (S.  598))  reduziert  die  Oxj'de; 
Zuckerkohle  frisch  gefälltes  CuO  bei  390°,  aus  Nitrat  dargestelltes  bei  430°,  durch  Rösten  von 
Cu  erhaltenes  bei  440°;  aus  CO  durch  Einw.  auf  niedere  Oxyde  des  Fe  erhaltener  C  bei  350°, 
390°,  430°;  Cu20  wird  je  nach  der  Art  der  Kohle  bei  380°  und  345°  reduziert.  Wright  u. 
Lutf.  Das  Fortschreiten  der  Reduktion  kann  man  beim  Durchschicken  eines  elektrischen 
Stromes  durch  die  zunehmende  Stromstärke  und  die  sinkende  Spannung  verfolgen.  Garnier 
(Compt.  rend.  118,  (1894)  588).  Die  Reduktion  gelingt  auch,  wenn  man  CuO  und  C  in  ein 
U-Rohr  bringt  und  den  von  einem  Induktorium  kommenden  Strom  einleitet.  Becquerel 
{Compt.  rend.  74,  83;  J.  B.  1872, 124).  — 6.  Magnesium  zers.  heißes  CuO  unter  Feuer- 
erscheinung und  Verpuffen.    Cl.  Winkler  {Ber.  23,  (1890)  44).   —  7.  Zink 
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im   Schmelzfluß    reduziert    das    Silicid.     De  Chalmot   (Am.   Chem.  J.  20,. 

(1898)  437). 

b"")  Karbide  als  Reduktionsmittel.  —1.  A14C3  wirkt  aufCuO 
über  Rotglut,  wenn  Kryolith  Flußmittel  ist.  Pbing  (Proc.  Chem.  Soc.  21, 
(1905)  230;  J.  Chem.  Soc.  87,  1530).  —  2.  CaC2  reduziert  (vgl.  a.  Frölich  (Chem. 
Ztg.  25,  (1901)  418)  CuCl2  und  Malachit,  CuO  unter  CO-Entw.  Die  Verbb. 
müssen  frei  von  W.  sein.  B.  Neumann  (Chem.  Ztg.  24,  (1900)  1013).  e» 
entsteht  überwiegend  C02,  nur  bei  großem  CaC2-Ueberschuß  CO.  Von  Kügelgen  (ebenda 
1060).  Man  schüttelt  ein  Gemisch  aus  4  Mol.  CuO,  1  Mol.  CuCl2  und  1  Mol.  CaC2  (Um- 
wickeln der  Flasche  mit  einem  Tuch),  füllt  in  einen  2  bis  3  mal  so  großen  Tiegel,  ent- 
zündet mit  einem  Streichholz  und  reinigt  den  König  nach  Entfernung  von  der  Schlacke  durch 
verd.  HN03.  Fränkel  (Mitt.  technol.  Gewerbe-Mus.  [2]  13,  (1903)  128).  Man  mengt  6  Mol. 
CuCl,  2  Mol.  Ba02,  1  Mol.  CaC2  oder  2  Mol.  CuCl,  1  Mol.  Ba02,  1  Mol.  C  und  entzündet 
mit  einem  Streichholz.  Schillbach  (Z.  angew.  Chem.  16,  (1903)  1081).  Auch  die  Sulfide 
werden  reduziert,  Geelmuyden  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1026).  Vgl.  a.  Bullier 
(ebenda  1109).  Allgemein  werden  trockne  Salze  durch  CaC2  reduziert.   Tarugi 

(Gazz.  chim.  ital.  29,  (1899)  I,  509).  Geschmolzener  Kupferkies  liefert  einen  aus  genau 
abgetrennten  Lagen  von  Cu  und  Fe  bestehenden  Rohguß.  Bullier  u.  La  Societe  des 
Carbüres  metalliques  (D.  R.-P.  120969  (1899)).  Fahlerze  geben  einen  aus  Cu  und  Fe 
bestehenden  König  ohne  die  Verunreinigungen.  Geelmuyden.  — Es  entstehen  Legierungen 
mit  Ca  (s.  diese).  Warren  [Chem.  N.  75,  (1897)  2),  Tarugi.  —  Der  Karbidverbrauch  be- 
trägt V10  bis  XU  der  Cu-Menge,  Frölich  (Z.  angew.  Chem.  1899,  1178),  das  Fünffache  des 
CuO,  Tarugi,  für  1 1  Cu  mindestens  342  kg.,  B.  Neumann,  ein  Viertel  des  CuO,  von 
Kügelgen  (Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  558).  —  Zur  Einleitung  der  Ek.  wärmt  man  die  Mischung 
kurze  Zeit  an,  Frölich  ;  erhitzt  über  400°,  Tarugi,  nahe  dem  Schmp.  des  Ag,  von  Kügelgen. 
Sie   verläuft  dann   stürmisch.    Nimmt  man  nicht  CaCl2  als  Flußmittel,   so  enthält  das  Cu 

nur  0.1  °/0  Ca.  von  Kügelgen.  Bei  CuCl2  genügt  die  Flamme  eines  Streich- 
holzes zur  Einleitung  der  Rk. ;  aus  2.34  g  Cu  in  Form  von  Chlorid  können  höchstens 
2.16  g  Cu  gewonnen  werden;  Zusatz  von  CuO  zum  CuCl2  mäßigt  die  Heftigkeit  der  Rk. 
nicht  wesentlich,  von  Kügelgen.  —  3.  SiC2  reduziert  wie  CaC2.  B.  Neumann. 
c)  Erhitzen  mit  verschiedenen  Stoffen.  —  1.  Rotkupfererz  kann  durch 
freie  C02  oder  H2S04  in  Cu  umgewandelt  werden.  Brauns  (Chem.  Mineral. 
1896,    408).      Dies   trifft   für    CO?    nicht   zu.    Raikow    {Chem.  Ztg.  31,   (1907)   142).   — 

2.  Cu2S  gibt  mit  W.-Dampf  bei  heller  Rotglut  Cu  neben  S09  und  Wasserstoff. 
Gautier  (Compt.  rend.  142,  (1906)  1465;  C.-B.  1906,  II,  403).  —  3.  Aus  Kupfer- 
glanz und  Kupferkies  durch  Erhitzen  mit  Salpeter.  Aus  10  g  Erz  höchstens 
1  g  Cu.  Matuschek  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  511).  Vgl.  a.  bei  Cu2S.  —  4.  Das  Anion 
des  schmelzenden  KOH   oxydiert   den  S  im  Kupferglanz   und  Kupferkies. 

E.  F.  Smith  (J.  anal.  appl.  Chem.  6,  (1891)  490;  vgl.  Ber.  23,  (1890)  2276).  — 
5.  Natriumamid  reduziert  CuO,  CuS,  CuS04,  CuCl2,  Cu(N03)o  und  Cu3(POJ2. 

F.  Ephraim  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  185). 

IL  Schmelzflüssiger  Weg.  —  1.  Leuchtgas  wirkt  langsam  auf  ge- 
schmolzenes CuCl,  unter  Abscheidung  von  etwas  Kohlenstoff.  Gore  (Chem.  N. 
50,  (1884)  125).  —  2.  Aluminium  scheidet  Cu  aus  geschmolzenen  CuCL  ab,  ebenso 
Elektrolyse.  Betts  (D.  R.-P.  125674  (1900)).  Ueber  Elektrolyse  von  CuCl2  vgl. 
ferner  Abschnitt  J,  III;   über  die  von  erhitztem  Cu2S  Hittorf,   Bodländer  unter  Cu2S. — 

3.  Blei  reduziert  geschmolzenes  Cu-Oleat  bei  100°,  Palmitat  bei  125u  bis 
140°,  nur  erweichtes  Oleat  nicht.    Sammis  (J.  Phys.  Chem.  10,  (1906)  612). 

III.  Nasser  Weg.  —  Die  Lsgg.  werden  erhitzt  oder  mit  dem  elek- 
trischen Strom,  durch  Metalle  oder  durch  reduzierende  Verbb.  gefällt. 
Vgl.  a.  die  Abschnitte  D,  I",  d;  D,  II",  a;  J,  III;  ferner  bei  Cuprisalze. 

a)  Erhitzen.  —  Man  erhitzt  Cu2S03,CuS03-Lsg.  auf  180°,  unter  Druck. 
Neben  Cu  bildet  sich  CuS04  und  S02.  Gm  (Chem.  N.  88,  (1903)  5),  Etard  (Compt. 
rend.  93,  (1881)  725). 

b)  Elektrolyse.  —  1.  Man  elektrolysiert  eine  wenig  HN03  und  H.2S04 
enthaltende  Völlig  reine  CuS04  -  Lsg.  Zur  Darst.  von  reinem  CuS04  löst  man 
Obernsee-    oder    Elektrolyt  -  Cu    in    HN03,    dampft    mit    H2S04    zur    Trockne,  bis    keine 
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Dämpfe  mehr  aufheben,  löst  in  W.,  kristallisiert  mehrmals  um,  schüttelt  die  Fl.  von 
der  letzten  Kristallisation  3  Stunden  öfter  mit  wenig  KOH,  filtriert,  kristallisiert 
aus  heißer  Lsg.  Eichakds  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  394).  —  Millon  u.  Commaille 
(Compt.  rencl.  56,  (1863)  1249)  kochen  das  Cu,  das  zur  Elektrolyse  gelöst  werden  soll,  mit 
einem  Gemische  gleicher  Raum-T.  H2S04  und  W.  aus,  wobei  As  vollständig  im  Eückstand 
bleibt.  —  2.  Scheidet  sich  bei  Stromdurchgang  auf  einer  kapillaren  Spaltwand  aus  Cu(NO:,)o- 
Lsg.  ab  und  wird  so  zur  Mittelelektrode.    Becquerel  sen.  {Compt.  rend.  74,  (1872)  1310). 

—  3.  Man  löst  Cu20  anodisch  in  verd.  HN03  und  fällt  gleichzeitig  kathodisch. 
Koss  (J.  anal.  appl.  Chem.  7,  83 ;  J.  B.  1893,  2223).  Ueber  die  Verarbeitung  von 
Ag-haltigem  Cu  im  Kleinen  vgl.  Föhring  {Dingl.  268,  (1888)  124).  —  4.  Kaliumcyanid-Lsgg. 
geben  schlechtere  Stromausbeuten.  Am  besten  nimmt  man  möglichst  wenig  KCN 
und  höhere  Temp.,  setzt  etwas  NH3  zu,  vermeidet  die  Ggw.  von  Alkalihydroxyd,  welches  CuO 
an  der  Anode  gibt,  und  läßt  die  Anode  rotieren.  Spitzer  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  345,  391), 
Flanigen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  455).  —  5.  Das  Cu  kann  auch  durch  inneren 
Strom  gefällt  werden.  Zn  in  einer  Pt-Schale  gibt  quantitativ  bessere  Ergebnisse  als  Cd. 
Brebeck  (Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  13,  (1907)  548).  —  6.  Von  verkupferten  Fe-Blechen 
kann  Cu  anodisch  in  verd.  H2S04  (240  g  in  11)  mit  DA/qdm  =  4  A.  bei  2.5  V.  gel.  und  auf 
Pb-Blechen  als  lockeres  Pulver  abgeschieden  werden,  welches  dann  zu  Boden  fällt.  C.  Richter 

(Elektrochem.  Z.  13,  (1906)  186).  —  7.  Man  reduziert  kathodisch  CuO  oder  Cu20 
in  KOH.    Edison  (Engl  P.  20960  (1900)). 

c)  Metalle  als  Fällungsmittel.  —  Näheres  unter  Cuprisalzen.  —  1.  Aluminium 
fällt   das  Cu  sehr  schnell  aus  Lsg.  von  CuCl2 ,  sehr  langsam   aus  CuS04 

—  besonders  langsam  aus  konz.  Lsgg.,  Vigouroux  (Bull.  soc.  cliim.  [4]  1/2,. 
(1907)  10),  —  noch  langsamer  aus  Acetat.  Sendekens  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
17,  (1897)  271).  Die  Abscheidung  aus  Sulfat-  und  Nitratlsg.  erfolgt  schneller  in  Ggw. 
von  wenig  Chlorid,  das  durch  AI  reduziert  wird  (z.  B.  Platinichlorid),  da  die  entstehenden 
Unebenheiten  die  isolierende  Gasschicht  entfernen  helfen ;  ähnlich  wirkt  ein  Vakuum.  Ditte 
{Compt.  rend.  110,  (1890)  573  u.  782;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  20,  404).  Oktaeder  entstehen, 
aus  neutraler  Sulfatlsg.,  Dendriten  aus  saurer,  aas  Chlorid-  und  Acetatlsg.  Die  Kristalle  aus 
der  Sulfatlsg.  enthalten  Schwefel.  Duncan  (Chem.  N.  61,  (1890)  308 ;  Chem.  Ztg.  14,  (1889)  838). 

Feuchtes,  etwas  säurehaltiges  CuCl  gibt,  auch  wenn  es  etwas  oxydiert 
ist,  durch  AI  schnell  (500  g  in  weniger  als  24  Stunden)  lachsrotes  glänzendes 
reines  Cll-Pulver.  Das  Cu  fällt  unmittelbar  und  nicht  erst  nach  dem  Angriff  des  AI 
durch  die  HCl.  Man  füllt  nach  unten  konisch  verlaufende  Gefäße  (20 :  12  cm  Durchm.) 
mit  Cu-Drehspänen ,  befeuchtet  zu  2/s  mit  HCl,  erhitzt  gelinde  auf  dem  Sandbade  und 
besprengt  häufig  mit  einigen  Tropfen  HN03 ,  schüttelt  die  dicke  schwarze  Fl.  mit  einigen 
ccm  HCl,  filtriert  schnell  unter  Luftabschluß  in  einen  großen  Ueberschuß  von  ausgekochtem 
k.  W.,  läßt  das  CuCl  eine  Stunde  absitzen,  dekantiert  schnell,  fügt  dieselbe  Menge  von  dest. 
W.  zu,  schüttelt  mit  sehr  vielen  großen  AI-Stücken,  liest  das  rückständige  AI  heraus, 
wäscht  mit  viel  W.  durch  Dekantieren,  kocht  mit  reiner  Handels-HCl  unter  Luftabschluß, 
wäscht  mit  dest.  W.  und  A. ,  trocknet,  erhitzt  gelinde  in  H  und  läßt  darin  erkalten. 
Vigouroux.  —  2.  Blei  wirkt  auf  elektrisch  nicht  leitende  organische  Lsgg. 
besser  als  Na,  Mg,  Fe.  Die  Fällung  bestimmt  das  Säureradikal;  aus  den  Oleat-, 
Palmitat-  und  Capronat-Lsgg.  wird  Cu  abgeschieden;  ebenso  aus  der  Lsg.  von  Acetat  in 
Pyridin  bei  gelindem  Erwärmen;  von  83  nichtleitenden  Lsg.-Mitteln  hinderten  69  die  Cu- 
Fällung  nicht;  die  Cu- Abscheidung  erfolgt  nur,  wenn  eine  bestimmte  Mindestmenge  Salz 
zugegen  ist;  die  Fällung  aus  Cu-Oleatlsgg.  wird  erleichtert  durch  die  Ggw.  von  nicht  zu 
wenig  Bleioleat,  Baumwollsamenöl  oder  Cadmiumoleat;  durch  Zufügung  bestimmter  Mengen 
anderer  Metalle  zum  Blei  kann  dessen  Wrkg. ,  namentlich  auf  verd.  Lsgg.  aufgehoben 
werden.  Sammis  (J.  Phys.  Chem.  10,  (1906)  608).  —  3.  Eisen:  Zur  Darst. 
von  reinem  Cu-Staub  kocht  man  die  Lsg.  gleicher  Teile  CuS04  und  FeS04 
oder  MgS04  in  der  fünffachen  Menge  W.  mit  gereinigtem  Schmiedeisen, 
wäscht,  kocht  mit  5°/0iger  H2S04,  wäscht  mit  W.  und  A.  und  trocknet. 
Stolba  (Casopis  pro  prümysl  chem.  6,  (1896)  13 ;  Chem.  Ztg.  20,  (1895)  Rep.,  82). 
Die  Umsetzung  ist  nur  mit  Cuprosalzen  vollständig  und  ergibt  aus  dem  CuCl  (vgl.  oben 
AI)  Fe-freies  Cu.  Vigouroux.  —  4.  Magnesium  fällt  das  Cu  aus  seinen  Lsgg. 
leicht.  —  5.  Zink:  Man  kocht  —  oder  digeriert,  Schiff  {Ann.  118,  89;  J.  B.  1861,  311)  — 
konz.  säurefreie  CuS04-Lsg.  mit  dest.  Zn  bis  zur  Entfärbung,  kocht  das 
Cu-Pulver  mit  verd.  H2S04   aus,  wäscht,  preßt  zwischen  Fließpapier  und 
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trocknet  unter  75°  oder  in  Wasserstoff.  R.  Böttger  (Ann.  39,  (1841)  172). 
Low  (.V.  Jahrb.  Pharm.  21,  340;  J.  B.  1864,  276)  taucht  Zn-Blech  in  ein  Gemisch  von 
konz.  HCl  mit  dem  gleichen  Vol.  gesättigter  CuS04-Lsg. ,  verteilt  den  entstandenen  Cu- 
Schwamm  durch  Schütteln  und  wäscht  mit  verd.,  dann  abs.  Alkohol. 

d)  Ändere  Verfahren.  —  1.  Cuprooxyd  wird  durch  sd.  verd.  H.2S04  zersetzt. 
Man  wäscht  das  Cu-Pulver  schnell,  preßt  zwischen  Fließpapier  und  trocknet 
in  H  bei  50  bis  60°.  Zur  Darst.  von  Cu20  setzt  man  konz.  CuS04-Lsg.  durch  NaCl  um.  gießt 
von  auskristallisiertem  Na2S04  ab,  digeriert  die  CuCl2-Lsg.  mit  Cu-Feile  und  kocht  das  CuCl 
mit  Alkalihydroxyd.  Wagner  (Bayr.  Kunst-  u.  Gewerbebl.  1857,  31 ;  J.  B.  1857,  246). 
Auch  andere  Säuren  zersetzen  Cu20  unter  Cu- Abspaltung,  z.  B.  Milchsäure, 
Gay-Lussac  u.  Pelouze  (Ann.  Chim.  Phys.  52,  (1833)  410;  Ann.  7,  40).  — 
2.  Man  zersetzt  Cu2N02  (s.  dieses)  durch  Wasser.  Sabatiee  u.  Senderens. 
—  3.  Man  kocht  Cu20  mit  Hydrazinsulfat  und  NaOH.  Auf  9.07  T.  Cu  entweicht 
1  T.  Stickstoff.  Riegler  (Ann.  scient.  univers.  Jassy  1,  321 ;  C.-B.  1901,  II,  872). 
Aus  natronalkal.  Cupri-Lsgg.  scheidet  sd.  Hydrazin  Cu  ab;  s.  bei  Cuprisalzen.  — 

4.  Sclnvefeldioxyd   läßt   man    auf   Cu(C2H302)2-Lsg.   wirken.     Wöhler.   — 

5.  Na+S20±  fällt,  aus  konz.  ammoniakal.  CuS04-Lsg.  sofort,  Cu.  J.  Meyer 
(Z.  anorg.  Chem.  U,  (1903)  49).  S.  a.  Abschn.  F  u.  CuO.  —  6.  Phosphor  wird  mit 
CuS04-Lsg.  erhitzt  (siehe  a.  Cuprisalze  u.  bei  Cu  und  P).  Wöhler;  vgl.  a.  unter 
E,  II,  a).  —  7.  Man  läßt  H3P08  auf  Cu(C2H:302)2-Lsg.  wirken.  Wöhler.  — 
8.  Aus  einer  Lsg.  von  CuHPOz  in  H3P03  scheiden  sich  amorphe  Fäden,  bei 
langsamem  Verlauf  der  Rk.  in  sehr  saurer  Lsg.  reguläre  Oktaeder  von  Cu  ab. 
Amat  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  319).  —  9.  Ferrosalzlsgg.  können 
Cuprisalzlsgg.  (s.  diese)  bis  zum  Cu  reduzieren.  —  10.  Verbrennliche  (oxydier- 
bare) Stoffe  zersetzen  allgemein  Cuprisalzlsgg.  beim  Erhitzen  auf  150  bis  200°. 
Senarmont  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  32,  (1851)  129).  —  11.  Kaliumferrooxalat 
(z.  B.  eine  mit  konz.  Lsg.  von  K2C204  bis  zur  Lsg.  des  Nd.  versetzte  FeS04-Lsg.)  scheidet 
Cu  aus  dem  Acetat  oder  dem  Kaliumdoppeloxalat  ab.  Eder  (Ber.  Wien. 
Alad.  [2]  81,  196;  Ber.  13,  500;  Chem.  Ind.  1880,  142).  —  12.  Man  versetzt 
ammoniakal.  Cuprisalzlsg.  mit  Traubenzucker,  dann  mit  KOH  bis  zur  stark 
bleibenden  Fällung,  kocht  1/4  Stunde  und  wäscht  das  Pulver  mit  h.  W. 

Es  oxydiert  sich  völlig  trocken  nur  unerheblich  an  der  Luft  und  wird  durch  sd.  HCl  nicht 
angegriffen.  Stolba  (J.  praH.  Chem.  90,  463;  J.  B.  1863,  270;  Bingl.  190, 
495 ;  J.  B.  1868,  269).  Man  kann  das  Pulver  nach  dem  Zusammenpressen  zusammen- 
schweißen wie  Pt  nach  Wollaston,  wenn  man  Oxydation  durch  jedesmaliges  Tränken  mit 
Oel  vor  dem  Glühen  hindert.  Fournet  {Ann.  Chim.  Phys.  75,  (1840)  435).  —  13.  Sac- 
charose scheidet  aus  sd.  neutraler  Cuprisalzlsg.  in  wenigen  Minuten 
glänzende  Cu- Kristalle  ab;  in  der  Kälte  ist  die  Reduktion  erst  nach  Monaten  beendet ; 
die  Wrkg.  ist,  im  Gegensatz  zu  alkal.  Lsgg.,  besser  als  die  von  Dextrose  und  Laktose. 
MONNET  (Bull.  SOG.  chim.  [3]  1,  (1889)  83).     Vgl.  a.  bei  Cuprisalzen. 

IV.  Vereinigter  nasser  und  trockner  Weg.  —  Dient  nament- 
lich zur  Darst.  von  Völlig  reinem  Cu.  —  1.  Nur  0.03%  Verunreinigungen  ent- 
haltender Vitriol  wird  wiederholt  umkristallisiert.  Man  versetzt  die  Lsg.  mit  H2S04  und 
KSCN,  leitet  S02  ein,  dekantiert  und  wäscht  wiederholt,  trocknet,  röstet  in  großen  Porzellan- 
tiegeln in  der  Muffel  völlig  ab,  löst  in  sd.  H2S04,  verdünnt,  filtriert,  dampft  zur  Kristalli- 
sation, kristallisiert  um,  elektrolysiert  die  fast  gesättigte  Lsg.,  von  der  500  ccm  mit  20  ccm 
reiner  konz.  HN03  versetzt  sind,  unterbricht  den  Strom,  löst  den  Nd.  vom  Platinkonus  mit 
chlorfreier  Salpetersäure,  verdampft  und  glüht  in  einer  Platinschale,  reduziert  durch  H  und 
schm.  in  H.  Verwendet  man  aus  so  hergestellten  Material  verfertigte  Streifen  später  als 
Kathode,  so  sind  sie  nach  Aufnahme  des  Nd.  in  kleine  Stücke  zu  zerbrechen  und  wiederholt 
mit  W.  auszukochen.  Nach  dem  Trocknen  schm.  man  in  C02  bei  möglichst  hoher  Temp.,  läßt 
nach  74  Stunde  reinen  H  darüber  und  läßt  in  diesem,  wobei  Cu  porös  wird,  oder  in  C02 
erkalten.  Die  durch  KSCN  bezweckte  Entfernung  des  Bi  läßt  sich  bequemer  erreichen, 
wenn  man  eine  verd.  Lsg.  des  CuS04  mit  so  viel  KOH  versetzt,  daß  etwas  basisches  Salz 
fällt,  aufkocht  und  filtriert.  Die  letzten  Reste  CuS04  kann  man  aus  dem  Elektrolytkufer  durch 
W.  nicht  entfernen.  Man  überschichtet  deshalb  im  Schiffchen  mit  CuO  und  erhitzt  in  reinem 
trocknem  C02  auf  Cu-Schmp.,  dann  in  Wasserstoff.   Hampe  [Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  259 ;  Chem. 
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Ztg.  16,  (1892)  726).  —  2.  Millon  u.  Commaille  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  3,  (1864)  283)  lösen 
Handels-Cu  in  verd.  H2S04  (1  :,1  Vol.),  wobei  As  zurückbleibt,  versetzen  nach  Aufhören  der 
S02-Entw.  mit  W.,  nitrieren  vom  Cu2S  ab,  dampfen  zur  Trockne,  lösen,  lassen  kristallisieren 
und  elektrolysieren  aus  saurer  Lsg.  —  3.  Kibalquine  (Bull.  Acad.  Petersb.  [2]  1,  279; 
J.  B.  1889,  65)  schlägt  Cu  elektrolytisch  nieder,  löst  in  HN03,  glüht  das  Nitrat,  reduziert 
CuO  durch  H  und  trocknet  in  diesem.  —  4.  Man  entfernt  Ag  und  Pb  aus  CuS04,  filtriert, 
macht  durch  einen  geringen  Ueberschuß  NH3  alkalisch,  filtriert,  säuert  mit  H2S04  und 
etwas  HN03  an,  elektrolysiert  mit  schwachem  Strom,  nimmt  die  mittlere  Partie,  wäscht, 
zerschneidet  in  Stückchen,  trocknet  auf  gewaschenem  Filter,  erhitzt  stark  im  Tiegel,  reduziert 
in  H  und  erhitzt  in  C02.    Mürmann  (Monatsh.  17,  (1896)  700). 

F.  Arten  des  Kupfers.  —  Cu  wird  in  verschiedenen  Keinheitsgraden 
gewonnen  und  ist  in  verschiedenen  von  den  gewöhnlichen  abweichenden 
Varietäten  bekannt.    Vgl.  a.  Abschnitt  L. 

I.  Die  Handelsmarken  sind  durch  den  Grad  der  Verunreinigung 
und  dadurch  bedingte  verschiedene  Eigenschaften  unterschieden.  Vgl.  be- 
sonders Hampe  ;  A.  Hollard  u.  L.  Bertiaux  [Metall- Analyse  auf  elektrochem.  Wege,  übers, 
von  F.  Warschauer,  Berlin  1907,  S.  99  u.  101);  Müspratt. 

a)  EleJctroIyüupfer.  —  Darst.  s.  S.  610,  618,  620;  ferner  im  Abschnitt  J,  III. 
—  Es  ist  meist  mindestens  99.8  °/0  *&•  Arnold  u.  Jefferson  [Eng.  Min.  J.  61, 
(1896)  354)  fanden  nur  0.002%  S  und  eine  Spur  0;  Klepetko  {Trans.  Am.  Inst.  Min. 
Eng.  1898;  Chem.  Ztg.  Rep.  22,  (1898)  187)  unter  0.05%  As  +  Sb;  Hampe  (Chem.  Ztg. 
16,  (1892)  417)  0.007  bis  0.02%  Sb;   Gooch  u.  Moseley  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)   131) 

0.0005  bis  0.005%  As.  —  Es  kann  bei  der  Abscheidung  aus  neutralen  und 
sauren  Lsgg.  wechselnde  Mengen  (bis  4.4  Vol.)  H  und  C02  (nicht  aber 
CO)  einschließen,  wodurch  es  zerbrechlich  wird ;  um  so  weniger,  je  länger  die 
Elektrolyse  dauert,  je  höher  die  Temp.  und  je  weniger  Säure  zugegen  ist,  A.  Soret 
(Compt.  rend.  107,  (1888)  733;  108,  (1889)  1298)  —  vgl.  a.  von  Hübl  (Mitt.  k.  k. 
milit.-geogr.  Bist.  6,  51)  — ,  mehr  bei  niedriger  Stromdichte  und  unter  40°,  Foeester  (Z. 
Elektrochem.  5,  (1899)  508).  S.  a.  allotropes  Cu,  S.  630.  —  Aus  salpeter-citronsaurer  Lsg.  ab- 
geschiedenes Cu  enthält  C,  H,  N  und  0  (nicht  in  Form  von  Oxyden).  J.  B.  Mackintosh 
(Am.  Chem.  J.  3,  (1881)  354;  Chem.  N.  44,  279).  Ueber  C-Gehalt  vgl.  a.  Blum  u.  Smith 
(Proc.  Am.  Phil.  Soc.  46,  (1907)  60).  —  Sehr  unreine  Produkte  (mit  bis  99.03%  Cu)  unter- 
suchte Westmoreland  (Analyst  23,  (1898)  86):  ein  94.43  °/0iges  enthielt  4.91  °/0  Zn.  — 
Ist  kristallinisch.  W.  Voigt  (Ber.  Berl.  AJcad.,  Juli  1883) ;  P.  Drude  ( Wied. 
Ann.  39,  (1890)  519);  s.  a.  Eigenschaften  (Struktur)  und  S.  612,  614.  —  Da  die 
D.  8.2  gegen  8.9  für  gewöhnliches  Cu  ist,  liegen  vielleicht  zwei  Modi- 
fikationen vor.    Roberts-Austen  (Chem.  Ztg.  17,  (1893)  611). 

b)  FeinJcupfer  (Raffinad)  von  Kedabeg  enthielt  99.57  °/0  Cu  (daneben 
0.06  bis  0.1  °/0  Ag  + Au,  0.027  %  Pb,  0.038%  As.  0.06  %  Sb,  0.031%  Ni,  0.009%  Fe). 
Koller  (Eng.  Min.  J.  80,  (1905)  203).  Gutes  Kaffinad  darf  nicht  über 
0.1  %  Pb  oder  As,  0.05  °/0  Sb,  0.005  °/0  Bi  und  nur  0.1  bis  0.2  °/0  0  ent- 
halten. E.  A.  Lewis  (Engng.  76,  (1903)  753).  Andere  Analysen  bei  Hampe,  Stahl, 
Pufahl  (Dingl.  252,  (1884)  211),  Jungfer  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  4«,  (1887)  482).  Eureka- 
temper-Cu  bei  Genth  (Mitt.  Technol.  Gew.  Mus.  1891,  261).  —  Genügt  für  die  meisten 
technischen  Zwecke,  außer  für  die  elektrischen,  da  vollkommen  reines  Cu  für  viele  Fälle 
zu  weich  und  dehnbar  ist.    Koberts-Austen. 

c)  WerJckupfer  enthält  gewöhnlich  Spuren  von  fremden  Substanzen 
(so  von  Silber,  Gold,  Blei,  Zinn,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Mangan,  Magnesium,  Calcium,  Kalium, 
Aluminium,  Arsen,  Antimon,  Wismut,  Schwefel,  Selen,  Sauerstoff,  Schlacken)  und  nach 
A.  Grünwald  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  98,  (1889)  785;  Monatsh.  10,  449)  ein  der 
11.  Mendelejeff-Keihe  angehöriges  Element  (Austriacum)  in  spektralanalytisch 
nachweisbaren  Spuren.  Mn  kommt  hauptsächlich  in  der  Schwarzkupfer  anhaftenden 
Schlacke  vor.     Truchot   (Ann.   Chim.  anal.  appl.  5,  444;  6,  286),  Hollard   (a.a.O.  6, 

162;  C.-B.  1901,  I,  204,  1389;  II,  743).  —  Die  Verunreinigungen  finden  sich  als 
Mischkristalle.  Guertler  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  427).  Von  ihnen 
Sind  frei  vorhanden  Pb,  Bi ;  in  Legierungen,  die  beim  Erkalten  in  zwei  Bestand- 
teile scheidbar  sind  oder  nicht,  die  Nichtmetalle  und  As,  Sb,  Sn,  Zn;  in  fester 
Lsg.  Fe,  Mn,  AI,  Ni.  E.  A.  Lewis.  Vgl.  a.  Kroupa  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw. 
Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  40 
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52,  (1904)  238).  Außer  Ag,  Co,  Ni  sind  die  Fremdmetalle  im  hammergaren  Cu  nicht  oder  nur 
zum  kleinsten  Teil  in  reguliner  Form,  sondern  als  Oxyde,  die  sich  z.  T.  wieder  zu  Salzen  ver- 
bunden haben,  vorhanden.  W.  Hampe  (Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  253).  —  Auf  geätzten  Schliffen 
bringen  Au  und  Zn  (1%)  u.  Mk.  ein  gelbliches  Netzwerk  hervor,  As,  Sb,  Sn  (l°/0), 
Pb  (0.5%),  AI  (0.2  °/0),  Ag  (unter  0.1%)  ein  graues  Netzwerk.  Cu.O  macht  sich  durch 
stärkere  Aetzung  der  Fugen  durch  NH3,  dunkle  Farbe,  brüchige  Beschaffenheit  und  erdiges  Aus- 
sehen der  Bruchfläche  bemerkbar.    H.  Behrens  (Das  mkr.  Gefüge  d.  Metalle  u.  Legierungen, 

Hamburg  u.  Leipzig  1894,  68).  Vgl.  a.  Cu20.  —  Der  Einfluß  der  Verunreinigungen 
ist  von  ihrem   At.-Vol.  abhängig.    Koberts-Austen.  —  Die  Edelmetalle  und 

die  Verunreinigungen  verteilen  sich  in  den  Gußstücken  ungleichartig.  E.  Keller  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  19,  (1897)  243);  z.  T.  wohl,  weil  das  Eisen  der  Formen  zu  Cu  eine  größere 
Spannkraft  als  zu  Ag  hat,  so  daß  dieses  vom  Boden  und  von  den  Seiten  weggedrängt 
wird.  A.  Bock  {Chem.  Ztg.  29,  (1905)  1199).  —  Einzelne  Verunreinigungen:  Der  größte 
Teil  des  0  ist  meist  an  die  Fremdmetalle  gebunden,  vielfach  an  As  und  Sb,  die  dann  als 
Säuren  Salze  mit  Bi,  Pb  usw.  bilden;  der  Rest  findet  sich  als  Cu20,  das  eine  sehr  vorteil- 
hafte Rolle  spielt.  Eutektische  Legierungen  sind  bei  3.4  bis  3.5%  Cu20  mit  dem  Er- 
starrungspunkt 1084°  vorhanden;  ihre  Menge  im  Gefügebilde  erlaubt  eine  schnelle  Best, 
des  Cu20-Gehalts  des  Cu.  Mit  wachsendem  Cu20-Gehalte  nimmt  die  Menge  blauer  (im 
durchfallenden  Lichte  kochenilleroter),  rundlicher  oder  stäbchenförmiger  Einschlüsse  in  der 
roten  Grundmasse  zu.  Heyn  (Mitl.  techn.  ■¥ersuchsanst.  1890,  315).  Daß  der  nicht  an  Cu 
gebundene  0  schwer  reduzierbar  sei  (Murmann)  erscheint  unrichtig.  Hampe  (Berg-  u.  hüttenm* 
Ztg.  56,  (1897)  145).  Auch  okkludierter  0  soll  [wohl  als  Ausnahme,  P.]  gefunden  sein. 
Blount  (Analyst  21,  (1896)  57).  Schädlich  für  die  Verarbeitung  ist  aber  der  Gehalt  an 
Polgasen  (vgl.  unter  Eigenschaften).  Murmann  (Monatsh.  17,  (1896)  724).  Schwefel 
kommt  meist  als  Cu2S  (zuweilen  als  PbS),  Murmann;  als  S02  vor,  W.  Hampe  (Chem.  Ztg. 
9,  (1885)  1334);  A.  Ledebur  (Chem.  Ztg.  9,  (1885)  302).  Selen  ist  als  Se02  beobachtet 
worden.  Schlagdenhauffen  (Compt.  renä.  125,  (1897)  573).  Si  konnte  im  überpolten 
Kupfer  nicht  nachgewiesen  werden.  Dick  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  15,  (1856)  338);  Hampe' 
(Z.  B.  H.  Sal.  22,  (1874)  130);  dagegen  Stetefeld  (Wagner's  Jahresber.  1864,  160).  — 
Analysen  von  v.  Kobell  ( J.  prakt.  Chem.  1,  (1834)  372);  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  44,. 
(1830)  120);  Genth  (J.  prakt.  Chem.  37,  (1846)  193);  Önnen  (Scheik.  Onderz.  4,  517;  J.  B. 
1847  u.  1848,  1036);  Wille  (J.  prakt.  Chem.  42,  189;  J.  B.  1847  u.  1848,  1038);  Stro- 
meyer  (Arch.  Pharm.  [2]  79.  273;  J.  B.  1854,  778);  Heusler  (Mitt.  Gewerbever.  Nassau 
1859,  Nr.  14;  C.-B.  1860,  320);  Dick  (Phil.  Mag.  [4]  11,  409;  J.  B.  1856,  778);  Abel  u. 
Field  (J.  Chem.  Soc.  14,  290;  J.  B.  1861,  863);  Abel  (J.  Chem.  Soc.  [2]  2,  164;  3,  249; 
J.  B.  1864,  275;  1865.  758);  Reischauer  (Dingl.  173,  195;  J.  B.  1864,  277);  Fleitmann 
(Dingl.  175,  33;  J.  B.  1865,  757);  Violette  (Compt.  rcnd.  70,  729;  C.-B.  1870,  275); 
W.  Hampe  (Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  251 ;  22,  (1874)  130) ;  Weiller  (Berg-  u.  hüttenm,  Ztg. 
49,  (1890)  370);  Lobry  de  Brüyn  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  10,  (1891)  125);  Keller  (Eng. 
Min.  J.  61,  (1896)  157);  Truchot  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  7,  (1902)  58);  vgl.  a.  oben 
und  Abschnitt  L. 

d)  Zementlupfer  ist  nach  Hollard  u.  Bertiaux  69  bis  90  %  i&'-  — 
Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  56,  (1897)  319)  fand  in  einem  Falle  84%  Cu.  Reinstes 
Zement-Cu  aus  spanischen  Pyriten  enthält  93  bis  94°/0  Cu  und  sehr  wenig  As.  Truchot 
(Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  9,  (1906)  202);  C.-B.  1906,  II,  639). 

e)  Abfallkupfer.  —  Batteriekupfer  ist  entweder  ziemlich  reiner  Rückstand  von 
den  Elektroden  oder  oft  mit  viel  CuS04  verunreinigtes  Pulver  vom  Boden  der  Elemente. 
Isolierte  Kupferdrähte  geben  beim  Abbrennen  von  Kautschukisolation  durch  deren  S 
sprödes  Cu.    (Brass  World;  Metall.  4,  (1907)  841). 

f)  Zwischen-  und  Nebenprodukte  der  Darstellung.  —  Das  Wichtigste  wurde 
unter  Darst.  gebracht.  Weitere  Literatur  vgl.  unter  Analyse.  — Zus.  von  Schwarzkupfer, 
Blaustein  und  Elektrolytschlamm  auch  bei  Truchot  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  7,  58;  C.-B. 
1902,  I,  736). 

IL  Varietäten  der  Handelsmarken  finden  sich  in  der  Natur, 
entstehen  bei  der  Verhüttung  und  sind  im  kleinen  dargestellt  worden. 

a)  Kristalle.  —  S.  a.  Vorkommen  (S.  590),  Eigenschaften  (S.  635)  und  Cuprisalze. 

a)  Darstellungs-  und  Bildungsweisen.  —  1.  Bei  der  Best. 
des  Cu  entstehen  mkr.  Kristalle,  meist  Oktaeder,  mit  prachtvoll  spiegelnden 
Flächen.  Kahlbaum,  Roth  u.  Siedler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  269). 
Mkr.  Kristalle  bilden  sich  auch,  wenn  man  Cu  möglichst  schnell  in  einem  bereits  hell- 
glühenden Tiegel  unter  Holzkohlenklein  schm.,  in  eine  mit  dem  Lötrohr  vorgewärmte 
Kohlenform  gießt  und  mit  einer  glühenden  Kohle  bedeckt.  Die  Schliffe  zeigen,  mit  HN03 
oder  besser  NH3  geätzt,  treppenförmig  aufeinander  gesetzte  Würfel,    wodurch  der  Seiden- 
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glänz  des  kristallisierten  Cu  entsteht,  weniger  häufig  die  mehr  den  Legierungen  eigen- 
tümlichen farnblattähnlichen  Dendriten.  H.  Behrens.  —  2.  Durch  Erhitzen  von 
Fehling'scher  Lsg.  mit  Alkoholen  im  geschlossenen  Rohr  über  100°  in  mkr. 
kleinen  Prismen.  Gatjd  (Compt.  rend.  119,  (1894)  862).  —  3.  Blättchen  bilden 
sich  an  den  Rohrwandungen  beim  Erhitzen  von  Formiat  oder  Oxalat  mit 
wss.  NH3  auf  150°  in  5  Stunden.  Cazeneüve  (Compt  rend.  89,  525; 
J.  B.  1879,  602).  —  4.  Kleine  schönglänzende  Kristallflittern  beim  Stehen 
von  neutralen  k.  Lsgg.  von  CuCl2  und  SnCl2  bei  Ggw.  von  Natriumeitrat. 
Lotteemosee  (J.  praM.  Chem.  [2]  59,  (1899)  492).  —5.  Cu2S03,CuSOs,2H20 
scheidet  beim  Erhitzen  mit  W.  (auch  mit  gel.  S02  oder  NaHS03,  Etard  {Compt. 
rend.  93,  (1881)  726))  auf  200e  (180°,  Etard)  im  geschlossenen  Rohre  kristallinische 
Blätter  ab.  Geitnee  (Ann.  129,  350;  J.  B.  1864,  142).  Sättigt  man  nicht  zu 
konz.  CuS04-Lsg.  mit  S02  und  kocht,  bis  die  grüne  Lsg.  blau  geworden  und  S02  verjagt 
ist,  so  scheiden  sich  blaßrote  mkr.  Oktaeder  und  sechsseitige  Tafeln  aus.  Wöhler  {Ann 
79,  127;  J.  B.  1851,  364),  Pean  de  Saint-Gilles  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  42,  (1854)  28).  — 
6.  FeSO^  kann  Kristallabscheidung  bewirken.  A.  Mttllee  (Verh.  naturf. 
Ges.  Basel  1856,  434).  Erhitzt  man  FeS04-  und  CuS04-Lsg.  mit  Alkalihydroxyd  oder 
Wollastonit  auf  210°,  so  erhält  man  beim  Erkalten  glänzende  kristalline  Blätter,  u.  Mk. 
ein  Haufwerk  länglicher  Spieße.  Wibel  {Reduktion  von  Kupferoxydsalzen,  Dissert.  Hamburg 
1864,  13;  Dingl.  170,  452).  Cu-Flitter,  u.  Mk.  Oktaeder  und  Würfeloktaeder,  sind  in 
dem  dunkelbraunen  Glase  eingesprengt,  das  durch  Erhitzen  von  CuC03 
und  Spateisenstein  mit  verschiedenen  Flüssen  entsteht.  Wibel.  ueber  die 
Natur  des  Aventuringlases  s.  im  übrigen  unter  Abschnitt  K.  —  7.  Man  läßt  Cu2S 
halb  in  CuS04-,  halb  in  NaCl-Lsg.  tauchen.  Spencee  (Jahrb.  Miner.  1840 
230).  —  8.  Höh,  das  längere  Zeit  mit  verd.  Cu-Lsg.  in  Berührung  ist' 
bedeckt  sich  zuweilen  mit  Kristallen,  und  zwar  Würfeln,  Oktaedern  und  langen 
vierseitigen  Säulen  (verlängerten  Würfeln),  mit  vier  auf  die  Kanten  gesetzten  (Oktaeder- 
Flächen  zugespitzt.  Wagnee  (Schio.  47,  (1826)  325),  Weltz  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  21,  (1862)  41).  In  anderen  Fällen  entstehen  dichte  duktile  Platten  mit  warziger 
Oberfläche.  Clement  {Ann.  Chim.  Phys.  27,  (1824)  440;  Schw.  44,  (1825)  86),  Bischof 
Pogg.  3,  (1825)  195).  Die  Eeduktion  durch  Holz  wird  durch  Erhitzen  auf  25° 
beschleunigt.  Senaemont  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  32,  (1851)  140),  Wibel 
(Dissert.,  37).  Baumartige  Gebilde  fand  W.  H.  Baker  {Min.  J.  1900;  Z.  prakt.  Geol. 
9,  (1901)  37)  auf  Grubenholz  in  Neuseeland.  Er  erklärt  die  B.  so,  daß  Kupferkies  oxydiert 
und  gel.  wurde,  Nägel  Cu  ausfällten  und  dieses  dann  mit  der  oxydierenden  Gangmasse 
als  Anode  ein  galvanisches  Element  bildete.  —  9.  Phosphor-Stücke,  die  mit  blanken 
Cu-Drähten  unter  CuS04-Lsg.  in  Berührung  sind,  bilden  in  Monaten  neben 
Phosphid  Oktaeder  von  Cu.  Wöhlee  (Ann.  79,  126;  J.  B.  1851,  364).  Eine 
P-Stange,  die  in  einem  luftdicht  verschlossenen  Kohr  in  dicht  eingedrücktes  CuO  eingebettet 
wird,  umhüllt  sich  in  mehreren  Wochen  mit  einer  Kapsel  von  kristallinem  Cu.  W.  Wicke 
{Ann.  82,  145;  J.  B.  1852,  333).    Vgl.  a.  Cuprisalze.  —  10.    Auf  Cu-Spänen,  die  mit 

HN03  überschichtet  sind,  können  sich  Cu-Kristalle  absetzen.  Mallet 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  30,  (1860)  253;  J.  prakt.  Chem.  84,  (1861)  63).  Taucht 
blankes  Cu  in  konz.  neutrale  Cu(N03)2-Lsg.  und  in  darüber  geschichtetes  W.,  so  bedeckt 
es  sich  zuerst  mit  Cu20-,  dann  mit  kleinen  glänzenden  Cu-Kristallen.  Weniger  wirksam 
ist   CuS04.    Hiller   {Ann.   85,   253;   J.   B.    1853,   333).   —  11.  Kocht  man  schwach 

saure  konz.  CuS04-Lsg.  mit  fein  verteiltem  Cu  (oder  erhitzt  auf  200°,  Wibel), 
so  bildet  sich  Cu2SO±,  das  sich  beim  Abkühlen  unter  Abscheidung  feiner 
Cu-Kristalle  zersetzt.  Foeestee  u.  Seidel  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  106), 
Wohlwill  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  311).  s.  a.  Eigenschaften,  H.  II,  s.  13),  S.  673. 
Dieselbe  Ursache  führt  zur  B.  von  schön  kristallisiertem  Cu  auf  Cu-Anoden  bei  der  Elekrolyse 
erhitzter  CuS04-Lsg.   (vgl.  J,  III).     Foerster  (Z.  Elektrochem.  5,  (1899)  511),  F.  Fischer 

(Z.  physik.  Chem.  48,  (1904)  177).  Kristalle  setzen  sich  auf  Cu-Streifen  in  geschmol- 
zenem CuCl2,  Gladstone  u.  Teibe  (Phil.  Mag.  [5]  11,  (1881)  508),  auf  Drähten 
in  geschmolzenem  CuCl  ab,  wohl  wegen  eines  durch  die  ungleichmäßige  Erwärmung  der 
Salzmasse  entstehenden  elektrischen  Stroms.    Quincke  (Wied.  Ann.  36,  (1888)  270). 

40* 
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—  12.  Zink  scheidet  das  Cu  aus  der  CuCl2-Lsg.,  nachdem  es  sich  erst  mit 
einer  schwammigen  Schicht  überzogen  hat,  in  Kristallen  ab,  am  schönsten 
bei  Ueberschuß  an  freier  Säure  (z.  B.  40  g  CuCl2,  500  g  W,  40  ccm  HCl).  Sie  sind  zu- 
weilen S-haltig  aus  CuS04-Lsg.  Duncan  (Cliem.  N.  61,  (1890)  308);  vgl.  a.  Cuprisalze.  Die  B. 
wird  begünstigt,  wenn  man  die  Lsg.  des  Zn  durch  mehrfaches  Umwickeln  mit  Asbestpapier 
verzögert.    Warren  (Chem.  N.   61,    (1890)    183).   —   13.    Stahl    scheidet    nach    dem 

Kochen  mit  HCl-saurer  CuCl2-Lsg.  Kristalle  ab.  Landeeer  (N.  Repert  8, 
(1859)  38 ;  Jahrb.  Miner.  1859,  623).  Die  an  den  Bändern  der  Fe-Stücke  herrschende 
hohe  Kathodenstromdichte  des  kurzgeschlossenen  Elements  veranlaßt  wohl  auch  die  B. 
farnartig  vereinigter  Kristalle  bei  der  Fällung  von  Zementwässern.  Baxeres  de  Alzugaray 
{Electrochem.  Ind.  3,  (1905)  290).  Häufiger  sind  mkr.  Kristalle  im  Zement-Cu.  Kossmann 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  45,   (1886)   163),  Zenger  ( Verh.  geol.  Beichsanst   1861/62,   10).  — 

14.  Kristalle  erhält  man  häufig  in  kurzgeschlossenen  oder  längere  Zeit 
gebrauchten  galvanischen  Elementen.  Verbindet  man  eine  Zn-Platte  in  einer  NaCl- 
Lsg.  mit  einer  Cu-  oder  Pt-Platte,  die  sich  in  Cu-Lsg.  in  einer  in  der  NaCl-Lsg.  stehenden, 
unten  mit  Thonpfropfen  verschlossenen  Glasröhre  befindet,  so  scheiden  sich  Cu-Kristalle 
ab.  Bird  (Phil  Mag.  [3]  10,  (1837)  376;  Pogg.  47,  (1839)  4301  Kleine  Würfel,  die  sich 
zu  einer  kristallinischen  M.  mit  Metallglanz  vereinen,  entstehen  an  Cu-Folie,  die  in  ge- 
sättigte CuS04-Lsg.  taucht  und  mit  einer  Zinkplatte  in  durch  Diaphragma  geschiedener 
NaCl-Lsg.  verbunden  ist.  Warren  (Chem.  N.  57,  (1888)  184;  Polyl  Notizbl.  43,  166). 
Deutliche  goldglänzende  Oktaeder  beobachtet  man  in  Meidinger-Elementen,  nach  mehreren 
Monaten,  Jörgensen  (VI.  Aufl.  d.  Handbuches,  Bd.  III,  S.  588),  in  den  verschiedensten  Formen 
zwischen  dem  oberen  konischen  Bleimantel  und  dem  Halse  des  mit  CuS04-Kristallen  gefüllten 
umgekehrten  Kolbens,  wenn  sie  nahezu  erschöpft  sind,  nach  periodischem  Schluß  mit  geringer 
Stromstärke,  Nebel  (Exner's  Repert  Phys.  25.  (1889)  187;  Wied.  Ann.  Beibl.  13,  536; 
G.-B.  1889, 1,  659);  in  MEYER-PiNCüs'schen  Elementen,  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  18,  (1894)  1901). 

—  15.  Elektrolyt-Cu  zeigt  meist  Kristall-B.,  wenn  diese  nicht  künstlich 
gestört  wird,  und  zwar  im  rechten  Winkel  zur  Unterlage.  Huntington 
(Trans.  Faraday  Soc.  1,  (1906)  324).  Große  Kristalle  entstehen  an  der  unteren 
Ecke  einer  Kathode  infolge  der  hier  herrschenden  hohen  Stromdichte,  bei  Elektrolyse  mit 
unl.  Anode.  Addicks  (Electrochem.  Ind.  3,  (1905)  267).  Ueber  Kristalle  von  Elektrolyt-Cu  vgl. 
auch  bei:  G.  vom  Kath  (Pogg.  152,  (1874)  24),  Schrauf  (Miner.  Mitt.  1873,  290),  W.  G.  Brown 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  32,  (1886)  377),  A.  Bock  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  48,  (1889)  Nr.  26), 
Mügge  (Naturhist.  Ver.  Rheinl.  1889,  96),  W.  Hampe.  Baumartige  Kristallbb.  an  einer 
mit  W.  benetzten  Kathode  wurden  u.  Mk.  beobachtet  von  Schidlowsky  (J.  russ.  phys. 
Ges.  9,  50;  Wied.  Ann.  Beibl.  1,  (1877)  296).  Die  Bäume  werden  besonders  schön  bei 
kleiner  Kathode  (Umwickeln  des  Metallstreifens  bis  auf  das  untere  Ende  mit  Papier).  Bei 
höherer  Spannung  als  3  V.  wird  der  Nd.  knollig  und  pulvrig,  wenn  die  Cu-Kathode  3  qmm 
groß  ist.     Holtz  (Phijsikal.  Z.  6,  (1905)  480;  7,  (1906)  660). 

ß)  Hüttenprodukte  aus  dem  Schmelzfluß.  —  Kritall-BB.  werden 

erwähnt  bei  Rome  de  l'Isle  (Kristallogr.  3,  (1783)  308),  Seebeck  (Bcrzelius'  Lehrb.  3.  Aufl. 
3,  298),  G.  Rose  (Pogg.  55,  (1842)  331),  Hausmann  (Ges.  Wiss.  Götting.  4;  J.  B.  1850,  26), 
Cotta  (Jahrb.  Miner.  1850,  432;  J.  B.  1850,  778),  Sandberger  (Jahrb.  nassauisch.  Ver. 
Naturk.  1851,  131;  J.  B.  1851,  751),  Nöggerath  (Z.  ges.  Naturw.  19,  109),  Kenngott 
(Uebers.  Miner.  Forsch.  1862— 1865,  277),  Kenngott  (ebendort  1854,  124),  Gürlt  (Pyrogene 
künstl.  Miner.,  Freiberg  1857,  11),  Kerl  (Handb.  nietall.  Hütienk.  1,  220;  Oberharzer 
Hüttenproz.  117),  Fuchs  (Künstl.  Miner.  1872,  13),  W.  G.  Brown  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  32, 
(1886)  377),  aus  glasigen  Konz.-Schlacken,  Vogt  (Metallb.  in  Schmelzmassen  1892,  238).  — 
Kristallskelette  oder  Dendriten  auf  einem  König  bei  Campbell  (Metall.  4,  (1907)  801). 

b)  Blätter  und  Häute.  —  1.  Legt  man  in  eine  flache  Glasschale  eine  Cu-Platte 
(5  qcm)  als  Anode ,  breitet  darüber  konz.  ammoniakal.  CuCl2-Lsg.  (2  cm)  und  läßt  sie  von 
einem  kathodischen  Pt-Draht  (0.2  mm)  senkrecht  berühren,  so  daß  eine  kapillare  Erhöhung 
erkennbar  ist,  so  erhält  man  mit  über  3  V.  zolllange  glänzend  rote  schwimmende  Blätter. 
Besonders  leicht  tritt  die  Abscheidung  bei  Ggw.  von  CuCl  ein;  ammoniakal.  Nitrat-  und 
Sulfatlsgg.  sind  auch  verwendbar.  Auf  stark  verd.  Lsgg.  sind  die  Blätter  dünn  und  stark 
verzweigt.  Bei  Ggw.  von  Oxydationsmitteln  (z.  B.  Terpentinöl)  tritt  starke  Oxydation  ein, 
die  zur  Unterbrechung  des  Stromes  führen  kann.  Auch  die  glänzenden  Blätter  weisen 
häufig  radial  vom  Kathodendraht  aus  sich  verbreitende  schwärzliche  Ueberzüge  auf.  Unter 
Benzol  entstehen  bei  0.04%  Cu  in  der  Lsg.  mit  1  bis  2  Milli-A.  schwarze  runde  Scheiben,  die 
bei  größerer  Konz.  der  Lsg.  dicker  und  braun  und  schließlich  kupferrot  werden.  Die 
Scheiben  lösen  sich  nach  Stromunterbrechung  in  der  El.,  wobei  die  schwarzen  Teile  zuerst  ver- 
schwinden. Die  schwarzen  Prodd.  entstehen  auch  in  etwas  angesäuerter  CuS04-Lsg. 
Mylius  u.  Fromm  (Wied.  Ann.  51,  (1894)  613).  —  2.  Man  bringt  die  Cu2S04-CO  (s.  diese) 
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enthaltenden  Fll.  in  die  Luftleere.  Joannis  (Compi.  rend.  125,  (1897)  948).  —  3.  Taucht 
man  das  eine  Ende  eines  Cu-Drahtes  in  eine  konz.  Cu(N03)2-Lsg.  und  übergießt  diese  mit 
W.,  so  löst  sich  in  gewisser  Höhe  vom  Draht,  nachdem  er  durch  Cu-Staub- Abscheidung 
dunkel  geworden  ist,  eine  Haut  ab,  die  u.  Mk.  als  netzartiges  Gewebe  erscheint.  Wohlwill 
{Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  332). 

c)  Spiegel  —  1.  Cu-Drähte  als  Elektroden  geben  in  evakuierten  Bohren 
glänzende  Spiegel,  die  mattgrünes  Licht  durchlassen;  die  Verflüchtigung  ist  schwieriger 
als  bei  Au  und  Ag.  Wright  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  18,  49;  J.  B.  1877,  170). 
Aus  Elliptizität  und  Absorption  berechnet  sich  die  mittlere  Dicke  der  Schicht  zu  20.2  und 
37.9  fifi.  W.  Betz  {Dissert.  Leipzig  1905;  Ann.  Phys.  [4]  18,  600).  Ueber  Ionoplastik  auf 
diese  Weise  vgl.  Hotjllevigue  (Boltzmann-Festschr.  1904,  62).  —  2.  Aus  sich  Ver- 
flüchtigendem nicht  überschüssigem  CuCl-2  durch  Wasserstoff.  Spring  (Z. 
anorg.  Chem.  1,  (1892)  240).  Näheres  s.  S.  621.  —  3.  Frisch  gefälltes  Ferro- 
hydroxyd  scheidet  aus  frisch  gefälltem  Cu(OH)2  einen  Spiegel  am  Glase  ab. 
Knop  (Jahrb.  Miner.  1861,  543).  —  4.  Man  erhitzt  das  Glas  mit  CuO  und 
Olivenöl  Fakaday  (1857).  —  5.  Aus  sd.  ammoniakal.  Lsg.  von  CuSOA, 
(NzH^SO^  scheiden  einige  Tropfen  NaOH  außerordentlich  glänzende  Spiegel 
ab.  Curtius  u.  Schrader  (J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  323).  —  6.  Man 
erhitzt  1  T.  frisch  dest.  Phenylhydrazin  mit '2  T.  W.  bis  zur  Klärung,  fügt 
das  halbe  Vol.  einer  warmen  gesättigten  Lsg.  von  Cu(OH)2  in  starkem 
NH3  zu,  versetzt  die  Cuprolsg.  mit  10%igem  KOH  bis  gerade  ein  Nd. 
von  Cu(OH)  entsteht  und  erhitzt  in  einem  sorgfältig  gereinigten  Glas- 
gefäß, in  dem  man  die  Fl.  bis  zur  Abkühlung  läßt.  Der  gut  haftende  Spiegel 
reflektiert  vorzüglich.  Chattaway  (Boy.  Soc.  21.  Nov.  1907;  Chem.  Ztg.  31,  1244; 
Chem.  N.  96,  (1907)  85;  97,  (1908)  19).  —  7.  Durch  überschüssiges  Na2S.20± 
aus  ammoniakal.  Cu-Lsg.    Brunck  (Ann.  327,  (1893)  244). 

d)  Moos-  und  Haarhupf  er.  —  1.  Das  schon  von  Percy  {Metall.  1,  (1862)  415)  als  Aus- 
blühung an  Cu-Stein  erwähnte  Mooskupfer  entsteht  nach  älterer  Anschauung  durch  Einw.  von 
Cu20,  das  durch  Oxydation  aus  dem  Cu-Steine  beim  Abstechen  sich  bildet,  auf  dessen  Cu2S ; 
nach  W.  Hampe  durch  Lsg.  von  Cu  in  Cu2S  und  Ausscheidung  bei  langsamer  Abkühlung.  — 

2.  Man  erhält  es  beim  Erhitzen  von  natürlichem  Schwefelkupfer  in  H, 
LrvERSiDGE  (Chem.  N.  35,  (1877)  68).  Nur  wenn  gleichzeitig  W.-Dampf  zugegen 
ist.  Die  fadenförmigen  Auswüchse  bilden  sich  auch  an  den  frischen  Bruchflächen  des 
geschm.  und  noch  nicht  völlig  erkalteten  Metalls  nach  Erkalten  durch  Erhitzen  auf  250° 
bis  300°.  Hutchings  {Chem.  N.  35,  117,  186).  Vgl.  a.  Darst.  (S.  599  u.  621)  und  Vor- 
kommen (S.  591).  —  3.  Eaar-Cu  beobachtete  Hittorf  {Pogg.  84,  (1851)  11)  beim  Glühen 
von  CuS  in  C02  und  Hampe  {Chem.  Ztg.  9,  (1885)  1442;  17,  (1893)  1693)  auch  beim  Glühen 
in  CO;  Murmann  {Monatsh.  17,  (1896)  705)  selbst  über  dem  Gebläse  nicht,  wenn  nicht  der 
C02-Strom  unterbrochen  wird  und  dadurch  die  Luft  und  die  heißen  Flammengase  zutreten 

können.  Man  erhitzt  Cu-Stein  oder  Cu2S  mit  5  bis  10  °/0  reiner  Cu-Feile  im 
Schiffchen  erheblich  über  den  Schmp.  des  Cu  in  einem  Strome  von  reinem 
und  trocknem  CO  und  läßt  erkalten.  Auf  der  Oberfläche  und  in  den  Hohl- 
räumen bilden  sich  bis  1  mm  lange  Drähte,  Bänder  und  Dendriten.  Solche 
Aggregate  entstehen  in  geringerer  Menge  beim  Schm.  im  Graphittiegel  unter 
Kohlenstaub.  Hampe.  —  4.  Verfilzte  Fäden  von  5  bis  7  mm  Dicke  und  D.  8.16 
erhält  man  bei  Kondensation  des  durch  300  A.  und  100  V.  erzeugten  Cu- 
Dampfes  (vgl.  Darst.  (S.  620))  auf  einer  durch  k.  W.  gekühlten  Cu-Eöhre. 
Das  Prod.  ist  samtartig,  rot  bis  gelb,  irisiert  schön.  Wird  durch  feuchte  Luft  oberflächlich 
viel  schneller  als  das  kompakte  Cu  verändert,  hat  aber  dieselben  chem.  Eigenschaften. 
MoiSSAN  (Compt.  rend.  141,  (1905)  855).  —  5.  Ueber  Haarkupfer^us  CuCl2  s.  S.  621,/. 

e)  Pulvriges  Kupfer  und  Kupferasbest.  —  1.  Aus  CuO  bei  der  Beduktion 
mit  H  als  feines  lockeres  Pulver  erhalten.  Spring,  s.  a.  Darst.  (S.  621  oben). 
Dieses  Cu  schließt,  vgl.  z.  B.  Baxter  {Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  351),  sehr  wenig  H  ein, 
der  nur  durch  C02  bei  sehr  hoher  Temp.,  Hampe  (s.  unter  Eigensch.),  nach  Leduc  {Compt. 
rend.  135,  (1902)  1332;  136,  (1903)  1254)  durch  Ueberleiten  von  Luft  bei  Rotglut  völlig  zu 
entfernen  ist;  vgl.  dagegen  Gautier  {Compt.  rend.  135,  (1902)  1025;  136,  (1903)  21).  Der 
Aggregatzustand  ist  von  dem  des  gehämmerten  Kupfers  nicht  verschieden,  da  beide  beim 
Lösen  in  CnCl2-Ammoniak  gleich  große  Wärmeentw.  geben.    Osmond  {Compt.  rend.  100, 
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(1885)  1228).  —  2.  Man  kocht  CuC]2-Lsg\  mit  Cr  und  fügt  ein  aktivierendes 
Salz  (KCl)  zu.  Hittore  \Z.  physik  Chem.  25,  (1898)  738).  —  3.  Fein  ver- 
teiltes Cu  erhält  man  durch  Kochen  einer  mit  S02  gesättigten  CuS04-Lsg. 
bis  zum  Uebergang  des  Grün  in  Blau,  Wöhler  (Pogg.  79,  (1850)  129); 
durch  Eindampfen  der  stark  konz.  Lsg.  von  CuS206  auf  dem  W.-Bade. 
Klüss  (Ann.  246,  (1888)  206).  —  4.  Elektrolytisch  mit  dunkelroter  Farbe, 
z.  B.  aus  0.25  n.-CuS04-Lsg.,   die  an  H2S04  n.  ist,  mit  1.8  A./qdm  (0.6  V.),  aber  allgemein 

aus  neutralen  oder  sauren  Lsgg.  mit  hoher  Stromdichte,  die  um  so  größer  sein 

muß,  je  höher  die  Konz.  Hellrotes  Pulver  aus  2  n-neutraler  Lsg.  bei  50°  mit  18  A./qdm. 
Foerster  u.  Seidel  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  124).  —  5.  Ueber  Cu-Pulver 
durch  elektrolytische  Zerstäubung  s.  Abschnitt  J,  III.  —  6.  Eine  Cu-Anode  bedeckt  sich 
bei  Elektrolyse  in  verd.  H2S04  mit  Dqdm  =  0.2  A.  mit  einem  braunroten  teils  amorphen 
teils  kristallinischen  Staub.  Wohlwill  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  314).  —  7.  Ti.2(/S04)3- 
Lsg.  fällt  aus  CuS04-Lsg.  sehr  fein  verteiltes  Cu.  Knecht  (Ber.  41, 
(1908)  499).     Näheres  s.  unter  Cuprisalzen. 

8.  Kupferasbest  wird  durch  Reduktion  von  Cuprioxydasbest  (vgl.  CuO) 
in  H  erhalten.  Kreusler  (Landw.  Vers.-Stat.  31,  207 ;  J.  B.  1884,  1607).  — 
9.  Man  fällt  Cu  durch  Zinlcstaub  aus  den  Salzlsgg.,  kocht  mit  verd.  H2S04  aus, 
trocknet,  zerreibt  und  schüttelt  mit  Seidenasbest.  LlPPMANN  U.  FLEISSNER  (Ber. 
Wien.  AJcad.  [II]  93,  (1886)  79;  Monatsh.  7,  9). 

f)  Schwamm Impf  er.  —  1.  Wird  durch  Elektrolyse,  namentlich  verdünnter 
und  stark  saurer  Cu-Lsgg.  mit  hoher  Stromdichte  erhalten.  Näheres  s.  Ab- 
schnitt J,  III.  —  2.  Man  reduziert  die  poröse  CuO-Masse  (s.  diese).  Wede- 
kind (D.  B.-P.  163125  (1902)). 

g)  Schwarzes  Kupfer.  —  1.  Man  elektrolysiert  CuS04-Lsgg.,  die  0.25  g- 
Aeq.  in  1  1  enthalten,  zwischen  horizontalen  Elektroden  mit  Dqdm  0.119 
bis  0.318  A.  Nach  einiger  Zeit  tritt  ein  Spannungsabfall  an  der  Kathode  auf,  es  entwickelt 
sich  Gas  und  entsteht  schwarzes  Cu.  Für  die  verschiedenen  Stromdichten  ist  das  Produkt 
der  Stromstärke  und  der  Quadratwurzel  aus  der  Zeit  konstant.  ÜLLMANN  (Verh.  Ges. 
deutsch.  Naturf.  u.  Aerste  1896,    II,   1,  108;   Z.  EleUrochem.  3,  (1897)  516). 

—  2.  Entsteht  in  2/ioo  n.-CuS04-Lsg.  bei  0.4  A./qdm  und  17  V.  stets,  in 
1/20  n.-  und  1/10  n.-Lsg.  nur  wenn  man  nicht  rührt,  sonst  als  dunkelrotes 
Pulver;  in  Vioo  n.-Nitratlsg.  mit  0.35  A.  und  10  V.,  aber  nicht  bei  Ggw. 
von  Ammoniumnitrat.  Ist  wahrscheinlich  eine  H-Legierung  ■  geht  an  der  Luft  leicht  in 
rotbraunes   Cu  über.     Foerster    u.  Seidel   (Z.  anorg.    Chem.   14,    (1897)  125). 

—  Das  elektrolytisch  aus  sehr  verd.  schwach  angesäuerter  Lsg.  mit  sehr  hoher  Kathoden- 
Stromdichte  erhaltene  schwarze  Cu  ist  nicht  Cu2H2 ;  der  okkludierte  H  entweicht  bei  Strom- 
öffnung zum  großen  Teil.  Es  geht  in  rotes  über,  langsam  wenn  der  Nd.  in  der  Fl.  sus- 
pendiert bleibt,  schnell  wenn  man  es  am  Drahte,  an  dem  es  entstanden  ist,  heraushebt 
und  rasch  in  W.  oder  eine  andere  Fl.  (Metallsalze,  Säuren,  Oxydationsmittel)  taucht.  Mylius 
u.  Fromm  {Ber.  27,  (1894)  649). 

h)  Pyrophores  Kupfer.  —  1.  Entsteht  durch  Eeduktion  von  CuO  durch 
CO  bei  100°.  Wright  u.  Luee;  s.  Darst.  E,  I,  b  (S.  620).  —  2.  Cu,  welches  mit 
trocknem  Br  Feuer  fängt,  erhält  man  nach  Colson  (Compt.  rend.  128, 
(1899)  1459),  wenn  man  CuO  unter  280°  durch  H  oder  CO  reduziert.  Die 
Rk.-Fähigkeit  bewahrt  es  bei  — 21°  (Methylchlorid),  in  der  CROOKEs'schen  Röhre  und  an 
trockner  Luft.  Unter  185°  reduziert  hält  es  15  mg  0  auf  2.5  g  CuO  zurück,  die  nicht  die 
Ursache  seiner  leichten  Ek.  sind.  Gibt  mit  HN03  kein  NO  und  gleicht  auch  sonst  dem 
gewöhnlichen  Cu.  Verliert  die  Ek.-Fähigkeit  auf  Br  durch  Hämmern;  die  so  erhaltenen 
Scheiben  haben  metallisches  Aussehen,  sind  aber  zerbrechlich  und  porös.    Colson. 

i)  Ätiotropes  und  Acetat-Kupfer.  —  1.  Ätiotropes  Cu  entsteht  nach 
Schützenberger  (Compt.  rend.  86,  (1878)  1240,  1397;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
31,  (1879)  291),  wenn  eine  Lsg.  von  1  T.  Cu-Acetat  in  10  T.  W.,  die  durch 
kurzes  Sieden  schwach  basisch  gemacht  wurde,  unter  Vermeidung  jeder 
Temp.-Erhöhung  mit  zwei  Bimsen-  oder  Daniell-Elementen  mittlerer  Größe 
zwischen  Kupferanode  und  einer  etwas  kleineren  Platinkathode  elektroly- 
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siert  Wird.  Erhitzt  sich  das  Bad  oder  ist  es  sauer,  so  entsteht  ein  Gemenge  mit  ge- 
wöhnlichem Cu.  —  Das  allotrope  Cu  ist  weniger  rot  als  gewöhnliches,  mehr 
bronzefarbig;  spröde.  D.  8.0  bis  8.2.  Mit  sd.  W.  gewaschene  Platten 
werden  nach  kurzer  Zeit  an  der  Luft  dunkelin  digblau,  in  lufthaltigem  W.  von 
50°  bis  60°  und  in  k.  Lsg.  von  basischem  Cupriacetat  oxydieren  sie  sich  fast  augenblicklich. 
Entwickelt  mit  10%  ig.  HN03  unter  Schwarzfärbung  N20,  enthält  nicht  Über  0.03% 
Wasserstoff.  Geht  bei  der  Oxydation  über  Cu20  in  CuO  über,  verwandelt  sich  ohne  Gewichts- 
änderung zuweilen  von  selbst,  immer  durch  Erwärmen  (rasch  bei  100°)  und  längere  Berührung 
mit  verd.  H2S04  unter  Wärmeentw.  in  das  gewöhnliche  Cu,  welches  auch  entsteht,  wenn  man 
mit  wenig  Essigsäure  enthaltendem  W.  24  Stunden  auf  100°  in  geschlossener  Röhre  erhitzt,  lang- 
samer und  weniger  vollständig  durch  w.  allein.  Hält,  unter  W.  gepulvert  und  ge- 
waschen, immer  Acetat  und  Oxyd  (der  Gehalt  an  letzterem  beträgt  unter  5%)  zurück. 
Entwickelt,  in  unwirksamem  Gas  auf  450°  erhitzt,  0.5  bis  0.3%  kondensierbare  Dämpfe, 
die  zum  größeren  Teil  aus  Essigsäure  bestehen.  —  2.  Schwarzbraune  brüchige  Krusten 
sind  bei  der  Elektrolyse  von  Cu(C?Hs02)2  schon  früher  (Pogg.  99,  (1856)  193)  an  der  Kathode 
beobachtet  worden;  sie  und  ähnliche  Ndd.  enthalten  aber  viel  (12  bis  35%)  Oxyd,  um  so 
mehr,  je  konz.  die  Lsg.  ist.  G.  Wiedemann  (Wied.  Ann.  6,  (1878)  81).  Auch  nach 
J.  B.  Mackintosh  (Chem.  N.  44,  (1881)  279)  ist  das  „allotrope"  verunreinigtes  gewöhnliches 
Cu,  da  das  aus  Lsgg.  mit  organischen  Substanzen  niedergeschlagene  immer  C  und  H,  mit- 
unter auch  NO  und  0  enthält.    Vgl.  unter  I,  a,  S.  625. 

3.  Das  nach  Schützenbeeger  dargestellte  Cu  enthält  nach  Benedicks 
(Metall  4,  (1907)  5,  33)  wechselnde  Mengen  Cu20,  um  so  mehr,  je  kleiner  die 
Stromdichte  und  je  größer  die  Konz.  der  Lsg.  ist.       Die    B.    VC-n    Cu20    wird    sehr 

herabgesetzt,  wenn  man  mit  DK)(lcm  =  0.025  A.  (EMK  =  10  V.)  bei  schneller 
Kotation  (650  bis  1900  Umdrehungen/Min.)  des  kupfernen  Kathodenzylinders  0.7n.- 
wss.  Cu(C2H302).2-Lsg.,  die  0.3n.-C2H4O2  enthält,  bei  18°  bis  29°  elektrolysiert. 
Das  so  erhaltene  bronzefarbene  Acetat-Cu  oxydiert  sich  sehr  schnell,  wobei 
es  feucht  prachtvoll  blau  anläuft.  D.  in  Benzol  im  Mittel  8.051.  C  und  H  finden 
sich  in  der  derFormel  derEssigsäure  entsprechenden  Mengen.  Der  C-Gehalt  beträgt 
0.25  bis  0.69  °/o;  er  steigt  mit  wachsender  Temp.  und  Botationsgesch windigkeit  stark,  mit 
wachsender  C2H40.2-Konz.  und  Stromdichte  schwach.  Die  Oxydierbarkeit  an  der  Luft  nimmt 
mit  steigender  Botationsgeschwindigkeit  und  Temp.  ab.  Die  spezifischen  Voll,  steigen  mit  dem 
C-Gehalt  sehr  stark.  Der  spez.  elektrische  Widerstand  (reines  Cu  1.72  Mikrohm/ccm)  be- 
trägt bei  0.248  °/0  C-Gehalt:  6.6;  bei  0.303  °/0  C:  9.6;  bei  0.375  °/0  C:  14.4;  in  letzterer  Probe 
nach  1  Min.  Erhitzung  auf  205°  3.0  Mikrohm/ccm.  Die  Leitfähigkeit  von  Cu  mit  0.688  % 
C  konnte  nicht  ermittelt  werden,  da  die  erst  homogene  M.  rissig  wurde ;  durch  das  Schrumpfen 
rollen  sich  auch  C-ärmere  Prodd.  in  dünner  Schicht  allmählich  stark  zusammen.  Die  B.  von 
NO  durch  HN03  findet  bei  um  so  größerer  Verd.  statt,  je  C-reicher  das  Prod.  ist  (1  g  HN03 
auf  900  qcm  durch  Cu  mit  0.375  %  C).  Konz.  HCl  färbt  sofort  schwarz,  verd.  gibt  weißes 
CuCl.  Verd.  HC1,H2S04,C2H402  scheinen  bei  fortgesetzter  Einw.  in  gewöhnliches  Cu  zu 
verwandeln.  Dünne  Stückchen  werden  duktil  und  besonders  beim  Reiben  mit  einem  Glas- 
stabe rot.  EMK  in  saurer  Acetatlsg.  gegenüber  gewöhnlichem  Cu  nicht  über 
+  0.002  V.    Die  Härte  übertrifft  die  des  gewöhnlichen  Messings  bedeutend. 

Schon  unter  140°  wird  Essigsäure  abgegeben;  sie  scheint  auch  ohne  Erwärmung 
ausgeschwitzt  zu  werden.  Bei  der  Erhitzung  in  H  wird  weder  ein  Spiegel  noch  dunkel- 
gefärbter Dampf  erhalten,  wie  dann,  falls  man  dem  Prod.  Cu(C2H302).2  zusetzt.  Gleich  nach 
dem  Polieren  können  u.  Mk.  keine  Einschlüsse  wahrgenommen  werden.  Das  Acetat-Cu 
enthält  Essigsäure  in  fester  Lsg.;  um  so  mehr,  je  niedriger  die  Temp.,  je 
höher  die  Umdrehungsgeschwindigkeit  und  je  größer  der  C2H402-Gehalt 
des  Elektrolyten.     Die  gef.  0.62  bis  1.72  %  sind  keine  Grenzwerte.    Benedicks. 

k)  Passives  Kupfer.  —  1.  Passiv  oder  edel  wird  Cu,  wenn  es  bis  zum 
Fließen  im  Gebläse  erhitzt  und  dann  in  A.  abgeschreckt  wird.  Gegen  normales  Cu 
ist  in  CuS04  die  Potentialdifferenz  13  Millivolt.  Die  Spannungskurven  verschieben  sich  bei 
der  Elektrolyse  des  edlen  Cu  in  CuS04  und  KCN  gegenüber  n.-Cu.  Letzteres,  wird  dabei 
allmählich  zurückgebildet.  Le  Blanc  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  706).  —  2.  Cu 
wird  in  HNO.Ä,  D.  1.54,  sogleich  passiv,  in  HN03  D.  1.47,  erst  heftig 
angegriffen  und  dann  passiv.  Andrews.  Die  durch  rauchende  HN03  bewirkte  Pas- 
sivität verschwindet  etwas  über  10° ;  dieser  kritische  Temperaturpunkt  wird  durch  die  Rein- 
heit des  Cu  beeinflußt.     W.  A.  Hollis  (Proc.  Cambr.  Phil.  Soc.  12,  (1904)  462;   C.-B.  1904, 
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II,  818).  HNO3,  D.  1.54,  greift  anfangs  Elektrolyt  -  Cu  und  Drehspäne, 
rauchende  HN03  kurze  Zeit  letztere  an ;  in  allen  Fällen  kommt  aber  die  Ein- 
wrkg.  durch  eine  Cu(N03)2-Haut  bald  zum  Stehen.  Wird  Cu  mit  Pt  in 
HN03  von  D.  1.45  bis  1.50  getaucht,  so  entsteht  eine  dünne  grüne,  infolge 
Durchschimmerns  des  Cu  metallglänzende  Haut,  die  in  konz.  Säure  das 
Cu  monatelang  schützt.  Heldt  {J.  prakt.  Chem.  90,  (1863)  264).  —  3.  Schmel- 
zendes Alkalihydroxyd  macht  passiv.  Lorenz  {Z.  EleJdrochem.  9,  (1903)  334).  — 
4.  Ueber  Passivierung  des  Cu  als  Anode  bei  der  Elektrolyse  vgl.  Abschnitt  H,  I,  n,  8.  — 
Das  geflossene  edle  Cu  nach  1)  ist  vielleicht  amorph.  Jordis  (Z.  angew.  Chem.  20, 
(1907)  2244). 

1)  Kolloidales  Kivpfer.    a)  Durch  kathodische  Zerstäubung.  — 

1.  Man  zerstäubt  granuliertes  Cu  oder  zerschnittenen  Draht  in  Ae.  oder 
besser  Isobutyl-  oder  n-Propyl-A.  unter  Parallelschaltung  eines  Glaskonden- 
sators von  225  qcm  belegter  Fläche  zur  Sekundärleitung  eines  Funkeninduktors 

von  12  cm  Schlagweite.  Das  schwarze,  blaugrünstichige  Aethylätherosol  ist  wenig 
haltbar,  das  im  durchgehenden  Lichte  schwarze,  im  reflektierten  grauschwarze  Isobutyl- 
alkosol  20  Stunden.     The  Svedberg  {Ber.  38,  (1905)  3620;  39,  (1906)  1712).— 

2.  Man  zerstäubt  Cu,  das  auf  Fe  niedergeschlagen  ist,  gegenüber  einer  Fe- 
Anode  in  CuS04-Lsg.  Billitzer  {Ber.  35,  (1902)  1933).  Ueber  optische  Polari- 
sation an  kolloidalem  Cu  vgl.  Ehrenhaft  (Ber.   Wien.  Alma.  112,  (1903)  194). 

ß)  Durch  Hydra zin.  —  Ammoniakal.  Cuprilsg.,  auch  sehr  verd.  neutrale, 
gibt  bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  verd.  Hydrazinhydrat-Lsg.  (bei  ammo- 
niakal. in  Ggw.  von  Gummi  arabicum)  ein  Hydrosol,  das  bei  anhaltendem  Erhitzen  Cu 
abscheidet  und  im  auffallenden  Lichte  braunrot,  im  durchfallenden  blau  ist.  Gutbier 
(Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  355;  44,  (1905)  227;  z.  T.  mit  Hofmeister). 
Ohne  Gummi  arabicum  bereitet,  ist  das  Sol  unbeständiger.  Wird  an  der  Luft  allmählich  unter 
Verlust  des  rotbraunen  Schimmers  zu  einer  klar  grünen,  mitunter  grüngelben  Lsg.   Gütbier. 

y)  Durch  Hydrosulfite.  —  Frei  von  anderen  Kolloiden  durch  Einw, 
von  Na2S204  auf  sehr  verd.  ammoniakal.  CuS04-Lsg.,  die  gelinde  erwärmt 
werden  kann.  Prachtvoll  rote  Lsg.,  die  bei  höherer  Temp.,  bei  längerem  Stehen,  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  NH4C1-Lsg.  oder  ähnlicher  Elektrolyte  sehr  feines  Cu  abscheidet. 
Die  Lsg.  bleibt  noch  einige  Zeit  durchsichtig,  zeigt  aber  Fluorescenz  und  Komplementär- 
farben. Oxydiert  und  färbt  sich  durch  den  0  der  Luft  an  der  Oberfläche.  J.  Meyer  (Z. 
anorg.  Chem.  84,  (1903)  50). 

ö)  Durch  unterphosphorige  Säure.  —  Verd.  Lsgg.  von  unter- 
phosphoriger  Säure  und  CuS04  bilden  bei  70°  bis  80°  das  fl.  Hydrosol  als 

IL,  im  durchfallenden  Lichte  blaugefärbte  und  klare,  im  auffallenden  Lichte  kupferrot- 
braune Fl.,  die  sich  während  der  Dialyse  meist  zersetzt.    Gutbier. 

fi)  Durch  Stannochlorid.  —  Cu  wird  immer  im  Gemenge  mit  kolloidaler 
Zinnsäure  erhalten.  —  1.  Ein  alkal.  mit  Natriumeitrat  hergest.  CuCl2-Lsg.  gibt 
mit  alkal.  Lsg.  von  überschüssigem  SnCl2  beim  Erhitzen  eine  weiße  Trübung, 
die  schnell  gelb,  rot  und  schließlich  schwarz  wird.  Der  Nd.  ist  ein  Gemenge 
von  kolloidalem  Cu  mit  kolloidaler  Zinnsäure  und  wird  von  W.  mit  rötlich-schwarzer  Farbe 
aufgenommen.  Die  Lsg.  färbt  sich  durch  O-Aufnahme  an  der  Oberfläche  bald  gelbgrün. 
Lottermoser  (J.  prakt.  Chem.  [2]  59,  (1899)  492).  —  2.  Man  löst  8.5  g  CuCl2 
in  wenig  W.,  versetzt  mit  16  g  Weinsäure  und  nach  und  nach  mit  30  ccm 
NaOH  (32.7°/0ig,  D.  1.365),  verd.  auf  11,  setzt  300  ccm  Lsg.  von  15  g 
SnCl2  und  50  g  Weinsäure,  die  nach  und  nach  durch  85  ccm  NaOH  schwach 
alkal.  gemacht  ist,  zu  und  erwärmt  auf  dem  W.-Bade,  bis  der  anfänglich 

gelbe  Nd.  schwarz  geworden  ist.  Läßt  sich  in  trocknem  Zustande  nicht  gewinnen. 
Lottermoser  {Ueber  anorgan.  Kolloide;  Samml.  chem.  u.  cliem.-techn.  Vortr.  0, 
(1901)  222). 

£)  Durch  Protalbin-  und  Lysalbinsäure.  1.  Bote  Modifikation 
mit  protalbinsaurem  Natrium.  —  Man  setzt  zu  1  g  der  Adsorptionsverb, 
von  kolloidalem  CuO  mit  protalbinsaurem  Na  (7  %  Cu)  in  100  g  W.  einige 
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Tropfen  NH3  und  etwas  mehr  als  die  zur  Keduktion  nötige  Menge  Hydrazin- 
hydrat, erwärmt  die  heller  gewordene  Lsg.  unter  häufigem  Umschütteln  im  Kolben  auf 
dem  W.-Bade,  bis  sie  durch  Graugelb  (kolloidales  Cu20)  in  Feurigrot  übergegangen  ist 
und  die  Farbe  an  Intensität  nicht  mehr  zunimmt,  dampft  die  im  reflektierten  Lichte 
schwarze  Fl.  in  flachen  Schalen  unter  Zusatz  eines  Tropfens  Hydrazinhydrat  auf  dem  W.- 
Bade zum  dünnen  Sirup  ein  und  bringt  in  der  Luftleere  zur  Trockne.    Enthält  6.96  Cu, 

3.33  Na.  —  Oder  man  behandelt  das  aus  der  Lsg.  von  protalbinsaurem  Na  durch 
abwechselnden  Zusatz  von  NaOH  und  CuS04  erhaltene  kolloidale  CuO  (mit 

11.96  °/0  Cu;  Vgl.  bei  CuO)  ebenso.  Enthält  12.20 Cu.  —  Das  aus  w.  Lsg.  von  protalbin- 
saurem Na  durch  Fällung  mit  CuS04  und  Lsg.  in  NaOH  (s.  CuO)  gewonnene  Prod.  gibt  mit  Hydra- 
zinhydrat mit  oder  ohne  Zusatz  von  NH3  ein  braunes  Hydrosol,  bei  Ggw.  von  etwas  NaOH 

das  rote.  —  Schwarze  spröde  glänzende  Lamellen  mit  purpurnem  Ober- 
flächenschimmer. LI.  in  W.  Die  Lsg.  ist  im  reflektierten  Lichte  schwarz, 
im  durchfallenden  prächtig  rot;  bei  Ausschluß  der  Luft  längere  Zeit  ohne  Sedi- 
mentation aufzubewahren;  an  der  Luft  grün,  orange  (Cu20),  tief  blau- violett  (CuO).  Fest 
über  ein  Jahr  und  beim  Erhitzen  in  der  Luftleere  auf  100°  unverändert.    Die  WSS.  Lsg. 

gibt  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Essigsäure  duakelrote  grobe  Flocken 
des  festen  Hydrosols  mit  freier  Protalbinsäure.  NaOH  regeneriert  das  fl.  Hydrosol. 
Gesättigte  k.  NaCl-Lsg.  gibt  eine  olivgrüne  Suspension.  Das  dreifache  Vol.  10  ü/0  iger 
NaCl-Lsg.  färbt  olivgrün  und  fällt  beim  Erwärmen  dunkle  Flocken  des 
Gels.  Ebenso  verhält  sich  10°/oige  CaCl2-Lsg.  bei  tropfenweißem  Zusatz;  versetzt  man 
mit  dem  Ueberschuß  auf  einmal,  so  erhält  man  sofort  dunkelrote  Gel-Flocken.  Leuze 
(Zur  Kenntnis  kolloidaler  Metalle  und  ihrer  Verbb.,  Dissertation  Erlangen 
1904);  Paal  u.  Leüze  (Ber.  39,  (1906)  1551). 

2.  Bote  Modifikation  mit  lysalbinsaurem  Natrium.  —  Man  behandelt  die 
l°/0ige  wss.  Lsg.  der  CuO-Hydrosole  mit  10.74  bzw.  11.53  %  Cu,  die  aus 
der  wss.  Lsg.  des  lysalbinsauren  Na  durch  Fällung  mit  CuS04  und  Lsg.  in 
NaOH  erhalten  sind,  oder  die  0.8%  ige  Lsg.  (in  l°/0iger  scheidet  sich  Cu  ab) 
des  aus  der  Lsg.  von  lysalbinsauren  Na  durch  abwechselndes  Versetzen  mit 
NaOH  und  CuS04  entstandenen  Prod.  mit  23.39  °/0  Cu  in  Ggw.  von  1  bis 

2  CCm  NH3  wie  oben.  Auf  die  erste  Art  wird  ein  Hydrosol  mit  9.74  Cu  und  6.13  Na 
und  eines  mit  10.34  Cu  und  6.97  Na,  auf  die  zweite  Art  eines  mit  25.47  Cu  erhalten.  — 
Eigenschaften  wie  oben.  —  Neutralsalze  verwandeln  in  das  Gel  der  blauen  Modifikation 
(s.  unten).    Paal  u.  Leuze  (a.  a.  0.,  S.  1554). 

3.  Bote  Modifikation  mit  freier  Lysalbinsäure.  —  Man  reduziert  die  0.8  °/0  ige 
wss.  Lsg.  des  CuO-Hydrosols  mit  23.39%  Cu  (s.  vorher)  in  Ggw.  von  1 
bis  2  CCm  NHS  durch  Hydrazinhydrat,  befreit  durch  kurzes  Erwärmen  in  einer 
flachen  Schale  größtenteils  von  NH3,  tropft  nach  dem  Erkalten  unter  Schütteln  so  lange 
verd.  Essigsäure  ein,  als  noch  Fällung  erfolgt,  wäscht  die  fast  schwarzen  Flocken  mit  W. 

und  A.  und  trocknet  in  der  Luftleere.  —  Dunkelbraunrote  glanzlose  leicht  zer- 
reibliche  M.  mit  78.73  °/0  Cu.  Uni.  in  W.,  11.  in  schwach  erwärmtem  sehr 
verd.  wss.  Alkalihydroxyd  zu  einer  im  durchfallenden  Lichte  roten  Fl.  mit 

violetter  Nuance  (geringe  Umwandlung  in  die  blaue  Modifikation).  Die  Lsg.  sedimen- 
tiert  bald  und  verwandelt  sich  in  24  Stunden  in  Cu20,  teils  in  kolloidaler  Lsg.,  teils  als 
gelbes  Gel.    Paal  u.  Leuze  (a.  a.  0.,  S.  1555). 

4.  Bote  Modifikation  auf  trockenem  Wege.  —  Man  leitet  über  fein- 
gepulvertes kolloidales  CuO  reinen  trocknen  H  und  erhitzt  auf  200°.  Bei 
150°  bis  170°  entsteht  kolloidales  Cu20.  —  Braune  glanzlose  M.  Löst  sich  in  W. 
bei  längerem  Erwärmen  zu  rotem  Hydrosol.  Durch  analoge  Behandlung 
von  protalbinsauren  oder  lysalbinsaurem  Cu  erhält  man  die  Adsorptionsverbb. 
des  roten  Cu-Hydrosols  mit  den  freien  Eiweissspaltungsprodd.  —  Aus  lysalbin- 
saurem Cu  entsteht  ein  dunkelbraunes  Pulver  mit  10.48  °/0  Cu-  Uni.  in  W.  Warmes  sehr 
verd.  NaOH  gibt  das  flüssige  rote  Cu-Hydrosol.    Paal  U.  Leüze  (a.  a.  0.,   S.  1556). 

5.  Blaue  Modifikation.  —  Konz.  wss.  Lsgg.  von  kolloidalem  CuO  mit 
protalbin-  und  lysalbinsaurem  Na  gehen  durch  Hydrazinhydrat  in  flüssiges 
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Hydrosol  Über.  —  Eigenschaften  wie  bei  1,  /?);  nur  konzentrierter  und  daher  blauer. 
Beim  Eindunsten  entsteht  schnell  Gel.  —  Verd.  Lsgg.  geben  die  rote  Modifikation.  S. 
vorher. 

Verbindung  mit  freier  Protalbinsäure  in  fester  Form  durch  vorsichtige 
Fällung  des  flüssigen  mit  verd.  H2S04.  —  Die  dunkelkupferfarbigen  Flocken  werden 
unter  einer  Glasglocke  in  C02  abfiltriert,  gewaschen  und  in  der  Luftleere  getrocknet.  —  Dunkel- 
braunrote  glanzlose  M.  mit  14.14  °/0  Cu.  Löslich  in  W.  zu  einer  im  reflektierten 
Lichte  trüben  kupferroten,  im  durchfallenden  Lichte  tiefblauen  Fl.  Ebenso 
löst  sich  der  feuchte  Nd.  in  verd.  Alkalihydroxyd.  Bei  längerer  Auf- 
bewahrung unter  Luftabschluß  Gel-B.,  bei  Luftzutritt  Oxydation.  Das  fl. 
Hydrosol  scheidet  auf  Zusatz  überschüssiger  gesättigter  NaCl-Lsg.  und  10°/oiger  CaCl2- 
Lsg.  kupferrote  Flocken  des  Gels  ab.  10%  ige  NaCl-  und  10%  Na2HP04-Lsg.  wirken  bei 
Zimmertemp.  nicht.     Paal  U.  LeUZE. 

G.  Atom,  Molekül,  Wertigkeit,  Charakter.  I.  Atom.  —  Das  Atomge- 
wicht ist  63.6  (0  =  16).  Internationale  Atomgewichts-Kommission  (Z.  anorg. 
Cliem.  52,  (1907)  1).  —  ^Kinetischer  Wert  ber.  63.328.  A.  L.  Bernoulli  (Z.  Elektro- 
chem.  13,  (1907)  554).  —  Durch  Reduktion  von  auf  nassem  Wege  bereitetem  CuO  mit  H 
fand  Berzelius  (Pogg.  8,  (1826)  182;  Lehrb.  Ghem.  5,  (1836)  121)  in  2  Verss.  63.31.  —  Erdmann 
u.  Marchand  (J.  prdkt.  Chem.  31,  (1844)  385 ;  37,  (1846)  72)  erhielten  in  gleicher  Weise  aus  mit 
besonderer  Sorgfalt  durch  Glühen  von  Cu(N03)3  dargest.  CuO  im  Mittel  von  5  Verss.  63.392; 
vgl.  Berzelius  (J.  B.  25,  (1846)  40).  —  Bei  nicht  genau  beschriebenen  Verss.,  bei  denen  CuO 
reduziert  oder  Cu  in  Sulfat  umgewandelt  wurde,  fand  Dumas  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  55, 
(1859)  129)  63.197  u.  63.172;  vgl.  Richards  (Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  187).  —  Millon  u. 
Commaille  (Compt.  rend.  57,  (1863)  147)  erhielten  durch  Reduktion  von  CuO  mit  H  im  Mittel 
von  3  Verss.  die  Zahl  63.128;  vgl.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  474).  —  W.  Hampe 
(Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  260)  fand  auf  dieselbe  Weise  im  Mittel  63.3392  und  durch  Elektrolyse 
CuS04  63.3176;  korr.  63.172  (Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  458).  —  Als  Durchschnittswert  neu  von 
berechnet  von  F.  W.  Clarke  (Phil.  Mag.  [5]  12,  (1881)  101)  63.318.  —  Aus  CuO,  das  durch 
Kalzinieren  von  aus  künstlichem  Atakamit  dargest.  Sulfat  beim  Schm.-P.  des  Goldes  erhalten 
war,  63.458  (S  =  32.074).  Baubigny  (Compt.  rend.  97,  (1883)  854).  —  Von  Meyer  u.  Seübert 
(Atomgewichte  1883)  ber.  zu  63.18.  —  Aus  dem  Verhältnis  seines  elektrochemischen  Aequi- 
valents  zu  dem  des  Silbers  63.333  (Ag  =  107.66).  SHAw(£ep.  Brit.  Assoc.  1886,  318;  Phil.  Mag. 
[5]  23,  (1887)  138);  vgl.BEACH  (Phil.  Mag.  [5]  36,  (1893)  384).  —  Durch  Fällung  von  AgN03- 
Lsg.  mit  Cu  unter  0°  63.437  ±  0.0023  (Äg  =  107.675),  richtiger  63.450  ±  0.005.  Th.  W.  Ri- 
chards (Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  182,  187 ;  Chem.  N.  58,  (1888)  55,  68).  —  Durch  Elektrolyse  der 
CuBr2-Lsg.  und  Best,  von  Cu  und  Br  im  Mittel  63.645  ±  0.018.  Richards  (Proc.  Am. 
Acad.  25;  Chem.  N.  63,  (1891)  20,  34,  43).  —  Aus  völlig  entwässertem  CuS04  durch 
elektrolytische  Best,  des  Kupfers  und  Best,  der  Schwefelsäure  als  Na2S04  und  BaS04,  als  Mittel 
aus  43  Verss.  nach  11  Methoden  63.604.  Richards  (Proc.  Am.  Acad.  26;  Proc.  Roy. 
Soc.  26,  (1891)  293);  Chem.  N.  65,  (1892)  261,  265,  281,  302;  Z.  anorg.  Chem.  1,  150,  187). 
Diese  Zahl  wurde  von  der  intern.  Atomgew.-Komm.  angenommen.  —  Nach  dem  elektro- 
chemischen Aequivalent  63.601.  Th.  W.  Richards  u.  Heimrod  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902) 
325).  —  Durch  Best,  des  W.  im  krist.  Sulfat  bei  360°,  des  elektrolytischen  Aequivalents  und  An- 
wendung der  „Grenzmethode"  (vgl.  über  diese  Compt.  rend.  116,  (1893)  695,  753)  63.5. 
Hinrichs  (Chem.  N.  68,  (1893)  171;  Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  293).  —  Nach  Gallo  (Atti 
dei  Line.  [5]  14,  I,  23;  C.-B.  1905,  I,  1072)  aus  dem  elektrochemischen  Aequivalent 
63.50  bis  63.66  (0  =  16).  —  Nach  Murmann  (Monatsh;  27,  (1906)  351)  als  wahrscheinlicher 
(nach  Intern.  Atomgew.-Kommiss.  nicht  zuverlässiger)  Wert  aus  Oxydation  und  Reduktion  63.53. 

Das  Atom  muß  etwa  2  Ionenladungen  haben.  Reinganum  (Z.  Eleldro- 
chem.  11,  (1905)  852). 

II.  Molekül.  —  Cu  ist  in  den  Amalgamen  einatomig.  Tammann  (Z.  physik. 
Chem.  3,  (1889)  441),  G.  Meyer  (Z.  physik.  Chem.  7,  (1891)  477).  Dies  ist  zweifelhaft. 
Haber  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  399).  Die  Cu-Ionen  sind  einatomig.  Bodländer  u. 
Storbeck  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  465).  —  Der  Durchmesser  des  Mol.  ist  etwa  0.00000001, 
W.  Thomson  (Nature  28,  (1883)  203;  Wied.  Ann.  Beibl.  8,  (1884)  430);  nach  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  der  Sulfate  für  V2  Cu  239  (ber.  238)  X  10-9  cm.  G.  Jäger  (Monatsh. 
8,  (1887)  498).  Ueber  Grölte  der  Molekeln  vgl.  a.  Longinescu  (Ann.  sei.  Univ.  de  Jassy 
1904;  C.-B.  1904,  II,  279). 

III.  Wertigkeit.  —  Das  Cu  ist  zweiwertig;  sowohl  als  Atom  (in 
den  Cupriverbb.)  als  auch  als  Mol.  (in  den  Cuproverbb.),  M.  Traube  (Ber. 
19,  (1886)  1117);   im  Maximum  dreiwertig  (wegen  Existenz  der  Telluro- 
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kupfersäure),  Brauneb  u.  Kuzma  (Ber.  40,  (1907)  3371) :  in  seinen  O-Verbb. 
ein-,  zwei-,  drei-  und  vierwertig.  E.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  422). 
Die  Verbb.  der  Messing-  und  Bronzegruppe  führen  zu  anderen  als  den  ge- 
wöhnlichen Wertigkeiten.  Puschin  (J.  russ.  pkys.  Ges.  39,  (1907)  869 ;  C.-B. 
1908,  I,  110).  —  Cuprokupfer  ist  weit  edler  als  Cuprikupfer,  vielleicht  edler  als 
Silber,  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  361),  Bodländer  u.  Storbeck;  hat  die  Koordinations- 
zahl 3,  Kohlschütter  (Ber.  36,  (1903)  1151),  Bosenheim  u.  Stadler  (Z.  anorg.  Chem.  19. 

(1906)  3).  —  Ueber  die  Wertigkeiten  der  Ionen  bei  der  anodischen  Lsg.  vgl.  Abschnitt  J,  III. 

IV.  Charakter.  —  Im  periodischen  System  bringt  das  Serienspektrum 
Cu  mit  Ag  in  eine  Gruppe.  Relnganum  (Physikal.  Z.  5,  (1904)  302).  — 
Stellung-  im  System  nach  dem  reziproken  Wert  der  D.  (— X100= 11.2  bis  11.16)  bei  Donath 

u.  Mayrhofer  (Ber.  16,  (1883)  1588).  —  Stellung  nach  der  Zwillingsregel  bei  Lorenz  (Z. 
anorg.  Chem.  12,  (1896)  336;  11,  (1897)  103),  Bydberg  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  66).  — 
Beziehungen  des  natürlichen  Vorkommens  des  Metalls  und  seiner  Verbb.  zur  Stellung  im 
System  bei  Carnelley  (Phil.  Mag.  [5]  18,  (1881)  194).  —  Vgl.  ferner:  Blanshard  (Chem. 
N.  32,  (1875)  151),  Wetherell  (Chem.  N.  90,  (1904)  271),  Zenghelis  (Chem.  Ztg.  30,  (1906) 
294,  316),  Tammann  (Z.  afiorg.  Chem.  49,  (1906)  113).  —  Die  Basizität  ist  geringer 
als  die  des  Mg,  Mn,  Co,  Ni,  Zn,  stärker  als  die  des  Fe,  so  daß  basisches  CuS04 
Mg-Lsgg.  nicht  fällt,  aber  Fe  bis  zu  60.8%  aus  FeS04-Lsg.  abscheidet.  Fink  (Ber.  20. 
(1887)  2106). 

V.  Umwandlung.  —  Kupfer  wird  durch  Eadiumemanation  in  Li  umge- 
wandelt. Trifft  letztere  auf  gesätt.  CuS04-  oder  (CuN03)2-Lsg.,  so  wird  Argon  mit  einer 
Spur  Xeon  gebildet  und  die  Lsg.  gibt  nach  dem  Ausfällen  des  Cu  das  Spektrum  von  Na 
und  Ca  (jedenfalls  aus  dem  Glase)  und  sehr  schwach  von  Li.     W,  Ramsay  (Nature  76, 

(1907)  269;  Z.  angew.  Chem.  20,  1297).  Wird  Cu  durch  H2S  abgeschieden,  so  läßt 
der  Nd.  wenig  schwarzen  Rückstand  von  unbekannter  Zus.  Cameron  u.  Bamsay  (Proc. 
Chem.  Soc.  23,  (1907)  217;  J.  Chem.  Soc.  91,  1593).  Die  Umwandlung  müßte  auch  in 
festem  Zustande  möglich  sein  und  dann  in  radiumhaltigen  Cu-Mineralien  eintreten;  die 
darin  beobachtete  Ggw.  von  Li  kann  aber  auch  zufällig  sein.  Mc.  Coy  (Nature;  El.  World  50, 
(1907)  1160).  —  Joachimsthaler  Pechblende  enthält  Li  neben  Cu.  Gleditsch  (Acad.  sei. 
9.  12.  07;  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  65).  —  Die  Erscheinung  ist  kein  Zerfall.  Faust  (Was  ist 
Radium?  Dresden  1907;  C.-B.  1907,  II,  1963).  —  Emanationen  des  Cu  bewirken  Ionisierung 
der  Luft.    Borgmann  (J.  russ.  phys.  Ges.,  physik.  Teil  37,  (1905)  77;   C.-B.  1905,  II,  380). 

H.  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Kupfers.  —  Ueber  die  Eigenschaften  der 
besonderen  Arten  vgl.  Abschnitt  F  (S.  625). 

I.  Physikalische  Eigenschafteil.  —  Zusammenstellung  der  Kon- 
stanten bei  Fritz  (Monatsh.  13,  (1892)  821). 

a)  Struktur.  1.  Kristalle.  —  Vgl.  a.  Vorkommen  (S.  590).  —  Kristallisiert 
kubisch  hexakisoktaedrisch ,  ob  es  nun  natürlich  vorkommt  oder  nach 
dem  Schmelzen  erstarrt  oder  langsam  aus  seinen  Lsgg.  reduziert  wird. 

Kahlbaum  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  267)  erhielt  bei  Sublimation  in  der  Luftleere  kleine 
Oktaeder  untergeordnet  mit  (100)  und  (101).  Aus  dem  Schmelzfluß  erstarrt  Kupfer  meistens 
in  Oktaedern,  gelegentlich  auch  Hexaedern.  Zenger  (Ber.  Wien.  Akad.  41,  (1861)  818). 
Das  durch  Eisen  ausgefällte  Zementkupfer  bildet  bei  langsamer  Ausscheidung  Hexaeder. 
(Zenger).  Bei  der  Elektrolyse  bilden  sich  lange,  anscheinend  hexagonale  Prismen,  welche 
meist  ziemlich  komplizierte  Zwillingsbildung  mit  unvollständiger  Ausbildung  von  [100]. 
[111],  [211]  u.  a.  darstellen.  G.  vom  Bath  (Pogg.  152,  (1874)  24;  Z.  Kryst.  17,  (1890)  109); 
Mügge  (Verh.  nat.-hist.  Ter.  Beinl.  6,  (1889)  96).  Außer  den  prismatischen  Kristallen  bilden 
sich  bei  der  Elektrolyse  auch  {111}  einfach  und  in  Zwillingen,  manchmal  in  tafeliger 
Ausbildung.  An  natürlichen  (durch  Eeduktion  von  Salzlsgg.  entstandenen)  Kristallen 
herrscht  meist  das  Hexaeder  vor,  begleitet  von  einer  Anzahl  Pyramidenwürfel,  Ikositetra- 
edern  und  Hexakisoktaedern.  Sehr  häufig  Zwillinge  nach  [lllj.  Groth  (Chem.  Kryst. 
1906.  I,  3.    Dort  auch  vollständige  Literaturangabe  über  kristallisiertes  Kupfer). 

Ueber  spiralig  gewundene  Fasern  s.  Abschnitt  F,  S.  627.  Auch  derb.  Ohne  deutliche 
Spaltbarkeit.  Stücke  mit  Einschlüssen  von  Tierresten  wurden  in  den  Appenninen  ge- 
funden. D.  Pantanelli  (Atti  dei  Line.  [5]  5,  (1896)  I,  11).  Zuweilen  mit  Ueberzügen 
von  Cuprit  und  Malachit.  W.  Gowland  (Chem.  N.  CS,  (1894)  307).  In  Pseudomorphosen 
nach  Aragonit  (Corocoro  in  Bolivien),  nach  Botkupfererz,  Seligmann  (Niederrh.  geol.  Ges. 
1887,  283;   Jahrb.  Miner.  1890,  I,  206).    —   Die  gröberen  Körner  des  natürlichen  Cu  sind 
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vielfach  verwachsen  (Zwillinge);  durch  Beanspruchungen  sind  Spaltbänder  entstanden. 
Campbell  {Metall  4,  (1907)  808). 

2.  Kristallines  Gefüge  zeigen  elektrolytisch  niedergeschlagenes, 
gegossenes  und  gewalztes  Cu.  Gegossenes  schließt  wegen  Vorkommens 
des  Cu20-Eutektikums  (vgl.  F,  I,  c  (S.  626))  Dendriten  ein,  während  das  natür- 
lich vorkommende,  das  elektrolytische  und  das  getemperte  Cu  frei  davon 
sind  und  nur  aus  homogenen  Körnern  bestehen.  Schwache  mechanische 
Beanspruchung  erzeugt  feine  Spaltlinienbänder,  stärkere  (Walzen)  hat  eine  Verlängerung 
und  einen  Zerfall  der  Körner  und  Dendriten  und  B.  eines  feinkörnigen  Gefüges  zur  Folge. 
Anlassen  ruft  wieder  ein  gröberes  Gefüge  hervor  unter  Verlust  aller  Federkraft  und 
Elastizität.  Das  dendritische  Gefüge  von  unreinem  Cu  geht  beim  Anlassen  mehr  oder 
weniger  durch  Diffusion  verloren,  indem  sich  ein  Gleichgewichtszustand  in  der  festen  Lsg. 
herstellt.  Reines  Cu  hat  polygonale  Körnung.  Diese  ist  beim  natürlichen  Cu  sehr 
grob  und  hat  infolge  der  Beanspruchung  bei  der  Aufbereitung  viele  Verwachsungen, 
Spaltlinien  und  Spaltlinienbänder.  Campbell  (Metall  4,  (1907)  828;  J.  Franklin 
Inst.  154,  (1902)  131).  —  Die  Oberfläche  der  Cu-Kathoden  ist  aufgebaut  aus 
polygonalen  Körnern;  auf  den  Kathoden  sitzende  Knollen  haben  grobes  Gefüge  mit 
Verwachsung  verschiedener  Körner.  W.  CAMPBELL  (Metall  4,  (1907)  808).  Cu  hat 
gegossen  kristalline  Struktur,  im  gewalzten  Zustande  bis  herunter  zu  0.3  mm 
Dicke.  Wird  unkristallinisches  Blech  von  0.08  mm  Dicke  bis  zum  beginnenden  Glühen 
erhitzt,  so  wird  es  wieder  kristallinisch.  Kalischer  (JBer.  15,  (1882)  702).  Ge- 
gossenes Cu  ist  als  ein  Aggregat  von  Kristallen  in  einem  amorphen  Ver- 
kittungsmittel  anzusehen.  Galy-Ache  (Ann.  Chim.  Pliys.  [7]  30,  (1903)  326). 
Die  Korngröße  steigt  durch  Ausglühen  bei  900°  und  langsames  Abkühlen.  Mechanische 
Bearbeitung  in  der  Kälte  zerteilt  die  Körner,  worauf  Ausglühen  bei  900°  ein  grobes  regel- 
mäßiges Korn  gibt.  Heyn  (Z.  Ver.  d.  Ing.  44,  (1900)  503).  Durch  Pressen  treten  u.  Mk. 
Gleitstreifen  infolge  Verschiebung  der  Körner  und  Zwillingslamellen  auf.  Ewing  u.  Rosen- 
hain (Trans.  Roy.  Soc.  [A]  193,  (1900)  353;  Jahrb.  Miner.  1901,  II,  170).  —  Gut  ge- 
walztes Cu  hat  ein  feinfaseriges  Gefüge,  das  in  das  feinkörnige  übergehen  kann, 
wenn  bei  der  Bearbeitung  wiederholt  ausgeglüht  wurde.  H.  Behrens  (Das  mh\  Ge- 
füge der  Metalle  u.  Legierungen,  Hamburg  u.  Leipzig  1894,  70). 

b)  Dichte.  —  Densitätszahl  11.  J.  A.  Groshans  {Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  4, 
{1885)  236).  -  D.204  bei  dest.  Metall  ungepreßt:  8.93  258,  durch  10000  Atm. 
gepreßt:  8.93  764.  Kahlbaum,  Eoth  u.  Siedler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902) 
:;7l);  D.°4  von  nach  E,IV  dargestelltem  Metall:  8.944;  Hampe  (Z.  B.  H. 
Sal.  .-0.  (1872^  256),  D.204  8.851.  Tomlinson  (Proc.  Roy.  Soc.  37,  (1884)  107).  — 
Elektrolytkupier:  8.955,  Watson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  2,  (1883)  153), 
vgl.  a.  Bouilhet  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  47,  (1888)  113);. 8.914  Marchand  n.  Scheerer 
(«7.  prald.  Chem.  27,  (1842)193);  8.952,  nach  dem  Hämmern  8.958.  H.  Scheöder 
(Pogg.  106,  (1859)  226;  107,  (1859)  113).  —  Natürliches  Cu  (krist):  8.94. 
Marchand  u.  Scheerer.  —  Walz-Raffinad :  8.581  bis  8.690,  nach  Behand- 
lung mit  P  8.924.  Hampe.  Das  Polen  mit  P  bringt  D.  von  8.835  bis  8.839  auf 
8.854,  nach  Zusatz  von  0.1  °/0  P  auf  8.876.    W.  Weston  (Phil.  Mag.  [4]  50,  (1875)  542). 

—  Wird  bei  Ggw.  von  Cu20  niedriger  (bei  2.5 0/q  8.881  gegen  8.955),  ebenso 
bei  Ggw.  von  0.5  °/o  As,  während  0.25  %  Pb  die  D.  erhöhen.  Watson. 
D.  bei  verschiedenen  0- Gehalten  vgl.  Trippel  (Eng.  Min.  J.  45,  (1888)  Nr.  21); 
D.  8.16  für  dest.  Cu  (99.76% ig)?  das  eine  kleine  Menge  Gas  einschließt,  und  durch 
etwas   Ca   und   C  verunreinigt   ist,   Moissan    (Compt.    rend.   141,   (1905)  855).   —  Beim 

Schmelzen  und  Erkalten  in  H  wird  das  Cu  porös,  beim  Erkalten  in 
C02  nicht.  W.  Hampe  (a.  a.  0.  21,  (1873)  529).  —  Fest  8.8,  geschmolzen 
8.217.    Chandler   Koberts  u.   Wrightson   (Nat.   24,  (1881)  470;   C.-B.  1882,   149).     Bei 

gleicher  Temp.  hat  das  feste  Metall  eine  kleinere  D.  als  das  flüssige.  Nies 
u.  Winkelmann  (Ber.  Natur  f. -Vers.,  Danzig  1880;  Wied.  Ann.  13,  (1881)  43); 
s.  a.  Schmelzen,  S.  643.  —  Zeigt  in  den  verschiedenen  Schichten  von  Draht  und 
Blech  Schwankungen  von  1.5  bis  3°/00,  von  Guß  um  3%o  der  mittleren 
Dichte.    R.  Hennig  (Wied.  Ann.  Beibl.  27,  (1886)  338).  —  Frühere  Angaben:  Ge- 
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schmolzen  8.788,  geschmiedet  8.878,  Brisson  ;  geschmolzen  8.85,  geschmiedet  8.95,  Berzelius  ; 
geschmolzen  8.90.  Herapath.  Geschmolzen  8.8969;  nach  dem  Glühen  und  Schmelzen  mit 
Kohle  8.926;  nach  dem  Schmelzen  an  der  Luft  8.6345.  Karsten.  Geschmolzen  8.921, 
ungeglühter  Draht  8.939  bis  8.949,  geglühter  Draht  8.930,  plattgeschlagener  Draht  8.951, 
durch  Walzen  erhaltenes,  hierauf  geschmiedetes  Kupferblech  8.952.  Marchand  u.  Scheerer. 
Das  durch  H  reduzierte  Kupfer  zeigt  D.  8.367  bis  8.416,  Playfair  u.  Joule;  das  in  einer 
Leuchtgasatmosphäre  gegossene  8.95,  Dick.  —  Schm.  man  das  Cu  unter  einer  Decke  von 
NaCl,  so  zeigt  es  nach  dem  Erstarren  eine  glatte  Oberfläche  und  beim  Zersägen  keine 
Blasenräume ;  aber  das  unter  einer  Decke  von  Flußspat,  oder  Flußspat  mit  Glas,  oder  Borax 
mit  Glas,  oder  NaHC03  mit  Glas  geschmolzene  Cu  zeigt  beim  Zersägen  nahe  unter  der 
Oberfläche  Blasenräume  und  auf  dieser  den  Blasen  entsprechende  Warzen.  Bei  langsamem 
Erkalten  nach  dem  Schmelzen  sind  weniger  Blasenräume  vorhanden,  daher  dann  D.  größer 
ausfällt,  aber  noch  unter  der  wahren  D.  des  Cu  liegt.  NaCl  bildet  eine  gut  geschmolzene 
Decke,  die  den  Zutritt  der  Luft  völlig  abzuhalten  scheint;  Flußspat  oder  Flußspat  mit 
Glas  kommt  nicht  in  völligen  Fluß  und  hält  daher  die  Luft  nicht  ab.  Marchand  u. 
Scheerer.  —  Die  D.  vermindert  sich  beim  Auswalzen.  O'Neil  (Muspratt,  Techn. 
Chem.  4,  (1893)  1926).  Bei  porösem  Cu  tritt  die  umgekehrte  Erscheinung  auf. 
Marchand  u.  Scheerer.  —  Die  D.  steigt  mit  dem  Druck  bis  ca.  10000  Atm., 
sinkt  dann.  Letzteres  tritt  auch  stark  beim  Ziehen  zu  Draht  ein. 
Bei  reinem  Cu  geht  die  D.  aber  wieder  auf  die  ursprüngliche  zurück,  bei  unreinem  nicht. 

Pressen  vermindert  die  D.,  Erwärmen  erhöht  sie.    Auch  Torsion  ändert 

die  D.,  so  daß  in  l%ig.  H2S04  der  Strom  vom  tordierten  zum  geglühten  Draht  geht. 
Kahlbaum  u.  Stuem  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  217).  Bei  mechanischer 
Bearbeitung*  mit  abwechselndem  Abschrecken  oder  Anlassen  nimmt  die  D. 
(von  8.921  auf  8.781)  ab,  wenn  jedesmal  vor  dem  Abschrecken  in  Holzkohlenpulver  er- 
hitzt wird,  sodaß  das  Kupfer  porös  und  von  Fl.  durchdringbar  wird;  darauffolgende 
mechanische    Bearbeitung    erhöht    die    D.,  vermindert  sie  aber,   wenn  das  Glühen 

bei  Luftzutritt  erfolgt;  wird  nachher  abgeschreckt  oder  angelassen,  so  steigt 
die  D.  wieder,  sodaß  sie  nach  wiederholtem  Bearbeiten  mit  abwechselndem  Anlassen 
bei  Luftzutritt  sich  fast  nicht  ändert.  Riche  (Ann.  CJiim.  Phys.  [4]  30,  (1873)  351 ; 
Dingl  213,  (1 874)  150,  342, 514,  540 ;  240,  (1881)  153,  243, 305 ;  J.  B.  1874, 1074). 
Poröswerden  des  Kupfers  tritt  mehr  oder  weniger  beim  Gießen  ein, 
SO  daß  das  Metall  in  der  Form  Steigt  oder  läuft.  Diese  Erscheinung  wird  ver- 
anlaßt entweder  durch  O-Aufnahme  bei  sehr  hoher  Temp.  und  -Entlassen  bei  sinkender, 
wie  Scheerer  u.  Marchand  (J.  pralct.  Chem.  27,  (1843)  195),  Stölzel  {dessen  Metallurgie, 
S.  611;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  19,  (1860)  320)  und  Stahl  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  48, 
(1889)  323)  behaupten,  oder  auch  durch  S02.  welches  durch  Ek.  von  Cu2S  auf  Cu20  entsteht. 
Dick  {Phil.  Mag.  [4]  11,  (1856)  409),  Böttger  {Wagners  Jahresber.  1876,  189).  Bei  reinerem 
Kupfer  ist  das  Steigen  eine  Folge  der  Absorption  von  Polgasen  (CO,  H,  Kohlenwasserstoffen). 
Hampe  {Z.  B.  IL  Sal.  24,  (1876)  6) ;  Stahl  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  45,  (1886)  416 ;  49,  (1890)  299) ; 
Stein  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  40,  (1881)  236).  Auch  Haftenbleiben  von  Luft  beim  Gießen  führt 
zur  B.  von  Blasen.    Ledebur  {Verarb.  der  Metalle  1877,  105).  —  Der  Porosität  wirken 

entgegen  Gehalt  des  Kupfers  an  0  (über  0.160%),  an  Pb  (0.25%),  an  As 
(mehrere  Zehntel  %),  Stahl,  so  daß  bei  ihrer  Ggw.  der  Guß  auch  bei  höherer  Temp. 
erfolgen  kann,  nach  Heuslek  (D.  B.-P.  36607  (1885);  Dingl.  261,  (1886)  478) 
Zusatz  von  Si,  welches  0  und  CO  entfernt.  Nach  Stahl  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  60,  (1901)  78)  erhöhen  0.065%  P  die  D.  des  Cu  von  8.567  auf  8.9485; 
ähnlich  wirken  1.3%  Sn  und  0.33%  Sb  durch  Entfernung  der  Polgase. 
Auch  Fe-Zusatz  entfernt  die  Porosität.  A.  Eiche  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  (1873)  351). 
Sehr  dichte  Güsse  erhält  man  nach  Hesse  {D.  R.-P.  3993  (1877) ;  Dingl.  232,  (1879)  187)  beim 
Austreiben  absorbierter  Gase  durch  C02,  die  selbst  nach  Hampe  {a.  a.  0.  21,  (1873)  256) 
nicht  porös  macht.  Weniger  dicht  wird  das  gashaltige  Metall  beim  Schmelzen  auf  poröser 
Unterlage,  Muspratt  (Techn.  Chem.  4,  (1893)  1939).  —  Unter  Holzkohle  geschmolzenes  und 
bei  Luftabschluß  erstarrtes  oder  in  Leuchtgas  gegossenes  (sauerstofffreies)  Kupfer  wird  dicht 
(D.  8.919  bis  8.952).  Matthiessen  u.  Kussel  (Phil.  Mag.  [4]  23,  81;  Ann.  125,  (1863)  637), 
Dick.  Unter  Holzkohle  geschmolzen  und  bei  Luftzutritt  gegossen,  wird  es  blasig  (D.  6.193) ; 
ebenso  bei  Luftzutritt  geschmolzen,  dann  mit  Holzkohle  überdeckt  oder  in  Leuchtgas  ge- 
bracht (D.  6.438  bis  6.926).  Zusatz  von  S  (nicht  von  J  oder  P)  gibt  ein  noch  stärker 
blasiges  Cu  (D.  6.6  bis  5.1).  Bei  Luftzutritt  geschmolzen  und  in  lufthaltende  Formen 
gegossen,  bleibt  Cu  dicht  (D.  8.618  bis  8.665).    Matthiessen  u.  Eüssel. 
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c)  Härte.  —  Chemisch  reines  Kupfer  ist  außerordentlich  weich.  Natür- 
liches hat  H:  3.0,  wenn  Eisen' 4.5  und  Silber  2.7  haben.  Rtdberg  (Z.  physik. 
Chem.  33,  (1900)  355).  Härtezahl  (Pb:  10)  für  Weich-Cu  95  (wie  Kalkspat), 
für  Hart-Cu  143  (wie  Apatit).  Auerbach  (Ann.  Phys.  [4]  3,  (1900)  108).  — 
Weitere  Zahlen  siehe  Landolt-Börnstein  (Tab.  3.  Aufl.,  S.  56).  Best,  der  Härte  bei  Martens 
( Verh.  Ver.  Beförd.  Gewerb fl.  1888,  41) ,   Th.  Turner  (Proc.  Birmingh.  Phil   Soc.  [2]   5, 

(1887);  wied.  Ann.  Beibl.  ll,  752).  Das  harte  amorphe  Cu  (Phase  A)  geht  bei 
250°  bis  290°  —bei  500°  ohne  merkliche  Vol.- Aenderung  {Proc.  Roy: Soc.  [A]  80, 
(1907)  1 ;  C.-B.  1908, 1, 339)  —  in  weiches  kristallinisches  (Phase  C)  über;  der 
umgekehrte  Vorgang  erfolgt  nur  durch  Hämmern.  Beim  Ausziehen  zu  Draht 
mengen  sich  beide  Phasen  innig.  Elektrolytisch  löst  sich  A)  vor  C).  G.  T.  u. 
H.  N.  Beilby  {Phil.  Mag.  [6]  8,  (1904)  258 ;  Proc.  Boy.  Soc.  [A]  76,  (1905)  462).  — 
Härter  durch  As  (bis  0.6%),  0.05  bis  0.1%  P,  wenn  99.7  bis  99.8%  Cu  und  nicht  über 
0.04%  0  vorhanden  sind.  Lewis  (Eng.  Min.  J.  68,  (1904)  285).  Bei  Gehalt  von  über  2% 
P  nimmt  die  Härte  erheblich  zu.  Abel  {J.  Chem.  Soc.  [2]  3,  (1865)  249).  Einige  Tausendstel  % 
Cr  erhöhen  die  Härte.  Electrometallurgical  Co.  (D.  B.-P.  89348  (1896);  J.  B.  1896,  590); 
vgl.  a.  bei  Cu  u.  Cr.  —  Künstliches  Härten  z.  B.  durch  Schmelzen  mit  1  bis  6  %  Braun- 
stein, Everitt  (Iron  Age,  Polyt.  Notizbl.  38,  (1883)  37);  durch  Zusatz  von  Ni  oder  Ag, 
Eampe;  von  2  bis  3%  Ni  oder  Mn,  Lewis;  von  AI  (s.  bei  Cu  u.  AI);  durch  Zusatz  von 
Chrom  (s.  oben),  Mouchel  (D.  B.-P.  33102  (1885));  durch  Aufstreuen  von  S  auf  erhitztes 
Metall  und  Einbringen  in  ein  CuS04-Bad,  Renstrom  (D.  R.-P.  140973  (1902));  man  erhitzt 
nochmals  mit  gepulvertem  CuS04,  streut  S  ein  und  setzt  ein  kühlendes  Mittel  (K2Cr207) 
zu,  Benstrom  Tempered  Copper  Co.  (D.  R.-P.  172 139  (1905)) ;  durch  P,  von  dem  14  %  mehr 
wirken  als  38%  Sn,  Heyn  u.  Bauer  (Mitt.  Materialprüf.  1906,  93;  Z.  anorg.  Chem.  52, 
(1907)  141);  durch  Blutlaugensalz,  das  jedenfalls  durch  die  Einführung  von  Fe  und  viel- 
leicht auch  C  wirkt,  Sperry  (Brass  World;  Metall.  4,  (1907)  63).  —  Wird  nicht  abgeschreckt 
in  W.,  das  Seife,  Albumin,  Glycerin  und  andere  organische  Substanzen  enthält.  Barett 
(Monit.  scient.  [3]  4,  91 ;  J.  B.  1874,  1096). 

Die  Starrheit  ist  bei  15°:  430,  bei  —273°:  452X10"6,  Sutheeland  (Phil 
Mag.  [5]  32,  31;  J.  B.  1891,  19).  —  Das  Ziehen  von  Drähten  wird  durch  Ggw.  von 
0.8%  As  oder  0.5  %  Sb  oder  0.5%  Si  nicht  beeinträchtigt.    Hampe  (Chem.  Ztg.  16,  (1892)  728). 

d)  Zähigkeit.  —  Ist  außerordentlich  zähe,  um  so  mehr  je  feinkörniger. 
Bei  0.193  %  Verunreinigung  beträgt  (engl.  Maße)  die  Zähigkeit  8.22  t  auf  1  D-Zoll,  die 
Ausdehnung  43.5 %  auf  3  Zoll.  Chandler Roberts- Austen  (Chem.  N. 57,  (1888)  133 ; 
Proc.  Boy.  Soc.  48, 425).  Die  Zähigkeit  wird  durch  kleine  Mengen  Pb,  As  und  P 
erhöht  und  steigt  mit  der  Dichte.  W.  Stahl  (Bingl.  262,  (1886)  272).  Der  Gehalt 
darf  nach  Lewis  nicht  über  0.6  %  steigen,  während  nach  Abel  bei  1  bis  1.5  %  P  die  Zähigkeit 
am  größten  ist.  Einige  Tausendstel  %  Cr  erhöhen  die  Zähigkeit.  Electrometallurgical  Co. 
Sie  leidet  durch  Aufnahme  von  Gasen  und  laut  sich  nach  dieser  durch  Schmieden  und 
Walzen  in  Botglut  nicht  wieder  herstellen.     Stein  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  40,  (1881)  236). 

Kalt  gezogener  Draht  erreicht  die  höchste  Biegungsfähigkeit  durch  längeres 
Erhitzen  auf  500°  oder  ganz  kurzes  auf  1000°.  Durch  Ausglühen  über  500° 
wird  die  Biegungsfähigkeit,  stärker  mit  steigender  Temp.,  vermindert.  Beim  Ueberhitzen 
können  die  Kristallkörner,  aus  denen  das  Stück  besteht,  mit  bloßem  Auge  sichtbar  werden. 
Wird  Cu  in  den  nicht  vollkommen  verbrannten  Gasen  einer  Leuchtgasflamme  erhitzt,  so 
reduziert  der  darin  enthaltene  H  das  Cu20,  von  dem  technisches  Cu  immer  durchsetzt  ist, 
und  bildet  Bisse,  die  beim  Abkühlen  sich  wieder  mit  Cu20  vollsetzen,  aber  das  Cu  brüchig 
machen.  CO  erzeugt  keine  Mürbigkeit.   E.  Heyn  (Z.  Ver.  d.  Ing.  46,(1902)  1119). 

e)  Die  Festigkeit  wird  nur  von  der  des  Fe  übertroiFen  (z.  B.  reißt  ein 
2  mm  dicker  Kupferdraht  bei  Belastung  mit  137.4  kg,  Eisen  mit  249.6  kg).  Nach  Landolt- 
Börnstein  (Tab.  3.  Aufl.  S.  53)  beträgt  in  kg  auf  1  qmm  die  Druckfestigkeit  des  gezogenen 
Kupfers  60,  die  Zugfestigkeit  40,  bei  angelassenem  Kupfer  31 ;  nach  G.  T.  u.  H.  N.  Beilby 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76,  (1905)  462)  die  Zugfestigkeit  28.4,  beim  Sdp.  der  fl.  Luft  36  t 
auf  1  □  Zoll.  Der  innere  Kern  reißt  zuerst.  —  Berechnete  Festigkeiten  s.  bei  Fritz  (Monatsh. 
13,  (1892)  751).  Wird  glühender  Draht  in  W.  abgelöscht,  so  wird  er  fester. 
Mechanische  Bearbeitung  erhöht  die  Festigkeit.  Steigende  Temp.  —  über  ihren 
Einfluß  s.  a.  Baudrimont  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  304;  J.  B.  1850,  78)  —  vermindert 
sie  und  erhöht  im  allgemeinen  die  Dehnung  für  gleiche  Spannungen  innerhalb  der  Streck- 
grenze. Die  Bruchdehnung  steigt  durch  Abkühlung  auf  —  20°,  bleibt  zwischen  20°  und  300° 
nahezu  gleich  und  ändert  sich  unregelmäßig  bei  höherer  Temp.    M.  Rudeloff  (Miü, 
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Je.  techn.  Versuchsanst.  16,  (1898)  171).  Bruch-  und  Zugbelastung  bei  15°  bis  460° 
s.  a.  bei  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  109,  (1889)  24;  vgl.  a.  110,  (1890)  705);  das  Bruch- 
gewicht bei  t°  ist  21  —0.025  t  für  rotes  Cu;  18.3  bis  26  kg  bei  200°  für  gehärtetes  Cu. 
Le  Chatelier  (Gen.  civ.  1891;  Wied.  Ann.  Beibl.  16,  (1892)  121).  Bruchbelastung  62; 
spez.  Verlängerung  3.  Galy  Ache  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  30,  (1903)  326).  Die  Bruch- 
festigkeit ist  bei  —182°  um  50%  höher  als  bei  15°.  Dewar  (Cliem.  N.  71,  (1895)  200).  — 
lieber  den  Einfluß  des  elektrischen  Stromes  auf  die  Festigkeit  s.  Düfour  (Arch.  phys.  nat. 

28,  156;  J.  B.  1855,  65).  —  Sie  wird,  ebenso  wie  die  Walzbarkeit,  durch  0- 
Gehalt  nicht  verbessert,  Murmann  (Monatsh.  17,  (1896)  726);  wächst  mit 
steigendem  Cu20-Gehalt,  H.  0.  Hofman,  R.  Hayden  u.  H.  B.  Hallowell 
(Bull  Am.  Inst.  Min.  Eng.  14,  (1907)  275).  Die  Festigkeit  wird  durch 
geringe  Mengen  As  erhöht,  Hampe,  E.  A.  Lewis  (Chem.  N.  88,  (1901)  3); 
durch  0.5%  As  nicht  beeinflußt,  durch  Bi  ganz  erheblich  erniedrigt,  Boberts - Austen 
(Chem.  Ztg.  17,  (1893)  611).  Die  Abnahme  der  Festigkeit  mit  steigender  Temp.  tritt  be- 
sonders stark  bei  Gehalt  an  As,  Sb  und  namentlich  an  Bi  hervor,  so  daß  sie  bei  0.1%  Bi 
von  12.5  kg/qmm  bei  gewöhnlicher  Temp.  auf  3  kg/qmm  bei  200°  sinkt.    M.  Knoerzer  (Bull. 

soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  731).  Bei  Elektrolyt-Cu  steigt  die  Festigkeit  mit  der 
Stromdichte  (bis  3  A./qdm) ;  ist  gut  bei  40°  im  Elektrolyten  und  Abwesen- 
heit organischer  Substanz.  F.  Foerstee  (Z.  Elektrochem.  5,  (1899)  508).  — 
Die  Torsion  eines  Drahtes  wird  beim  Erhitzen  auf  100°  erhöht,  mehr  bei  Belastung  mit 
16  kg.     Tomlinson  (Phil.  Mag.  [5]  24,  253;  J.  B.  1887,  227). 

f)  Dehnbarkeit  und  Brüchiglxit.  —  Die  Dehnbarkeit,  die  durch  Ueber- 
hitzen  leidet,  folgt  gleich  auf  die  des  Goldes  und  Silbers.  Demnach  läßt  Cu  sich 
in  sehr  feine  Blättchen  (unter  0.0026  mm  Dicke)  strecken  —  über  momentane 

Dehnung  durch  Schlag  vgl.  Hopkinson  (Proc.  Roy.  Soc.  74,  (1905)  498;  Sears  (Proc.  Cam- 
bridge Phil.  Soc.  14,  (1907)  257;  Sc.  Abstr.  [A]  10, 651)  —  und  zu  sehr  feinem  Draht  aus- 
ziehen. Chemisch  reines  Cu  zeigt  prachtvoll  rosenroten  und  völlig  dichten 
Bruch,  Hampe  (Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  273);  etwas  poröses,  aber  sonst  reines 
hakigen  und  wenig  körnigen  Bruch;  nach  dem  Schmieden  ist  der  Bruch 
sehnig  mit  lichtrotem  Seidenschimmer.  Das  Cu  ist  um  so  geschmeidiger  und 
meistens  auch  um  so  weicher  und  bedarf  einer  um  so  geringeren  Erhitzung,  um  die  durch 
das  Strecken  erhaltene  Sprödigkeit  zu  verlieren,  je  reiner  es  ist.  Durch  andere  Metalle 
verunreinigtes  Cu  zeigt  statt  des  zackigen  einen  schuppig-körnigen,  wenig  glänzenden 
Bruch,  und  nach  dem  Schmieden  einen  schuppigen,  schmutzigroten,  schwach  glänzenden. 
Karsten.  Beimengungen  über  0.05  °/0  S  (als  Cu2S)  machen  den  Bruch  grau,  hakig  und 
glanzlos.  Hampe  (Z.  B.  H.  Sal.  22,  (1874)  97).  —  In  H  geglühtes  Raffinadekupfer  läßt 
sich  scheinbar  gut  walzen,  bricht  aber  bei  geringster  Biegung  kurz  ab. 

E.  MüEMANN  (Monatsh.  Chem.  17,  (1896)  697).  Das  Brüchigwerden  tritt  in  H 
bei  700°  bis  750°  ein.  L.  Archbutt  (Analyst  30,  (1905)  385).  Ursache  s.  oben  bei  Heyn. 
Ist  0.1  %  P  beim  Polen  zugesetzt,  so  läßt  sich  Cu  nur  noch  in  der  Hitze  walzen.  Weston 
(Phil.  Mag.  [4]  50,  (1875)  542).  —  Ausgeglühtes  Elektrolyt-Cu  hat  auf  1  qmm 
23  bis  25  kg  Bruchbelastung  bei  einer  im  allgemeinen  50  °/0  übersteigenden 
Verlängerung.    Nicolas  (Lum.  el.  [2]  1,  (1908)  331). 

Entgegen  Karsten  (System  V,  (1830)  247)  fand  Hampe  (a.  a.  0.,  S.  94)  eine  merk- 
liche Abnahme  der  Dehnbarkeit  erst  bei  2.25%  Gehalt  an  Cu20  (=  0.25  °/0  0),  doch  war 
sie  noch  gleich  der  von  gewöhnlichem  Gußraffinad.  6.7%  Cu20  (0.75  °/0  0)  machen  mehr 
kalt-  als  rotbrüchig.  Stark  kaltbrüchig,  aber  noch  nicht  rotbrüchig,  machen  0.5  °/0  Schwefel, 
0.25%  nur  mürbe,  während  bei  0.05%  im  reinen  Cu  das  Metall  noch  dehnbarer  als  ge- 
wöhnliches Raffinad  ist.  Hampe  (a.  a.  0.,  97).  Arsen  als  Metall  macht  das  gewöhnliche 
Cu  außerordentlich  weich  und  zähe  (fast  stärker  als  reines  Cu),  so  daß  es  als  Zusatz  beim 
Walzen  vorteilhaft  ist,  Lewis  (Chem.  N.  83,  (1901)  3);  aber  0.42%  As  als  Cuproarsenat, 
nach  Karsten  (System,  V,  244)  0.15%,  nach  Percy  (Metall.  I,  (1862)  277)  0.5%,  erzeugen 
Kaltbruch,  noch  größere  Mengen  Rotbruch.  Hampe  (a.  a.  0.,  99).  0.5  bis  0.78  %  As  machen 
nach  Püfahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  43,  (1884)  37)  Kupfer  für  Herst,  von  Messing,  wenig 
As  nach  Levy  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  44,  (1885)  509)  für  Muntzmetall  unbrauchbar.  Die- 
selben Erscheinungen  treten  auch  bei  kleineren  Mengen  Antimon  auf,  so  daß  nach  Hampe 
(Chem.  Z.  16,  (1892)  728)  0.529%  Sb  die  Festigkeit  erhöhen,  allerdings  die  el.  Leitfähigkeit 
herabsetzen  (nach  Karsten  u.  Percy  machen  0.1  %  Sb  das  Cu  zur  Herst,  von  Messingblech 
unbrauchbar),  während  das  Cuproantimonat  die  Eigenschaften  des  Cu  erheblich  weniger 
als  das  Arsenat  beeinträchtigt.    Analoge  Erscheinungen  gibt  Kupf erglimmer,  dessen  Ni- 
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Gehalt  nicht  nachteilig  auf  das  Kupfer  wirkt.  Hampe  (a.  a.  0. ,  106).  Vgl.  Karsten 
{System  Y,  (1830)  245).  Tellur  erzeugt  beim  Walzen  Risse.  T.  Egleston  {Dingl.  250, 
(1883)  79).  Silicium  verbessert  die  Walzbarkeit.  Heüsleb  (D.  R.-P.  36607  (1885);  Dingl 
261,  (1886)  478).  Macht  stark  brüchig  und  muß  durch  Schmelzen  mit  CaFl2  entfernt 
werden.  Foehr  {Chem.  Ztg.  14,  (1890)  768).  Metallisches  Wismut  übt  schon  in  alier- 
kleinsten  Mengen  den  nachteiligsten  Einfluß  auf  die  Dehnbarkeit  des  Cu,  und  zwar  mehr 
in  der  Hitze  als  in  der  Kälte  aus,  so  daß  bei  0.05 °/0  Bi  wahrnehmbarer  Kaltbruch  und 
sehr  starker  Rotbruch  eintritt,  und  bei  0.1  %  Bi  in  Hellrotglut  Zerspratzen  erfolgen  kann. 
Bi203  wirkt  etwas  weniger  nachteilig,  besonders  auf  die  Dehnbarkeit.  Dagegen  nimmt  die 
Kaltbrüchigkeit  wesentlich  ab,  wenn  Bi203  mit  Cu20  verbunden  vorkommt,  oder  wenn 
gleichzeitig  As,  Sb  oder  P  zugegen  sind.  Hampe  (a.  a.  0.,  121).  Vgl.  Karsten,  Levol 
(Bergiuerksfreund  17,  (1854)  641;  Z.  B.  H.  Sal  22,  (1874)  121).  Blei  macht  in  Mengen 
von  0.4  %  das  Cu  stark  rotbrüchig  und  in  der  Kälte  mürbe,  viel  weniger,  wenn  es  als 
Cu20-PbO  oder  als  Arsenat  vorhanden  ist,  erzeugt  bei  0.3  °/0  schwachen  Rotbruch,  während 
durch  0.15  °/0  Zähigkeit  und  Dehnbarkeit  nicht  leiden.  Hampe  (a.  a.  0.,  115).  Vgl.  a. 
Karsten  (System  V,  (1830)  245).  Walzbarkeit  und  Hämmerbarkeit  werden  durch  Pb  kaum 
verbessert.  Leuschner  (Dingl.  202,  (1872)  476).  Aus  Cu  mit  Spuren  von  Blei  läßt  sich  kein 
Draht  ziehen,  da  das  Metall  mürbe  und  brüchig  wird.  Matthiessen  u.  Holzmann  (Pogg. 
110,  (1860)  222).  Zinn  schadet  nicht  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme.  (Dingl  221,  (1876) 
188).  —  Wird  brüchig  durch  0.002  ü/0  Bi,  durch  mehr  Pb,  Sb  und  Zn.  Der 
schädliche  Einfluß  ist  teilweise  durch  As  aufzuheben  (Cu  mit  0.2%  As, 
P,  Sn  kann  heiß  verwalzt  und  geschweißt  werden),  wird  aber  durch  Sn, 
Mn  oder  AI  vergrößert.  Lewis  (Eng.  Min.  J.  68,  (1904)  285).  —  Werden 
zu  reinem  O-freien  Cu  0.5  °/0  Verunreinigungen  gefügt,  so  ist  P  ohne  Ein- 
fluß, macht  nur  härter,  As  von  geringem,  Sb  von  größerem;  Pb  macht 
unvollständig  streckbar,  Bi  völlig  unbearbeitbar.  Ein  Gemenge  von  As  und 
Sb  ist  so  gut  wie  As  allein  und  besser  als  Sb;  As  oder  Sb  vermindern  die  durch  Pb  oder 
Bi  erzeugte  Brüchigkeit.  P  verbessert  die  Walzbarkeit  des  Sb,  Bi  oder  Pb  enthaltenden  Cu. 
Hiorns  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  (1906)  622). 

Dehnung  bewirkt  Abkühlung,  dann  Erwärmung.  Forchheimer  (Z.  Ver.  d.  Ing.; 
Wied.  Ann.  Beibl  9,  (1885)  374).  Die  Dehnung  führt  zu  vorübergehenden  Potential- 
differenzen,  auch  für  Messing-  und  Neusilberdrähte.  Barüs  (Am.  Chem.  J.  12,  152;  J.  B. 
1890,  339). 

g)  Elastizität  und  Zusammendrüclbar'keit.  —  Sehr  elastisch  ist  eben  aus 
den  Walzen  kommendes  Blattkupfer,  das  u.  Mk.  äußerst  kleine  verlängerte 
Körner  zeigt;  Erhitzen  vernichtet  die  Elastizität  unter  Vergröberung  des 
Gefüges.  Campbell  (Metall.  4,  (1907)  808).  —  Elastizitätsmodul  des  Elektrolyt- 
Cu,  hartgezogen:  13220  (19.5°),  des  Handels-Cu:  11350  (17.4°),  Gray,  Blyth 
U.  DüNLOP  (Proc.  Boy.  Soc.  67,  (1900)  180);  des  angelassenen:  10519  (15°),  des  zu 
Draht  ausgezogenen:  12  513,  Wertheim  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  385;  Pogg.  Erg.- 
Bd.  2,  (1848)  1);  des  ausgeglühten  weichen:  12827,  des  stark  gewalzten:  12646,  Zöppritz 
(Pogg.  129,  (1866)  219);  12145,  Amagat  (Compt.  rend.  108,  (1889)  228) ;  12270,  B uff  (Pogg. 
Jubelbd.  1874,  349).  —  Ueber  die  Elastizitätsgrenze  vgl.  Morley  u.  Tomlinson  (Phil.  Mag. 
[6]  11,  (1906)  380).  —  Die  elastische  Deformation,  die  ihren  Sitz  im  amorphen  Verkittungs- 
mittel  hat,  beträgt  bei  998  kg  0.300  mm;  die  permanente  durch  die  Kristalle  0.002  mm, 
Galy  Ache  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  30,  (1903)  326).  Die  elastische  Nachwrkg.  nimmt  mit 
der   Temp.    zu.     Kehkuh   (Wied.  Ann.  35,    (1888)   476).    —    Der    Elastizitätsmodul 

nimmt  mit  steigender  Temp.  —  nach  Et  =  E0  (1—0.000572  t  —0.00000028  t2), 
F.  Kohlrausch  u.  Loomis  (Pogg.  141,  (1870)  481)  —  ab,  die  innere  Reibung  ZU. 
Gray,  Blyth  u.  Dunlop.  Der  Elastizitätsmodul  ist  bei  —273°:  1390X10-6,  °ei 
15°:  1220  X  10-6.  Sutherland  {Phil,  Mag.  [5]  32,  31,  215;  J.  B.  1891,  19).  —  Die  Elasti- 
zität Steigt  (wie  Härte,  Zähigkeit  und  Zerreißfestigkeit)  bei  Zusatz  von  Eisen, 
Riche  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  (1873)  351),  von  Arsen,  E.  A.  Lewis 
(Chem.  N.  83,  (1901)  3). 

Mittlere  Aenderung  der  Vol.-Einheit  durch  1  Megabar  (2%  größer  als 
kg/qcm,  1.3  °/0  kleiner  als  1  Atm.)  zwischen  100  u.  500  Megabar  Druck:  kXl06  = 
0.54,  Th.  W.  Richards  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  519),  Th.  W.  Richards  u.  Stull 
(Z.physik.  Chem.  61,  (1907)  196;  Vgl.  a.  S.  173);  durch  1  Atm.  0.857,  Amagat  (Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  22,  (1891)  95) ;  1.23,  Regnault  ;  0.864  (linear  0.288),  Buchanan  (Proc.  Roy.  Soc. 
73,  (1904)  296);  k.  108  =  110  bis  100  bei  p  =100  bis  3000  Atm.,  Lussana  (N.  Cimento  [5]  7, 
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(1904)  369).  ^(-)  =  0.  048  [worin  «Ausdehnungs-,  wKompressibilitätskoeffizient,  p  = 
At.-Gew.].    Boggio-Leea  (Rend.  Line.  [4]  6,  165;  J.  B.  1890,  103).     Poissons  fi  =  0.3270. 

Amagat.  —  Auf  geschlossenen  Oberflächen  elektrolytisch  niedergeschlagenes 
Kupfer  zieht  sich  zusammen,  wobei  ein  Höchstdruck  von  74  bis  108.5  Atm.  entsteht. 
Mills  (Proc.  Roy.  Soc.  26,  504;  J.  B.  1877,  167). 

h)  Klang.  —  Cu  klingt  stark.  Der  Klang  wird  durch  Verunreinigungen 
metallischer  Natur  verbessert.     S.  a.  unter  Legierungen,  besonders  mit  Sn. 

i)  Optisclw  Eigenschaften.  —  Flammenfärbung  und  Spektrum  s.  Abschnitt  J,  I. 

1.  Farbe.  —  Gewöhnlich  hell  gelbrot,  bei  Cu20-Ueberzug  tiefer  rot, 
das  natürliche  oft  gelb  und  braun  angelaufen,  stark  glänzend.  Die  rote  Farbe 
im  durchfallenden  Lichte  wird  durch  eine  glasige  durchsichtige  Modifikation  des  Metalls 
bedingt.  Beilby  (Rep.  Brit.  Assoc.  1901,  604J;  Chem.  N.  84, 163).  —  Nach  S.  629,  e)  dargestelltes 
Pulver  ist  dunkelrot,  matt  und  schweißt  gepreßt  beim  Glühen  zu  einer  dichten  M.  zu- 
sammen; nachS.  630,  i)  gewonnenes  bronzefarben;  nach  S.£630,g)  erhaltenes  schwarz.  Gelblich- 
braune Kristalle,  die  Cu20-haltig  sind,  entstehen  durch  Elektrolyse  einer  neutralen  Lsg., 
namentlich  wenn  sie  verd.  ist,  unter  100°  und  mit  hoher  Stromdichte.  A.  Chassy  (J. 
Pharm.  Chim.  [5]  30,  (1894)  396).  —  lieber  die  Farbe  des  Cu-Ions  vgl.  Vaillant  (Ann 
Chim.  Fhys.  [7]  28,  (1903)  213).  V 

2.  Lichtempfindlichkeit.  —  Kann  durch  das  Licht  geschwärzt 
werden,  namentlich  wenn  es  vorher  in  eine  wenig  verd.  neutrale  CuCl2- 
Lsg.  [s.  unter  CuCl]  getaucht  wird.  Peiwoznik  (Dingl.  221,  (1876)  38). 
Die  Lichtempfindlichkeit  besteht  nur  für  Strahlen,  deren  Wellenlänge  unter  0.252  fi  liegt, 
Le  Bon  {Compt  rend.  135,  (1902)  32);  sie  ist  vielleicht  durch  oberflächliche  B.  einer  allo- 
tropen  Modifikation  des  Cu  bedingt,  Waterhouse  {Chem.  N.  80,  (1899)  161;  82,  (1900)  1- 
Amat  Phot.  30,  (1899)  245;  Chem.  Ztg.  23,  (1899)  Eep.,  308). 

3.  Eigenstrahlung.  —  Cu  sendet,  ohne  daß  Ra  beigemengt  wäre, 

eine  Eigenstrahlung  aus.  Die  absorbierbaren  und  durchdringenden  Strahlen  sind  keine 
Kathodenstrahlen,  sondern  tragen  wahrscheinlich  -f-  Ladung.  Campbell  (Phil.  Mag. 
[6]  11,  (1906)  206).  —  Wirkt  äußerst  wenig,  Bussel  (Chem.  N.  72,  (1897)  302;  77,  (1898) 
167 ;  Proc.  Roy.  Soc.  63,  102)  —  nicht  Colson  {Compt.  rend.  123,  (1897)  51)  —  auf  die  AgBr- 
Oelatineplatte ;  in  Monaten  nicht  auf  KJ-Papier,  Streintz  u.  Strohschneider  (Ann.  Fhys. 
18,  (1905)  198) ;  vgl.  a.  Streintz  (Physikal.  Z.  5,  (1904)  736).  Erklärung  der  Wrkg. 
auf  die  photographische  Platte  bei  von  Lengyel  (Wied.  Ann.   66,  (1898)  1162),  Vincent 

(Chem.  N.  79,  (1899)  302).  —  Bei  415°  beginnt  düster  nebelgraue  Strahlung. 
Emden  (Wied.  Ann.  123,  (1897)  51).  —  Die  Ausstrahlung  von  geschmolzenen 
Cu  ist  halb  so  groß  wie  die  des  geschmolzenen  Fe  oder  0.14  des  absolut 
schwarzen  Körpers.    Thwing  (Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  83). 

4.  Lichtdurchlässigkeit  und  Absorption.  —  Läßt  in  dünnen 
Schichten  grünes,  Faraday  (Phil  Mag.  [4]  14,  (1857)  401),  Wright,  Fleming, 
Dudley  (Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  185)  —  blaugrünes,  Rizzo  (Atti  di  To- 
rino  28,  (1893)  823),  blaues,  E.  Braun  (Vierteljahr sschr.  naturf.  Ges.  Zürich 
1866,  63;  J.  B.  1867,  302),  rötlich-violettes,  C.  Bischöfe  —  Licht  durch.  Ist 
unter  allen  Metallen  für  Na-Licht  am  durchlässigsten.  Drude  (Wied.  Ann.39, 
(1890)  530).  —  Die  Absorptions-Koeffizienten  in  dünnen  Blättern  bestimmte  W.  Rathenau 
{Disserl  Berlin  1889);  die  für  die  sichtbaren  Strahlen  des  Infrarots  Javal  (Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  4,  (1905)  137) :  sie  nähern  sich  immer  mehr  denen  des  Ag.  —  Cu-Dampf  läßt 
Grün  durch,  Wright,  Fleming,  Dudley  j  absorbiert  kontinuierlich  im  Blau, 
Lokyer  u.  Roberts  (Proc.  Roy.  Soc.  23,  (1875)  344).  —  Im  Lichtbogen  er- 
hält man  bei  95  mm  Druck  grün  leuchtende  Ballen  um  die  Cu-Elektroden. 
die  bei  4  mm  von  weißlichem  Lichte  umgeben  sind,  bei  3  mm  weißlichgrüne  Dämpfe,  bei 
1  mm  bläuliche.  Lohse  (Wied.  Ann.  12,  (1881)  109).  —  An  Cu-Spiegeln  Ab- 
sorptionsindex 2.815,  Brechungsindex  0.708;  ersterer  ist  parallel  zur  Spannungrichtung 
größer  als  senkrecht  dazu,  letzterer  kleiner,  die  Dehnung  ändert  die  Politur.  Nakamura 
Ann.  Phys.  20,  (1906)  807). 

5.  Reflexion.  —  Das  Keflexionsvermögen  ist  stärker  als  das  des  Ni 
und  Fe  und  ändert  sich  sehr  mit  der  Wellenlänge.    H.  Rubens  (Wied.  Ann. 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  41 
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37,  (1889)  249).  Es  steht  vielleicht  weit  hinter  dem  des  Stahls.  Towbridge  u.  Sabine 
(Phil.  Mag.  [5]  26,  316;  Chem.  N.  58,  (1888)  216).  Refraktionsäquivalent  für  rot  0.07205, 
geschmolzenes  Cu  0.03876.    Schrauf  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  52,  176;  J.  B.  1865,  84) ;  vgl.  a. 

Gladstone  (Rep.  BHt.  Assoc;  J.  B.  1867,  99).  Vom  senkrecht  einfallenden  Lichte 
werden  bei  geglühtem  Cu  73.2  %  reflektiert.  Drude  (Wied.  Ann.  39,. 
(1890)  519,  dort  auch  andere  optische  Konstanten).  Hoch  poliertes  Cu  hat  den  Reflexions- 
koeffizienten  0.62.  J.  D.  Mackenzie  (El.  Rev.  Lond.  60,  (1907)  701).  Der  Brechungsexpo- 
nent ist  nach  Kundt  {Ber.  Berl.  Akad.  1888,  255,  1387;  Wied.  Ann.  34,  469;  36,  (1889) 
502,  518;  Phil.  Mag.  [5]  28,  473)  für  weiß  0.65,  rot  0.75  (ber.  0.58);  —  für  gelb  0.64,  Drude 
( Wied.  Ann.  39  (1890)  550)  — ;  für  blau  0.95 ;  Dispersion  normal ;  für  rot  verhält  sich  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit zu  der  in  anderen  Metallen  wie  die  el.  Leitfähigkeiten  und  ist 
umgekehrt  proportional  der  absol.  Temp.;  Cu  60  gegen  Ag  100,  Kundt.  Brechungs- 
exponent 2.63  für  Linie  A  des  Sonnenspektrums.  Van  Aubel  (Z.  physik.  Chem.  30, 
(1899)  566).  —  Kapillarer  Randwinkel  bei  J.  Traube  (J.  prakt.  Chem.   [2]  31,  514 ;   J.  B. 

1885,  81).  —  Die  von  poliertem  Cu  ausgehenden  Lichtstrahlen  machen  das 
Spektrum  an  der  roten  Seite  der  D-Linie  intensiver  und  kompensieren 
ihre  rote  Farbe  unter  Umständen  mit  der  blauen  einer  CuS04-Lsg.,  so  daß 
man  mit  einem  „Reflexionscuprimeter"  Cu  in  Lsgg.  quantitativ  bestimmen 
kann.  Bayley  (Phil  Mag.  [5]  5,  (1878)  222;  J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  418; 
Chem.  K  41,  (1880)  170). 

k)  Verhalten  gegen  besondere  Strahlen.  —  Dünne  Blätter  reflektieren  Kathoden- 
strahlen, besonders  die  schnelleren,  weniger  ablenkbaren.  E.  Warburg  u.  S.  Williams  (Bet\ 
Berl.  Akad.  1905,  458).  Ist  wenig  durchlässig  für  X-Strahlen,  so  daß  die  Sekundärstrahlung 
ziemlich  gut  ist.  Hurmuzescu  {Ann.  sei.  Jassy  3,  (1906)  258;  C.-B.  1906, 1,  989).  Absorbiert 
in  feiner  Verteilung  etwa  2  %  mehr  Röntgenstrahlen  als  CuO  und  Cu20.  Gladstone  u.. 
Hibbert  {Chem.  N.  78,  (1898)  199).  Ueber  Absorption  vgl.  a.  Hebert  u.  Reynaud  {Compt. 
rend.  132,  (1901)  408),  über  diffuses  Reflexionsvermögen  für  X-Strahlen  Voller  u.  Walter 
{Wied.  Ann.  61,  (1897)  88).  Die  photoelektrische  Empfindlichkeit  wird  durch  Röntgen- 
strahlen kaum  beeinflußt,  stark,  wenn  der  Luft  um  die  polierten  Platten  Ozon  zugefügt 
wird.  More  (Phil.  Mag.  [6]  13,  (1907)  708).  —  Ueber  die  durch  X-Strahlen  erzeugten 
sekundären  Strahlen  vgl.  Cooksey  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  24,  (1907)  291). 

Ra-Strahlen  (namentlich  ß)  erzeugen  Sekundärstrahlung  —  von  mittlerer  Stärke,  Siegl 
{Physikal.  Z.  7,  (1906)  106)  — ,  deren  Intensität  mit  der  Dicke  der  Cu-Platte  und  ihrer  Dichte 
zunimmt,  und  die  durch  ein  magnetisches  Feld  schwerer  als  /^-Strahlen  abgelenkt  wird. 
McClelland  {Phil.  Mag.  [6]  9,  (1905)  230).  —  Zeigt  für  ÜERTz'sche  Wellen  normale  Ab- 
sorption im  Bereiche  der  ganzen  Wellenlängen  von  etwa  400  bis  3600  /u/u.  Von  Geitler 
(Ann.  Phys.  22,  (1907)  246).  —  Setzt  die  Phosphorescenz  des  ZnS  herab.  Jorissen  u.  Ringer 
(Publ.  du  Congres  Chim.  Pharm.  Liege  1905;   C.-B.  1906,  I,  644).   —  S.  a.  Abschnitt  J,I. 

1.  Thermische  Eigenschaften.  —  1.  Wärmestrahlen.  —  Auf  150°  und 
300°  erwärmtes  Kupfer  zeigt  eine  Maximalintensität  der  Wärmestrahlen  bei  0.00400  Wellen- 
länge. P.  Desains  u.  P.  Curie  {Compt.  rend.  90,  (1880)  1506).  Ueber  Wärmestrahlung 
von  poliertem  und  geschwärztem  Cu  vgl.  M'Farlane  (Proc.  Roy.  Soc.  20,  (1872)  90). 
Reflektiert  polarisierte  Wärmestrahlen  unter  Winkeln,  die  für  die  verschiedenen  Wärme- 
farben nicht  stark  voneinander  abweichen.  H.  Knoblauch  (Wied.  Ann.  10,  (1880)  654; 
24,  (1885)  258).     . 

2.  Ausdehnung  durch  die  Wärme.  —  Ausdehnung  der  Längen- 
einheit A  zwischen  —191°  und  +16°:  A  X  106  =  2917.  Physikalisch- 
Techn.  Reichsanst.  (Tätiglceitsber. ;  Z.  Instrum.  27,  (1907)  115).  Ausdehnung 
eines  1  dem  Stabes  bei  1°:  0.001705  mm.  Glatzel  (Pogg.  160,  (1877)  497).  —  Linearer 
Ausdehnungskoeffizient  bei  20°:  041669.  W.  Voigt  (Ges.  Wiss.  Göttingen 
1893,  177 ;  Wied.  Ann.  49,  697).  Vgl.  a.  Lavoisier  u.  La  Place,  Roy,  Troughton, 
Dulong  u.  Petit  in  Wüllner  (Lehrb.  d.  Experimentalphys.  3.  Aufl.  3,  40)  Mittlerer  Aus- 
dehnungskoeffizient bei  1000°:  04200;  nach  Fizeau  (Compt.  rend.  68,  (186Ö)  1125)  bei  46°; 
04170;  vgl.  a.  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  108,  (1889)  1097);  nach  Buff  06515.  —  *  X  108 
bei  —103°  bis  -78°:  1516,  —78°  bis  0°:  1602,  0°  bis  25°:  1699,  25°  bis  100°:  1753. 
Zakrzewski  (Bull.  Acad.  Cracowie,  Dez.  1899;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  491).  Die 
Längeneinheit  nimmt  von  0°  bis  100°  bei  gediegenem  Oberseekupfer  um  0.001 708,  bei  künst- 
lichem um  0.001 869  zu.  Fizeau.  Ist  das  Vol.  bei  0°  =  1;  so  ist  das  bei  100°  =  1.004  998. 
Matthiessen  (Pogg.  130,  (1866)  50).  Ausdehnung  zwischen  0°  und  100°  bei  ge- 
gossenem Cu  0.001879,  bei  gehämmertem  0.001769.  —  Die  Ausdehnung  eines 
Drahtes  wächst  etwas  mit  seiner  Spannung,  hauptsächlich  wegen  Veränderung  des  Elasti- 
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zitätskoeffizienten.  Dahlander  {Pogg.  145,  (1872)  147).  Drähte  drillen  sich  bei  der  Er- 
wärmung. G.  Wiedemann  {Pogg.  106,  (1859)  180),  Tomlinson  (Proc.  Phys.  Soc.  9,  (1887), 
I,  67;  Phil  Mag.  [5]  24,  253;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  90).  —  Bei  Erhitzung  und 
gleich  starker  Abkühlung  dehnt  sich  ein  Cu-Stab  von  1.8  m  Länge  und  55  mm  Dicke  um 
3.3  mm ,  ein  2.5  mm  starker  Draht  um  7.5  mm  aus.  Wehrenfennig  (C.-B.  Opt.  u.  Mech. 
7,  (1886)  154;   Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  22). 

3.  Leitvermögen  für  Wärme  ist  ==  888,  wenn  das  des  Au  = 
1000;  1047  gegen  Ag  =  1000.  Poloni  {Rend.  Lomb.  [2]  15,  (1882)  15;  Wied. 
Ann.  Beibl.  7,  (1883)  34) ;  für  käufliches  Cu  732  gegen  Ag  =  1000,  G.  Wiedemann  u. 
FRAxz(Pogg.  89,  (1853)  498);  absolut  0.7198  bei  0°,  0.7226  bei  100°,  L.Lorenz 
(Wied.  Ann.  13,  (1881)  422,  582);  0.8190,  Fr.  Weber  (Züricher  Vierteljahrsschr.  25, 
(1880)  184);  in  Euß-Pfd.-Min.-Einheiten :  0.0776  (0.0520  für  eine  andere  Cu-Art)  bei  0°, 
0.0792  (0.554)  bei  100°,  0.0824  ^0.0622)  bei  300°,  Mitchell  (Trans.  Roy.  Soc.  ofEdinbourgh  1887, 
535;  Wied.  Ann.  Beibl  12,  (1888)  524;  Proc.  Edinb.  Soc.  17,  (1889/90)  302);  bei  15°  41.52, 
Kirchhoff  u.  Hansemann  ( Wied.  Ann.  13,  (1881)  406) ;  bei  0°  bis  30°  65.13  X  10~5,  Berget. 
Innere  Wärmeleitfähigkeit  bei  75°  0.95,  Temp.-Leitfähigkeit  1.12.  Glage  (Ann.  Phys.  [4] 
18,  (1905)  904).  —  Mittlerer  Wärmeleitungskoeffizient  zwischen  0°  und  31°: 
1.0405.  Berget  (Compt.  rend.  107,  (1888)  1524).  Die  Wärmeleitfähigkeit  ist  der 
absol.  Temp.  proportional.  L.  Lorenz.  Ueber  ihr  Verhältnis  zur  elektrischen  Leitfähigkeit 
s.  S.  647.  —  In  einer  Platte  von  1  cm  Dicke,  deren  beide  Seiten  um  1°  verschiedene  Temp. 
haben,  geht  durch  1  qcm  in  1  Sekunde  so  viel  Wärme  wie  nötig  ist,  um  9480  bzw.  9382  g 
W.  von  0°  auf  1°  zu  erwärmen.    Schaufelberger  (Ann.  Phys.  7,  (1902)    589).  —   Die 

Wärmeleitfähigkeit  nimmt  durch  Zusatz  von  P  und  As  stärker  ab  als  die 
elektrische  Leitfähigkeit.    Rietzsch  (Ann.  Phys.  3,  (1900)  403). 

4.  Spezifische  Wärme.  —  Die  spez.  Wärme  des  reinen  dest.  Cu 
ist  0.09272,  nach  dem  Pressen  mit  6000  Atm.  0.09266,  Kahlbaum,  Roth 
u.  Siegler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  271).  Nach  Galy-Ache  (Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  30,  (1903)  331)  0.0956  und  0.0966;  nach  Dulong  u.  Petit  0.0949,  nach  Regnault  ge- 
hämmert 0.0935,  ausgeglüht  0.0952;  nach  Kopp  (Ann.  Suppl.  3,  290;  J.  B.  1864,  49) 
0.0930;  nach  Buff  (Pogg.  145,  (1872)  626)  0.0949;  nach  Tomlinson  (Proc.  Boy.  Soc.  37, 
(1884)  107)  zwischen  0°  und  100°  0.09332;  nach  Tilden  (Proc.  Roy.  Soc.  66,  (1900)  244) 
bei  15°  bis  100°  0.09232;  nach  Fr.  Weber  0.0827;  nach  H.  E.  Schmitz  (Proc.  Roy.  Soc.  72, 
(1903)  177)  durch  die  Mischlings-  und  Eismethode  0.0508  und  0.0595;  nach  Bartoli  u. 
Stracciati  (Gazz.  chim.  ital  25,  (1895),  I,  389)  zwischen  100°  und  115°,  bezogen  auf  die 
spez.  Wärme  von  W.  bei  15°,  Cu  mit  0.05  %o  Sn  und  Spuren  anderer  Metalle  0.093045; 
mit  1.2  %0  Sn-|-l.2%0  Au  0.093  392.  —  Die  spez.  Wärme  nimmt  mit  der  Temp.  — 
über  deren  Einw.  vgl.  a.  Pionchon  (Compt  rend.  102,  (1886)  675)  —  langsam  ab,  Tilden, 
und  wird  bei  der  absol.  Temp.  jedenfalls  gleich  derjenigen  der  anderen 
Metalle.  Behn  (Wied.  Ann.  66,  (1898)  237).  Temperaturkoeffizient  der 
Wärmekapazität  0.000  7216.  G.  J.  Meyeb  (Zur  Theorie  der  Abschmelz- 
sicherungen,  München  und  Berlin  1906,  93).  Nach  Le  Verrier  (Compt.  rend,  114, 
(1892)  907)  bei  0°  bis  360°:  0.104,  360°  bis  580°:  0.125,  580°  bis  780°:  0.09,  780°  bis  1000°: 
0.118,  Gesamtwärme  kurz  vor  dem  Schmp.  117  Kai.;  nach  Schütz  (Wied.  Ann.  46, 
(1892)  177)  bei  20°  bis  100°:  0.0931,  bei  20°  bis  —79°:  0.0903;  nach  Naccari  (Atti  di 
Torino  23,  (1887/88)  107;  Gazz.  chim.  ital  18,  (1888)  13;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  326; 
Z.  angew.  Chem.  1888,  655)  bei  18°:  0.09245,  50°:  0.09316,  100°:  0.09422,  200°:  0.09434, 
300°:  0.09848. 

5.  Atomwärme.  —  Nach  H.  E.  Schmitz  bei  —85°:  5.08,  bei  +60°: 

5.95;  nach  Tilden  (Chem.  N.  78,  (1898)  16)  bei  20°:  5.83;  nach  Behn  bei  100°  bis  18°:  6.0, 
+  18°  bis  —79°:  5.6,  —79°  bis  —186°:  4.5;  nach  Dulong  u.  Petit  6.02;  nach  Eegnault 
gehämmert  5.93,  geglüht  6.04;  nach  Kopp  5.90. 

6.  Schmelzen.  —  Reines  Cu  SChm.  —  mit  dem  Gasthermometer  gemessen  — 
bei  1080.2  +0.5°,  J.  K.  Clement  (Phys.  Rev.  Juni  1907;  Mectrochem.  Ind. 
5,  321);  —  mit  dem  LECHATELiER'schen  Pyrometer  gemessen— bei  1095°;  der  Schmp. 
von  nahezu  reinem  Handels-Cu  weicht  wenig  ab,  Holman,  Laweence  u. 
Bare  (Phil  Mag.  [5]  42,  (1896)  37).  Es  schm.  bei  1083°,  Rudolei  (Z.  anorg.  Chem. 
53,  (1907)  219);  in  Ggw.  von  Spuren  von  AI,  also  wohl  frei  von  den  letzten  Spuren  Cu20, 
nahe  1100°.  Curry  (J.  Phys.  Chem.  11,  (1907)  429).  —  Zeigt  Ueberschmelzung,  wo- 
bei die  Temp.  2V20  unter   den  wahren  Erstarrungspunkt  sinkt.    Robebts- 
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Austen  (Proc.  Boy.  Soc.  63,  (1898)  450).  —  Nach  älteren  Angaben  schm.  es  bei 
1054°,  Viollb  (Compt.  rend.  89,  (1879)  702);  bei  1207°,  Guyton-Morveau  ;  bei  1398°,  Daniell; 
bei  1330°,  v.  Riemsdyk,  leichter  als  Au,  schwieriger  als  Hg;  zeigt  im  geschmolzenen 
Zustande  eine  blaugrüne  Farbe.  Unmittelbar  vor  dem  Schm.  ist  es  spröde 
und  zerreiblich.  C.  Bischoff.  Geringe  Mengen  Pb  (s.  Chem.  Eigenschaften), 
Sn  oder  Zn  machen  die  Schmelze  dünnflüssiger.  Beim  Erstarren,  das  bei 
1081°  eintritt,  Heycock  u.  Neville  {Chem.  N.  71,  (1895)  33)  —  vgl.  auch  oben  — 
dehnt  es  sich  aus  [s.  a.  Dichte  (S.  636)].  Auf  seiner  spiegelnden  Oberfläche  entstehen 
und  verschwinden  schnell  einige  matte  sternähnliche  Flecke,  bis  sie  erstarrt  ist.  Diese 
sind  bei  Cu20  enthaltendem  Kupfer  größer,  zeigen  nicht  die  lebhafte  Bewegung  und  nehmen 
zu,  bis  die  Oberfläche  erstarrt  ist.  Ist  viel  Cu20  zugegen,  so  erfolgt  beim  Erstarren 
keine  Ausdehnung.  Auch  0.1%  K,  Zn  oder  Pb  reicht  hin,  um  die  Ausdehnung  beim 
Erstarren  zu  hindern.  Karsten.  Im  Flammofen  nimmt  mit  steigender  Temp.  die  Cu20-B. 
ab,  das  Gasabsorptionsvermögen  zu.  Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  48,  (1889)  323).  —  Das 
Prod.  aus  absol.  Schmelztemp.  und  der  linearen  Ausdehnung  ist  etwa  0.02.  Lemebay  (Compt. 
rend.  131,  (1900)  1291).  —  Ein  4  mm  dicker  Draht  schmilzt  bei  Durchgang  von 
500  A.  in  130,  ein  3.5  mm  dicker  in  48  Sek.  G.  J.  Meyer.  Für  das  Schmelzen 
dünner  Drähte  durch  den  elektr.  Strom  gilt  die  Formel  x  =  0.14  X  y1,7  + 2.3,  worin  x  die 
Stromstärke  und  y  der  Drahtdurchmesser  ist,  Lincoln  (Z.  Elektrotechn.  12,  (1894)  130); 
nach  Preece  (Proc.  Roy.  Soc.  43,  (1888)  280;  44,  109)  x  =  a.y3/2,  worin  a  von  der  Länge 
der  Drähte  abhängt ,  z.  B.  für  3  mm  80,  für  150  mm  70.  Vgl.  a.  Cinget  (Rev.  el.  8, 
(1907)  37).  —  Der  Schmp.  steigt  von  1065°  [1064.9°  (Ann.  Phys.  [4J  4,  (1901) 
103)]  bei  Ggw.  von  Luft  auf  1084°  bei  Luftabschluß.  Holboen  u.  Day 
(Wied.  Ann.  68,  (1899)  817 ;  vgl.  a.  daselbst  47,  (1892)  32).  Das  Sinken  des  Schmp. 
erfolgt  infolge  B.  von  Cu.20,  bis  das  Cu  damit  gesättigt  ist;  dann  liegen  2  Komponenten 
gegenüber  4  Phasen  vor  und  ist  der  Schmp.  bestimmt ;  wird  0  ausgeschaltet,  so  3  Phasen, 
durch   die   auch   ein  Schmp.  bestimmt  ist.     Th.  W.  Richards  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  13, 

(1902)  377;  z.  physik.  Chem.  42,  (1903)  617).  Der  Schmp.  sinkt  von  1102°  durch 
Cu20  bis  1084°,  steigt  dann  bis  1186°  bei  60°/0  Cu20;  mol.  Schmp.-Erniedri- 
gung  869.3°.  Heyn  (Mitt.  techn.  Versuchsanst  1900,  315).  Während  Cu  bei  1085° 
erstarrt,  ist  der  Gefrierpunkt  des  Eutektikums  mit  4.5  bis  5  °/0  Cu20  1065°.  Dejean  (Bull, 
soc.  d'encourag.  3,  (1906)  149).  Vgl.  a.  Karsten.  0.5%  P  erniedrigen  den  Schmp. 
stark.  Abel.  —  Eine  rotglühende  Cu-Drahtspirale  bleibt  in  NH3-  oder  Amindampf  im 
Glühen  und  schm.  bei  geringer  Dicke  unter  wahrscheinlicher  intermediärer  B.  von  Nitrid. 
Matignon  u.  Trannoy  (Compt.  rend.  142,  (1906)  1211).  —  Latente  Schmelzwärme  (aus 
der  Schmp.-Erniedrigung  des  Cu  durch  Cu20)  8  Kilojoule  auf  1  g-At.-Gew.  (30  cal. 
auf  1  g),  Th.  W.  Richards  (Z.  physik.  Chem.  42.  (1903)  620) ;  gef.  43  cal.  auf 
1  g,  J.  W.  Richaeds  (J.  Franklin  Inst,  Mai  1897).  Schmelzwärme  41.63  cal.,  F.  GLASER 
(Metall.  1,  (1904)  125);  165  für  1kg  Handelsmetall,  Ledebur  (Metallarb.  1881,  202; 
Wied.  Ann.  Beibl.  5,  650). 

7.  Schweißbarkeit.  —  Cu  läßt  sich  unter  Aufstreuen  von  Salzen 
(Phosphorsalz,  Na2B407,  NaCl)  gut  schweißen.  Cumit0.2°/0  As,  P,  Sn  und 
solches  mit  l°/0  Cu20  kann  geschweißt  werden;  0.1%  Sb  hat  schädlichen 
Einfluß,  den  0.5  °/0  Mn  oder  AI  aufhebt.  Lewis  (Eng.  Min.  J.  78,  (1904) 
285).  —  Zwei  Cylinder  mit  vollkommen  ebenen  Berührungsflächen  schweißen  bei  8stdg. 
Erhitzen  auf  403°  zusammen.  Spbing  (Bull.  Acad.  Belg.  28,  23;  Z.  physik.  Chem.  15. 
(1894)  70). 

8.  Sieden  und  Verdampfen.  —  Der  Sdp.  des  Cu  liegt  höher  als  der 
des  Ag,  Moissan  u.  Watanabe  (Compt  rend.  144,  (1907)  17),  Krafft  (Ber.  36, 

(1903)  1706);  gegen  2100°,  Fery  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  28,  (1903)  428); 
höher  als  2200°,  von  Wartenberg  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  320) ;  der  Sdp.  ist, 
nach  den  Verss.  von  Krafet  u.  Bergfeld  ber.,  2240°,  Moissan  (Compt. 
rend.  141,  (1905)  855).  In  der  Luftleere  des  Kathodenlichts  beginnt  Ver- 
dampfung bei  1090°;  sie  ist  deutlich,  wenn  auch  langsam  bei  1315°;  regelrechtes  Sd. 
in  der  Luftleere  ist  erst  bei  1500°  bis  1600°  zu  erwarten,  KRAFFT;  verdampft  bei 
960°,  siedet  bei  etwa  1600°,  Krafft  u.  Bergfeld  (Ber.  38,  (1905)  254).  — 
350  g  unter  Kohlenstaub  geschmolzenes  Cu  verdampfen  in  einer  halben  Stunde  fast  völlig  durch 
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250  bis  300  Amp.  C.  W.  Siemens  u.  Huntington  (Chem.  N.  46,  (1882)  163).  —  Im  elektrischen 

Ofen  destillieren  mit  300  A.  u.  110  V.  in  5  Min.  50  g  Cu,  in  6  Min.  160  g,  in  8  Min. 
233  g ;  mit  800  A.  mehrere  kg  in  einigen  Min.  Moissan  (Compt.  rend.  141, 
(1905)  855).  Im  elektrischen  Bogen  verflüchtigen  sich  in  5  Min.  26  g  durch  350  A. 
und  70  V.  unter  B.  gelber  Dämpfe  von  CuO.  Moissan  {Compt.  rend,  116, 
(1893)  420;  Ann.  Cliim.  Phys.  [7]  9,  (1896)  133).  Cu  läßt  sich  bei  Weißglut  eines 
Ofens  oder  bei  der  durch  den  Strom  von  600  Bunsen-Elementen  hervorgebrachten  Hitze 
im  H-Strome  verflüchtigen.  Despretz  (Compt  rend.  48,  362;  J.  B.  1858,  17).  Es  kommt 
in  heftiger  Weißglut,  z.  B.  im  Knallgasgebläse,  ins  Kochen.  —  Von  Riemsdik  (Chem.  N.  20,  32 
J.  B.  1869,  993)  fand  Cu  bei  weit  über  dem  Schmp.  liegender  Hitze  nicht  merkbar  flüchtig.  — 
Ueber  Verdampfung  bei  gewöhnlicher  Temp.  vgl.  Zenghelis  (Z.  physik.  Chem.  57,  (1906)  90} 
Scheint  schon  bei  400°  etwas  flüchtig  zu  sein.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg 
28,  23;  Z.  physik  Chem.  15,  (1894)  77).  —  Wandert  bei  heller  Rotglut  durch  Luft 
indem  sich  vielleicht  eine  N-Verb.  bildet,  die  sich  z.  B.  in  Berührung  mit  Pt  zerlegt 
Blondlot  (Compt.  rend.  102,  (1886)  210).  —  Cu-Dampf,  der  im  elektrischen  Ofen  das 
Kohlenrohr  umgibt,  kann  als  Lichtnormale  dienen.    Violle  (Compt.  rend.  141,  (1905)  1188) 

m)  Magnetische  Eigenschaften.  —  Ist  diamagnetisch.  Faraday  (Phil 
Trans.  1846,41 ; Pogg.  70,  (1847)  24) ;  Carnelley (Phil Mag.  [5]  8,  (1879)  461). - 
Kupferdrahtspulen  erhalten  durch  Ströme  gleicher  Stärke  viel  schwächere  magnetische 
Wirkungen  als  Spiralen  aus  weichem  Eisendraht.  Treve  (Compt.  rend.  90,  (1880)  35). 
Magnetische  Suszeptibilität,  bezogen  auf  die  Vol.-Einheit  (Luft  =  0)  — 0.82,  Königsberger 
(Wied.  Ann.  66,  (1898)  698);  bei  15°  (Luftleere  =  0)  —0.66,  Atommagnetismus  0.0044, 
St.  Meyer  (Wied.  Ann.  68,  (1899)  325).  —  In  einem  magnetischen  Felde  von  10000  Ein- 
heiten veranlaßt  elektrolytische  Cu-Fällung  Drehung  des  Elektrolyten  mit  5  cm/sec.  Ge- 
schwindigkeit. Urbasch  (Z.  Elektrochem.  7,  (1900)  114).  —  Ueber  Cu  als  elektromagne- 
tischen Schirm  vgl.  Maurain  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  (1898)  227).  Cu-Fällung  durch 
Fe  über  den  Polen  eines  Magneten  s.  Cuprisalze. 

n)  Elektrische  Eigenschaften.  —  Elektronenzahl  auf  1  At.  0.47,  Drude;  vgl.  a. 
Schenck  (Metall.  4,  (1907)  166).  —  Die  elektrische  Energie  dringt  in  Cu  und  seine  Legierungen 
weniger  tief  ein  als  in  Fe  und  andere  magnetische  Metalle.  Bjerknes  (Wied.  Ann.  47, 
(1892)  69;  Compt.  rend.  115,  725).  Beim  Biegen  eines  Cu-Drahtes  entsteht  ein  schwacher 
Strom.  De  la  Eive  (Traite  d'El.  2,  (1856)  573),  Volpicelli  (Compt.  rend.  74,  44;  Instit 
1872,  11). 

1.  Leitfähigkeit.  —  Leitet  bei  1.642  X  10~5  spez.  Widerstand  (14°) 
sechsmal  besser  als  Fe,  Peeece  (Brit.  Assoc.  Manchester  1887;  Wied.  Ann, 
Beibl.  12,  (1888)  73) ;  leitet  besser  als  Pt,  schlechter,  wenn  es  als  Kathode 
in  stark  verd.  Gasen  zerstäubt  wird,  Moosee  (Wied.  Ann.  42,  (1891)  657). 
Die  Leitfähigkeit  als  reziproker  Wert  des  in  Ohm  ausgedrückten  Wider- 
standes von  einem  cm- Würfel  der  Substanz  (Hg  bei  0°  =  1.063  X  10~4) 
beträgt  bei  elektrolytischem,  gezogenem  und  in  H  geglühtem  Cu  60  X  10~4. 
Normalien  des  Verbandes  deutscher  Elektrotechniker,  sie  ist  nach  Berget 
(Compt.  rend.  HO,  (1890)  76)  zwischen  0°  und  30°  1.0405.  Der  Widerstand  eines  1  km 
langen  Drahtes  von  Normal-Cu  bei  1  qmm  Querschnitt  beträgt  16.7  Ohm; 
nach  Uppenborn  (C.-B.  Elektrotechn.  7,  (1886)  564)  16  Ohm  bei  0°;  nach  Weiller  (Dingl. 

253,  (1884)  134)  bei  0°  19.37  Ohm.  Das  Leitvermögen  von  Feinraffinade  beträgt 
58  S.-E.,  das  der  Cu-reicheren  A-Raffinade  56  S.-E.  W.  Stahl  (Metall. 
4,  (1907)  771).  Es  ist  bei  0°  (Hg  =  1)  54.87  (54.96;  54.77),  Oberbeck  u.  Bergmann 
(Wied.  Ann.  31,  (1887)  808);  (Ag  =  100)  92.462,  Emo  (Atti  Ist.  Venet.  [6]  2,  (1884);  Wied. 
Ann.  Beibl.  9,  (1885)  265);  90  für  weiches  Cu,  Widerstand  (Hg  =  1)  0.0179,  Benoist 
(Compt.  rend.  76,  (1873)  342);  für  weiches  Cu  bei  0°  102.21  (hartes  Ag  =  100),  61.70 
(Hg  —  1),  der  absolute  Widerstand  eines  Würfels  von  1  cm  Kante  in  der  Richtung  eines 
seiner  Kanten  1.529  X  10— 6;  für  hartes  Cu  sind  die  entsprechenden  Zahlen  99.95,  60.36, 
1.563.  Matthiessen  u.  von  Böse  (Pogg.  115,  (1862)  353).  —  Spezifischer  Widerstand 
bei  Zimmert emp.  in  absolutem  Wert  0.000  001 7.  Bädeker  (Habilitationsschr. ; 
Ann.  Phys.  22,  (1907)  749).  Vgl.  a.  Pionchon  (Compt.  rend.  102,  (1886)  1454).  — 
Leitfähigkeit  von  käuflichem  Cu  für  Reibungselektrizität  (Ag  =  100)  66.7.  Eiess  (Rei- 
bungselektrizität 1,  134).  —  Ueber  Widerstand  für  Wechsel-  und  Gleichstrom  vgl.  Broca 
u.  Turchini  (Compt.  rend.  140,  (1905)  1238).  —  Der  Widerstand  sinkt  bei  Cu-  (auch 
Neusilber-)  Drähten  mit  wachsender  Stromstärke  und  steigt  dann  bis  über  den  Anfangswert ; 
weiche  Cu-Drähte   zeigen   anfangs  konstantere  Widerstände,   die  bei  höherer  Stromstärke 


646  Kupfer;  Physikal.  Eigenschaften. 

steigen.  H.  Götz  (Programm  Kreisrealsch.  Augsb.  1885/1886 ;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886) 
709).  Ueber  Erwärmung  bei  Strom durchgang  vgl.  a.  Kennelly  u.  Shepard  (Proc.  Am. 
Inst.  El.  Eng.  26,  (1907)  795).  Durchgang  schwacher  Ströme  ändert  den  Widerstand  nicht, 
Matthiessen  (Rep.  Brit.  Assoc.  1863,  126);  Einfluß  starker  Entladungen  vermehrt  ihn, 
Preece  (Mondes  55,  (1881)  8),  Larroque  (Lum.  el  31,  (1889)  161;  Wied.  Ann.  Beibl. 
13,  523).  —  Der  Widerstand  ist  von  der  Struktur  abhängig,  J.  Bergmann 
(Wied.  Ann.  36,  783;  J.  B.  1889,  283);  wird  wenig  durch  die  Bearbeitung 
beeinflußt,  H.  R  Brown  (Eng.  Min.  J.  63,  (1897)  280).  Leitet  hartgezogen 
schlechter  als  geglüht  (bei  4.25  m  Länge  und  0.27  mm  Durchmesser  Widerstand  im 
ersteren  Falle  1.00953,  im  letzteren  1.00321  Ohm).  Gr.  W.  A.  Kahlbaum  U.  E.  Sturm 
(Z.  anorg.  Cliem.  46,  (1905)  217).  Nach  W.  Siemens  (Pogg.  110,  (1860)  18)  ist  das 
Verhältnis  100  :  106,  nach  Matthiessen  (s.  oben)  100  :  102.2,  nach  E.  Becquerel  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3J  17,  (1846)  253)  100  :  102.6.  Ausglühen  vermehrt  den  Widerstand  von 
hartgezogenem  Draht  um  0.049  bis  0.058.  Mousson  (N.  Schweiz.  Z.  14,  (1885)  33),  um 
0.001,  Pouillet  (Traue  1,  74;  Pogg.  15,  (1829)  92).  Der  Widerstand  wird  durch  schwaches 
Ausglühen  um  2.9  °/0  vermindert,  durch  starkes  um  1.4%  vermehrt,  nach  dem  Abschrecken 
nur  noch  um  0.4%.  Chwolson  (Bull.  Acad.  Petersb.  23,  465;  J.  B.  1877,  159);  vgl.  a. 
Johnson  (Chem.  N.  42,  (1880)  76),  über  den  Widerstand  hart  gezogener  Drähte  verschiedener 
Dicke  und  andere  mechanische  Eigenschaften  Th.  Bolton  (El.  Rev.  Lond.  60,  (1907)  131).  — 
Der  "Widerstand  nimmt  mit  dem  Druck  zu,  Wartmann  (Arch.  phys.  nat. 
[2]  4,  (1859)  12) ;  vermindert  sich  bei  3.8°  durch  1  Atm.  um  13  X  10~7  des  ursprünglichen 
Wertes,  Chwolson  (Bull.  Acad.  Petersb.  11,  (1880)  353;    Wied.  Ann.  Beibl.  5,  (1881)  449). 

—  Dehnung  vergrößert  im  allgemeinen  den  Widerstand,  De  Marchi  (N. 
Cimento  [3]  9,  (1881)  31,  50;  Wied.  Ann.  Beibl  5,  680),  und  zwar  mehr  als  die 
Länge  wächst,  Mousson;  vgl.  a.  Tomlinson  (Proc.  Roy.  Soc.  26,  (1877)  401;  Wied.  Ann. 
Beibl.  2,  (1878)  44).  Beim  Ziehen  der  Drähte  ändert  sich  der  Widerstand  von  0.2982  bis 
0.3118,  bei  Aenderung  der  Dicke  von  0.6370  bis  1.8673  mm.  Mousson.  Vgl.  a.  Hopps 
(Phil.  Mag.  [5]  18,  (1884)  433;  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  171).  Ein  vertikaler  Draht 
leitet  in  der  Abwärtsrichtung  etwas  besser.  Bidwell  (Phil.  Mag.  [5]  23,  (1887)  499).  — 
Auf-  und  Abwickeln  vergrößert  den  Widerstand  von  Cu-Draht,  stärker  Zugbelastung. 
Ercolini  (N.  Cimento  [5]  13,  (1907)  5;  Ann.  Phys.  Beibl.  31,  1076). 

Der  Widerstand  wächst  durch  transversale  Magnetisierung.  Grunmach 
u.  Weidert  (Ber.  d.  physik  Ges.  4,  (1906)  359;  Physikal  Z.  7,  729).  — 
Steigt  durch  RaBr9,  wahrscheinlich  infolge  Wrkg.  der  /^-Strahlen.  Sabat  (Compt, 
rend.  140,  (1905)  644). 

Der  Widerstand  nimmt  viel  schneller  ab  als  die  absolute  Temp., 
von  Wroblewski  (Wied.  Ann.  26,  (1885)  27;  Compt.  rend.  101,  160;  Ber. 
Wien.  Alad.  [II]  92,  311);  wird  0  bei  —223.2°,  Callendar  (Phil  Mag.  [5] 
47,  (1899)  191).  Ein  Draht  von  1  mm  Durchmesser  hat  den  Widerstand  0.032  + 
0.000101t  Ohm.  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  111,  (1890)  455).  Der  Widerstand 
wächst  mit  der  Temp.  nach  Et  =  R0  (1  +  0.004  t) ,  Normalien  des  Ver- 
bandes DEUTSCHER  ELEKTROTECHNIKER  ;  Rt  =  R0  (1  +  0.003  637  t  +  0.000  000  587  t2). 
Benoist.  Für  die  praktische  Berechnung  von  Widerstandserhöhungen  empfiehlt  sich  die 
Formel  Rt'+T  =  E,  (1  -|-  a  t),  worin  V  die  Anfangstemp.,  r  die  Erhöhung  der  Temp.  und 
a  einen  Koeffizienten  bedeutet,  der  für  t'  =  0°,  12<>,  25°  und  40°:  0.0042,  0.0040,  0.0038,  0.0036 
ist.  Crocker  (El.  World  49,  (1907)  385).  In  der  Formel  k  =  1  —  «t  +  /St2,  worin  1  die 
Leitfähigkeit  bei  0°,  ist  107«  =36  701,  10V  =  9009.  Matthiessen  u.  von  Böse.  — 
Temperaturkoeffizient  0.003  64,  G.J.Meyer;  bei  0°  bis —58.22°:  0.004 18;  —68.65° 
bis  —101.30°:  0.00426;  —113.08°  bis  —122.82°:  0.00424.  Cailletet  u.  Bouty  (Compt.  rend. 
100,  (1885)  1188);  zwischen  0°  und  —100°:  0.00410,  Dewar  u.  Fleming  (Phil.  Mag.  [5]  34, 
(1892)331);  beiO°:  4056,  —103°:  4286,  —146°:  4030,  —193°:  4847,  —201°:  7855  X  M~\ 
von  Wroblewski  ;  0.00396,  Mordey  (Lum.  el.  28,  (1888)  486;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  678): 
0.004322,  Haas  (Wied.  Ann.  52,  (1894)  673).  —  Widerstand  in  elektromagnetischen  Ein- 
heiten nach  G.  Niccolai  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  906): 

Temp.  400    375    350    325    300    275    250    225    200    175    150    125    100    75    50    25° 
Wdst.  4093  3941  3797  3659  3512  3322  3207  3045  2888  2730  2565  2403  2249  2083  1921  1759 
Temp.      0      —25      —50      —75      —100      —125      —150      —175      —189° 
Wdst.    1577     1418      1251      1057        904  733  558  391  302 

Der  Widerstand  wird  anscheinend  0  bei  —201°.  Unter  —70°,  wo 
sich  die  Kurve  des  Widerstandes  von  Cu  mit  der  des  Ag  schneidet,  leitet 
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€u  besser  als  Ag,  darüber  schlechter.  Niccolai.  Widerstand  bei  +400° 
gegen  den  bei  —189°  13.543.  Niccolai  (AM  dei  Line.  [5]  16,  (1907),  II, 
185;  C.-B.  1907,  II,  1395).  Vgl.  a.  Abschnitt  J,  i.  Die  Temp.-Kurve  des  Wider- 
standes verläuft  nach  Dewar  u.  Fleming  vielleicht  konkav  nach  oben  und 
nähert  sich  beim  absoluten  Nullpunkt  jedenfalls  Null;  in  elektromagnetischen 
Einheiten  ist  der  spez.  Widerstand  von  ausgeglühtem  Elektrolyt-Cu: 

bei  93.2"  18.25<>  0.7°  —100»  —182°  —197° 

1881  1447  1353  757  272  178. 

LeitfähigkeitXlO4  bei  —206°:  696.3,  —78°:  97.62,  0°:  64.06,  98°:  45.08,  205°:  34.24.  Dewar 
u.  Fleming  (Phil.  Mag.  [5]  36,  (1893)  271 ;  Roy.  Inst.  Great  Britain  5.  6.  1896).  Leitfähigkeit 
X105  bei  0°:  45.74,  bei  100°:  33.82,  L.  Lorenz  {Wied.  Ann.  13,  (1881)  422,  582);  bei  15°: 
24.04,  Kirchhoff  u.  Hansemann  (Wied.  Ann.  13,  (1881)  406).  —  Das  Verhältnis  der  Wärme- 
leitfähigkeit zur  elektrischen  ist  665/10—8.  Wiedemann  u.  Franz,  Jaeger  u.  Diesselhorst 
(Abh.  phys.-techn.  Eeichsanst.  3,  (1900)  269),  Grüneisen  (Ann.  Phys.  3,  (1900)  71).  Vgl. 
auch  F.  E.  Neumann  (Ann.  Chim.  Phys.  [3|  66,  (1862)  183),  Tait  (Trans.  Roy.  Soc.  Edinb. 
1878,  717),  Kirchhoff  u.  Hansemann,  L.  Lorenz,  Berget. 

Verunreinigungen  (auch  Oxydation  und  Aufnahme  von  Fe  beim  Guß) 
drücken  die  Leitfähigkeit  stark  herab.  H.  P.  Brown  (Eng.  Min.  J.  68, 
(1897)  280).  Die  geringste  Verunreinigung  beeinflußt  stark  die  Abnahme 
des  Widerstandes  mit  der  sinkenden  Temp.  Dewae  u.  Fleming  (Phil.  Mag. 
[5]  34,  (1892)  331).  Schmelzen  von  reinem  Elektrolyt-Cu  an  der  Luft 
ändert  die  Leitfähigkeit  kaum.  Drude  (Wied.  Ann.  39,  (1890)  551).  Sie 
wird  im  Verhältnis  76 :  22.3  vermindert,  W.  Thomson  (Proc.  Roy.  Soc.  10,  (1860)  300) ;  nioht, 
wenn  man  durch  Zusatz  von  Pb  reduziert  oder  durch  den  von  Ag  oder  Sn  die  Lsg.  des  gebildeten 
Cu.,0  hindert,  Matthiessen  (Phil.  Mag.  [4]  22,  (1861)  545).  Sb  (vgl.  bei  Cu  und  Sb)  vermindert 
die  Leitfähigkeit.  Kamensky  (Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  270).  Sie  wird  durch  0.05  °/0  C  von 
•62.05  auf  50  herabgedrückt,  weniger  durch  P,  As,  Fe.  Matthiessen  u.  Holzmann  (Pogg. 
110,  (1860)  222).  Der  spez.  Widerstand  von  Cu  steigt  durch  As-Zusatz  von  1  auf  28.5; 
Temp.-Koeffizient  0.00061.  Morde y.  Die  Leitfähigkeit  wird  durch  0.0013  %  As  oder  0.0071  o/0 
Sb  um    1  %  herabgesetzt.    Addicks  (J.  Franklin  Inst. ;   El.  Rev.  Lond.  58,  (1906)   877). 

"Wird  die  Leitfähigkeit  von  hartgezogenem  Silberdraht  =  100  gesetzt,  so 
beträgt  die  von  reinem  Cu  93.08 ;  mit  einer  Spur  As  57.80 ;  mit  5.4  °/0  As  6.18 ; 
mit  einer  Spur  Zn  85.05;  mit  0.48  °/0  Fe:  34,56;  mit  2.52%  Sn:  32.64;  mit 
1.22 °/0  Ag:  86.91;  mit  3.50 °/0  Au:  65.36;  mit  0.31  °/0  Sb  und  0.29  °/0  Pb:  64.5. 
Le  Chatelier  (Lum.  el.  14,  (1884)  130).  Die  verminderte  Leitfähigkeit  bei  Bi- 
Zusatz wird  dadurch  erklärt,  daß  die  Cu-M.  in  kleine  Kristalle  zerfällt,  der  Strom  also  einen 
größeren  Uebergangswiderstand  findet.  Arnold  u.  Jefferson  (Eng.  Min.  J.  61,  (1896)  354). 
Vgl.  ferner  Hesse  (Elektrot.  Rundsch.  1885,  79).  Ueber  den  Einfluß  von  AI  vgl.  Dewar  u. 
Fleming,  Weber  (Dissert.,  Berlin  1891);  über  den  von  Mn  vgl.  Feussner  u.  Lindeck  (Abh. 

phys.-techn.  Reichsanst.  2,  (1895)  501).  */s  %  Mg  gibt  Güsse  von  hoher  Leitfähig- 
keit. (Electr.  59,  (1907)  463).  —  Ueber  den  Einfluß  von  Beimengungen  auf  die  Leit- 
fähigkeit des  Cu  vgl.  a.  die  einzelnen  Legierungen.  —  Bei  Berührung  von  Cu  mit  Zn  tritt 
kein  merklicher  Uebergangswiderstand  auf.    Branly  (Compt.  rend.  120,  (1895)  869). 

2.   Thermoelektrische  Eigenschaften.  —  Es  kann  hier  nur  das 

Wichtigste  gegeben  werden.  Im  übrigen  vgl.  F.  Peters  (Thermoelemente  und  Thermosäulen, 
Halle  1908)  und  die  Handbücher  der  Physik;  auch  Landolt-Börnstein  (Phys. -ehem.  Ta- 
bellen, 3.  Aufl.,  Berlin  1905,  776).  —  Cu  ist  thermoelektrisch  ziemlich  stark  ne- 
gativ, um  SO  mehr,  je  reiner  es  ist.  —  Thermo-EMK  gegen  Pb  +  0.72  Millivolt; 
zwischen  0°  und  100°  gegen  Hg  bei  eisenfreiem  Cu  +  725.58  Mikrovolt  für  hartgezogene, 
725.64  für  ausgeglühte  Drähte ;  gegen  Pb  bei  50°  für  reines  Cu  3.22,  für  unreines  Handels- 
Cu  1.376  Mikrovolt,  Noll  (Wied,  Ann.  53,  (1894)  874);  gegen  eine  Legierung  mit40%Ni 
bei  230°  Temp.-Ünterschied  +  0.0114  V.,  bei  500° +  0.040  V.,  A.  Heil  (Z.  Elektrochem.  9, 
(1903)  92);  gegen  Buntkupfererz  0.0716,  gegen  blättrigen  Kupferkies  0.0385  Dan.,  Stefan 
{Pogg.  124,  (1865)  633);  gegen  Pb  bei  verschiedenen  Tempp.,  wenn  die  eine  Lötstelle  0°  hat, 
in  CGS.-Einheiten  nach  Dewar  u.  Fleming  (Phil.  Mag.  [5]  40,  (1895)  109): 

Temp.  +100.1  +51.6  +23.0  +8.8  —9.1  —35.2  —53.6  —104.7  —155.2  —205.1° 
EMK  +31590  +14320  +5780  +1985—2630  -8830  —13130  —24180  —32980  —41350. 
Cu  :  Fe  gibt  ein  sehr  flaches  Maximum  der  EMK,  das  innerhalb  5°  mit  dem  Verschwinden 
des  Peltier-Effekts  (bei  255°)  zusammenfällt.  Lecher  (Physikal.  Z.  7,  (1906)  34).  Absorption 
von  H  ändert  die  thermoelektrischen  Eigenschaften  des  Cu  nicht.    Monckmann  (Proc,  Roy. 
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Soc.  44,  (1888)  220).  Die  Thermo-EMK  kann  zur  Prüfung  der  Homogenität 
des  Cu  dienen.  Martens  (Bingl.  250,  (1883)  515).  —  Die  Abhängigkeit  des 
Thomson-Effekts  von  der  Temp.  wird  durch  eine  gerade  Linie  veranschaulicht,  die  nicht 
sehr  steil  ansteigt.  Lecher  {Ber.  Wien.  Äkad.  IIa,  1905,  1599;  Ann.  Phys.  19,  (1906)853). 
Der  Peltier-Effekt  Cu:  Ni  nimmt  von  18°  bis  260°  proportional  der  Temp.  zu,  nimmt  bis 
350°  ab  und  dann  wieder  wie  vor  bis  770°  zu.  Kziha  {Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  116,  (1907) 
715);  Czermak  {Ann.  Phys.  24,  (1907)  351).  Er  wird  bei  Cu  :  Fe  bei  1000°  umgekehrt. 
Le  Eoux  {Compt  rend.  99,  (1884)  842).  Die  Peltier-Wärme  in  einer  Stde.  bei  einem  Strom, 
der  63.6  mg  Cu  niederschlägt,  ist  in  Kai.  beim  Fließen  zum  Zn  —0.585,  Cd  —  0.616,  Fe  —  3.163, 
Ni  + 4.362,  Ag  — 0.413,  Pt-f-  0.320,  gegen  CuS04  1.37  Kai.  H.  Jahn  (Ber.  Wien.  Akad.  [II] 
97,  (1888)  546;  Wied.  Ann.  34,  755).  —  Ueber  Thermoströme  durch  KaBr2  vgl.  Petri  {Ann. 

Phys.  16,  (1905)  951).  —  Beim  Eintauchen  eines  Cu-Streifens  in  geschmolzenes 
CuCl2  entsteht  ein  thermoelektrischer  Strom,  Gladstone  u.  Tribe  {Phil.  Mag. 
[5]  11,  (1881)  508) ;  ebenso  beim  Eintauchen  von  Cu  und  Fe  in  geschmolzene  Schwefelleber, 
Schrader  {Schw.  33,  (1821)  22).  Ströme  zwischen  Cu  und  Zn  beobachtete  Hoorweg  ( Wied.  Ann. 
11,  (1880)  133)  in  Schmelzen  von  Stearinsäure,  Paraffin,  Walrath,  Schellack,  Wachs,  Schwefel ; 
in  Eüböl;  in  Kreide,  glasigem  PbCl2;  in  trocknem  ZnS04  und  CuS04.  —  Ueber  Thermo- 
EMKK  in  Schmelzen  vgl.  a.  Andrews  {Ind.  Iron  20,  (1896)  502;   Z.  Elektrochem.  3,  117). 

—  Die  Thermo-EMK  gegen  CuS04-  und  Cu(N03)2-Lsgg.  steigt  schneller 
als  der  Temp.-Unterschied  der  Kontaktstellen,  zeigt  dabei  Maxima  (wie 
die  Leitfähigkeit)  und  Minima  und  nimmt  mit  der  Zeit  etwas  ab.  Ebelfng 
(Wied.  Ann.  30,  530;  J.  B.  1887,  293).  Sie  beträgt  für  1°  Temp.-Unterschied  in 
CuS04-Lsg.  0.000688  Dan.,  in  Cu(N03)2-Lsg.  0.000704  Dan.  Bouty  {Compt.  rend.  90, 
(1880)  917).  —  Heißes  Cu  ist  gegen  kaltes  in  vielen  Lsgg.  positiv,  in  andern  negativ.  Gore 
(Proc.  Boy.  Soc.  19,  324;  J.  B.  1871,  131). 

3.  Lichtbogen,  Verdampfung  und  Zerstäubung.  —  Für  kurze 
beständige  Gleichstrom-.Bo#m  zwischen  Cu-Elektroden  ist  e  =  21.38  -j-  3.03  1  -f-  (10.69  -[- 
15.24  1):  i  worin  e  die  Potentialdifferenz,  1  die  Länge  des  Bogens  und  i  die  Stromstärke,  Guye 
u.  Zebrikopp  {Compt.  rend.  145,  (1907)  169);  bei  gekühlten  Elektroden  55  -f- 12.5  1  -f  90  1:  i, 
Grau  u.  Russ  {Physikal.  Z.  9,  (1908)  107).  Ueber  den  Lichtbogen  zwischen  Cu-Elektroden 
vgl.  a.  Stark,  Retschinski  u.  Schaposchnikow  {Ann.  Phys.  18,  (1905)  213),  von  Lepel 
{Ber.  37,  (1904)  712);  über  den  zwischen  zwei  Elektroden  aus  Cu  und  zwischen  Cu-C  und 
anderen  Metallen  in  der  Luft,  in  H  und  Leuchtgas  vgl.  Upson  {Phys.  Soc.;  Eclair  el.  53, 
(1907)  386,  417).  Spannung  und  Wattverbrauch  in  langen  horizontalen  Hochspannungs- 
bögen  bei  Grau  u.  Russ  {Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  115,  (19U7)  1).  Das  Aussehen  des  Bogens 
ändert  sich  bei  einem  kritischen  Punkte  mit  wachsender  Stromstärke  unter  Sinken  der 
Klemmenspannung.  Cady  u.  Arnold  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  24,  (1907)  383;  C.-B.  1908, 
I,  197).  —  Ueber  den  Hochspannungs-Lichtbogen  zwischen  Cu-Elektroden  bei  der  Darst. 
von  NO  bzw.  HNOs  aus  Luft  vgl.  Brion  {Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  761). 

Die  kathodische  Zerstäubung  im  Vakuumrohr  ist  stärker  als  bei  AI, 
Fe,  schwächer  als  bei  Pt,  Ag,  Cd,  Au,  Kohlschütter  u.  E.  Müller  (Z. 
Elektrochem.  12,  (1906)  365);  ist  bei  kalter  und  nicht  sehr  stark  erhitzter 
Kathode  viel  größer  als  bei  Zn,  bei  höherer  Temp.  schwächer,  B.  Walter 
(Ann.  Phys.  21,  (1906)  231;  50,  (1892)  88).  Die  Flüchtigkeit  (vgl.  a.  S.  644  (8)) 
ist  40.24  (All  =  100),  dividiert  durch  die  D.  =  2.52.  CROOKES  (Chem.  N.  63,  (1891) 
289;  PfOC.  Boy.  Soc.  50,  88).  Verstäubt  kathodisch,  ähnlich  wie  gewöhnlich,  beim 
Auf  treffen  von  Kanalstrahlen  wenig,  Kohlschütter  {Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  869).  — 
Ueber  Elliptizität  und  Absorption  für  rot,  grün  und  blau  von  durch  Kathodenzerstäubung 
erzeugten  Cu-Spiegeln  vgl.  W.  Betz   (Dissert.,  Leipzig  1905;   Ann.  Phys.  10,  (1903)  613). 

4.  Elektromotorisches  Verhalten   gegen  Flüssigkeiten. 

—  Zur  elektromotorischen  Wirksamkeit  genügt  eine  0.000001  mm  dicke  Schicht.     Overbeck 

{Wied.  Ann.  31,  (1887)  337).  —  Wird  negativ  in  W.,  KOH,  verd.  H2S04  (weniger 
als  Zn  und  Fe),  konz.  ZnS04-Lsg.  (schwach);  ist  indifferent  (vgl.  a.  S.  631  u.  653) 
in  verd.,  positiv  in  konz.  HN03,  Bufe  (Ann.  42,  (1842)  5;  45,  (1843)  137), 
Hankel  (Sachs.  Ber.  7,  (1865)  585;  Pogg.  126,  286);  positiv  gegen  W.,  nur 
V8  so  stark  gegen  CuS04-Lsg.,  fast  nicht  gegen  H2S04  (1 :  20),  schwach  ne- 
gativ gegen  starke  KOH,  stark  gegen  KHS-Lsg.  —  stärker  als  Zn,  schwächer 
als  Sn,  Skey  (Giern. N.  28,  (1871)  221)  — ;  sehr  stark  negativ  gegen  KCN,  Clifton 
(Proc.  Roy.  Soc.  26,  299;  J.  B.  1877,  149),  vgl.  a.  Gerland  (Pogg.  133, 
(1868)  513;    Wied.  Ann.  18,  (1883)  357);   in   verd.  HoS04   stärker  negativ 
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als  Fe,  in  KCN-Lsg.  umgekehrt,  Poggendorff;  positiv  gegen  Halogen- 
wasserstoffe, HN08,  H2S04,  H3P04,  HC02H,  CH3C02H,  Propionsäure,  Oxal- 
säure, Benzolsulfosäure.  Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  583).  —  Ge- 
walztes Cu  ist  negativ  gegen  weiches,  gehämmertes  negativ  gegen  gewalztes,  hartes  und 
rauhes  negativ  gegen  weiches.  Davy  (Phil.  Trans.  2,  (1826)  408).  Knpf erfeile  ist  positiv 
gegen  eine  Cu-Platte,  wenn  das  trennende  Papier  mit  Na2S04  und  NaCl  befeuchtet  wird, 
negativ,  wenn  man  mit  NH3  und  verd.  H2S04  befeuchtet.  Walker.  —  Blankes  Cu  und 
durch  Erhitzen  bis  zur  Braunfärbung  oxydiertes  —  das  oxydierte  ist  negativ  gegen  das  blanke, 
Marianini  (Schio.  49,  (1827)  34),  Walker  {Pogg.  4,  (1825)  324)  —  haben  in  NaCl-Lsg.  eine 
geringe  Potentialdifferenz,  die  durch  Belichtung  der  oxydierten  Platte  (durch  alle  Spektral- 
farben; verstärkt  wird.  Gouy  u.  Kigollot  {Compt.  rend.  106,  (1888)  1470).  Weiteres  über 
dieses  elektrochemische  Actinometer  bei  Rigollot  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  22,  (1891)  567), 
Martini  (Riv.  sc.  indust.  23,  135;  Wied.  Ann.  Beibl.  15,  (1891)  713).  —  Durch  Be- 
strahlung wird  Cu  elektronegativ  gegen  nicht  bestrahltes,  wenn  es  oxydiert 
ist  positiver.  Pacinotti  (N.  Cimento  18,  (1864)  373),  Hankel  (Sachs.  Ber.  27, 
(1875)  399;  Wied.  Ann.  1,  (1877)  402),  Pellat  (Compt.  rend.  89,  (1879)  227). 
Durch  ultraviolettes  Licht  bestrahltes  Cu  hat  gegen  dunkles  eine  EMK  von  10  Millivolt. 
Ramsay  u.  Spencer  {Phil.  Mag.  [6]  12,  (1906)  397;  G.-B.  1906,  II,  1594).  —  Cir  steht 
in  der  Spannungsreihe  dem  Ag  nahe.  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  413). 
Potentiale.  —  Gegen  Normallsg.  der  Ionen  ist  das  Potential  von  Cir, 
bezogen  auf  die  Wasserstoff-Elektrode,  —  0.470  V.,  Bodländer  und  Storbeck: 
(Z. anorg.  Chem.  31,(1902)468),  —0.43  V.,  Bodländer  {Z.  EleHrochem.  7,  (1800)  159), 

—  0.465  V.,  Immerwahr  {Z.  anorg.  .Chem.  24,  (1900)  269);  —  0.487  V.,  Luther  {Z.  physik. 

Chem.  34,  (1900)  488;  36,  (1901)  385).  —  Das  Potential  von  Cu"  beträgt  unter 
analogen  Bedingungen  — 0.329  V.,  Wilsmore  (Z.  physik.  Chem.  35,   (1900) 

296),  —0.34  V.,  Nernst  (Ber.  30,  (1897)  1557);  —  0.344  V.,  Bodländer  u.  Storbeck; 
— 0.34  V.,  Bodländer;  gegen  mit  Cu2S04  gesättigte  mol.  CuS04-Lsg.  —0.316  V.,  Luther; 
gegen  n.H2S04  —0.39  V.,  HCl  —0.52,  HN03  —0.35,  ähnlich  gegen  die  Salze,  Exner  u. 
Tuma  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  97,  917;  Monatsh.  9,  (1888)  903);  gegen  CuS04  (nach  Pellat 
(J.   Phys.    [2]   7,   (1888)  557)   falsch)  —0.22  V.,   Miesler  (Monatsh.  8,   (1887)   626;    Ber. 

Wien.  Akad.  [II]  95,  642;  96,  (1888)  183,  983,  1321).  —   Das  absolute  Potential 

(Hg2Cl2 -Elektrode  =  —0.56  V.)  beträgt  gegen  die  normalen  Lsgg.  —0.60  V., 
Ostwald  {Z.  physik.   Chem.   11,    (1893)  505);    —0.606,   Cu"    gegen    die    Lsg.    VOll 

I  Aeq.  CuS04  —0.578,  Cu(N03)2  —0.588,  Wilsmore  (Z.  physik.  Chem.  36, 
(1901)  92);  gegen  mit  Cu  ins  Gleichgewicht  gebrachte  Cu-Lsg.  —  0.593  V.,  Luther  {Z. 
physik.  Chem.  36,  (1901)  404);  gegen  n.CuS04  —0.585  (a.  a.  0.  S.  229  steht  0.515)  V., 
n.Cu(N03>>  —0.615  V.;  gesättigt  Cu(C<>H3(X)2  — 0.580  V.,  B.  Neumann  (Z.  physik. 
Chem.  14,  (1894)  229;  Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  112);  gegen  n.CuS04  -0.56  ± 
0.01  V.,  Le  Blanc  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  345).  Vgl.  a.  Ayrton  u.  Perry  (Proc.  Boy.  Soc. 
27,  (1878)  196;  Trans.  Roy.  Soc.  1,  (1880)  1 ;  Wied.  Ann.  Beibl.  4,  665);  Paschen  (Wied.  Ann. 
41,  (1890)  117 ;  43,  (1891)  568).  Cu  hat  gegen  CuS04  0.406.  n.H2S04  0.39,  CuCl2  0.56,  n.HCl  0.52, 
Cu(N03)2  0.377,  n.HN03  0.35  V.  Exner  u.  Tuma  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  97,  (1888)  917). 
Nach  Immerwahr  abs.  Potential  von  Cu  bei  25°  gegen  CuS04-Lsg.  mit 
0.001  Mol.  in  1  1  —  0.5300,  0.01  Mol.  —0.5500,  —0.1  Mol.  —0.5742,  1  Mol.  —0.5922  V.; 
gegen  Cu(C2H302)2  in  gesättigter  Lsg.  (0.05  Mol.  im  Elektrolyten)  —0.580; 
gegen  Ndd.  in  Suspension  in  dem  eingeklammerten  Elektrolyten  mit  der 
angegebenen  Anzahl  Moll,  in  1  1:  CuC03  (K2C03  0.046)  — 0.456;  Cu(OH)2 
(Ba(0H)2  0.00016  und  0.025)    —0.393    und   —0.370;    CuO,    gefällt    (Ba(OH)2  0.025*) 

—  0.298;  CuO  aus  Nitrat  (Ba(OH>  0.025)  —0.056;  CuS  (H,S  0.067,  (NH4)HS  0.05, 
NaHS  0.05)  —0.304,  +0.376,  +0.406;  Weinsäurekomplex  0.033  Mol.  Cu  in 

I I  (Seignettesalz  0.166)  —0.360;  NH3 -Komplex  0.0053,  0.017,  0.0053  Mol.  Cu 

in  1  1  (NH40H  bzw.  0.084,0.269,0.402)  —0.384  (—0.228  Endwert),  —0.354  (—0.197), 

—  0.142  (-0.148);   KCN-Komplex   gesättigte   Lsg.,    */i  Konz.,  0.091  Konz. 

(KCN  0.05)  —0.021  (-0.021),  +0.077  (+0.023),  +0.670  (+0.465);  CuCl  (HCl  0.05) 

—  0.465;  CuBr  (KBr0.05)  —0.404;  CuJ  (KJ  0.05)  —0.187;  CuSCN  (KSCN  0.05) 

—  0.074.  Nach  Pellat  {Compt.  rend.  108,  (1889)  667)  ist  die  „normale"  Potentialdifferenz 
zwischen  am al garniertem  Cu  und  CuS04-Lsg.  =  0;  vgl.  F.  Braun  (Wied.  Ann.  41,  (1890) 
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448).  Die  Gleichgewichtskonstante  Cu"/(Cu#)2  ist  nach  Bodländer  1.4  X  104,  nach  Luther 
1.5X10";  CuXCl'  beim  Gleichgewicht  mit  festem  CuCl  nach  B.  2  X  10~ö,  nach  L. 
2.2  X10-7;  CuX  Br'  beim  Gleichgewicht  mit  festem  CuBr  nach  L.  8.2  X  10~9.  —  Das 
Potential  gegen  KCN-Lsg.  steigt  mit  dem  Ca-  und  CN- Gehalt,  und  zwar 
schneller  als  das  des  Zn,  so  daß  in  Lsgg.,  die  in  bezug  auf  KCN  über 
3  mol.  sind,  Cu  unedler  als  Zn  wird  (vgl  a  Messing);  in  Cyanidlsgg.  mit 
0.1  Mol.  CuCN  in  1  1  fällt  bei  Dqcm  X  10~3  =  1  A.  Cu  mit  0.77  V.,  bei 
3  A.  mit  1.12  V.  Spitzer  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  350).  Aehnliche  Er- 
gebnisse fanden  P.  Thompson  (Proc.  Roy.  Soc.  42,  (1887)  387),  von  Oettingen  (J.  Chem. 
Met.  Soc.  S.  Africa  1899)  und  Christ y  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  37;  Am.  Chem.  J. 
37,  (1902)  345;  Elektrochem.  Z.  8,  (1901)  203).    Nach  letzterem  ist 

bei  °/0  KCN  6.5  0.65         0.065        0.0065        0.00065     0.000065    0.0000065 

das  Potential     +0.930    +0.680    +0.430     —0.050      —0.250      —0.270      -0,280. 
Dagegen  ist  nach  Kunschert  (Dissert.  Braunschweig  1904,  26;  Z.  anorg.  Chem.  41,  (1905) 
372)  Cu  in  einer  n.Lsg.  mit  freien  CN-Ionen  um  0.157  V.  edler  als  Zn  und  hat  das  Potential 

1.130-0.0575  log   ^p^'-  —  In  methylalkohol  Lsgg.  hat  Cu  gegen  CuS04 : 

—  0.716  V.  (Konz.  0.0526),  gegen  Cu(C103)2   (0.443)  —0.701V.,   gegen  Cu(N03)2  (0.1) 

—  0.7  V.,  gegen  Cu  (C2H302)2  (0.01) :  —0.647  V.  (Kalomelelektrode  =  -0.56  V).  Carrara 
u.  d'Agostini  {Gaze,  chim.  ital.  35,  (1905),  I,  132;  Z.  Elektrochem.  11,  386). 

—  Cu  gegen  seine  Salze  in  Pyridinlsg.  hat  (Wasserstoffelektrode  =  0)  -f  0.022  V. 

KAHLENBERG  (J.Phys.  Chem.  3,  (1899)  379).  —  Ueber  das  Potential  gegen  geschmolzene 
Chloride  und  Doppelchloride  vgl.  J.  Brown  (Electr.  29,  (1892)  305).  —  Zwischen  Cu- 
Elektroden  in  W.  und  Amylalkohol  geht  der  Strom  im  Element  vom  A.  zum  W.,  Zusatz 
von  Salz  verringert  die  EMK.  Kasankin  (J.  russ.  phys.  Ges.  27,  276;  J.  B.  1895,  338).  — 
Das  Potential  in  W.  ist  im  Augenblick  des  Einsenkens  sehr  klein,  wächst  aber,  hat  gegen 
Cu  S04-Lsg.  ein  Minimum  bei  1Ö0  g  Salz  in  1 1,  ist  kleiner  gegen  Cu(N03)2-  und  CuCl2-Lsg., 
auch  kleiner  in  Cuprosalzlsgg. ,  ist  gegen  die  Sulfate  anderer  Metalle  proportional  dem 
Aequ.  des  Metalls  in  Salzen  MO,S03,  proportional  dem  doppelten  Aeq.  in  Salzen  M203,3S03. 
de  Villemontee  (J.  Phys.  [2]  9,  65 ;  Wied.  Ami.  Beibl.  14,  (1890)  909).  Ueber  den  Einfluß 
der  Zeit  des  Eintauchens  in  den  Elektrolyten  vgl.  auch  die  ältere  Literatur  bei  Wiede- 
mann  (Lehre  von  der  Elektrizität  2.  Aufl.  2,  (1894)  845);  über  den  der  Dehnunq  Kruschkoll 
(Compt.  rend.  104,  (1887)  1436).  —  Erwärmung  erniedrigt  das  Potential  in  CuS04- 
(bei  91°  um  0.43  des  Wertes  bei  22°)  und  ZnS04-Lsg.  (bei  80°  um  0.33 
des  Wertes  bei  25°),  erhöht  es  in  NaCl-Lsg.  (bei  78°  um  0.17  des  Wertes 
bei  21°).  A.  Voller  (Dissert.;  Pogg.  149,  (1873)  394).  Der  Temp.-Koeffizient 
zwischen  0°  und  50°  ist  0.00066  Volt.  Chroustschoff  u.  Sitnikoef  (Compt. 
rend.  108,  (1889)  937).  Bei  Erwärmung  des  Elektrolyten  auf  92°  wird  das  Cu  weniger 
negativ  in  l°/0  H2S04  und  0.6%  HN03  um  0.04,  in  0.6%  C2H402  um  0.03;  dagegen  stärker 
negativ  in  C2H204   (7%)  0.01,   in  KOH   (5%)  0.10,   in  NaOH  (0.3%)  0.20.    Exner  (Ber. 

Wien.  Akad.  [IIa]  103,  (1894)  856).  —  Das  Potential  gegen  verschiedene  ETI. 
(s.  oben)  wird  nicht  beeinflußt,  wenn  durch  Cu-Köhren  Gase  (H,  0,  C02,  HCl, 
HBr,  HJ,  HF1),  außer  Leuchtgas  und  CS2 -Dämpfen,  strömen.  Exner  (Monatsh. 
12,  (1891)  276).  Vgl.  aber  de  Villemontee  (J.  Phys.  [2]  10,  (1891)  76;  Wied.  Ami. 
Beibl.  15, 363),  Pellat  (Seances  Soc.  frang.  Phys.  1890, 187 ;  Wied.  Ann.  Beibl.  15,  (1891)  364).  — 
Mit  steigender  Stromdichte  sinkt  das  Abscheidungspotential.  Es  beträgt,  be- 
zogen auf  die  n/,0-Kalomelelektrode  (— 0.336  V.  gegen  die  Wasserstoff-Elektrode),  nach 
Coefetti  u.  Foerster  (Ber.  38,  (1905)  2939)  und  nach  A.  Fischer  (Z. 
EleHrochem.  18,  (1907)  470): 


Amp/qcm 

A.  Fischer 

coffetti  u. 
Foerster 

0.0 

2.27.  10— 8 

4.50.  10— 4 

9.10.  10— 4 

22.70.  10— * 

45.50.  10— 4 

91.00.  10— 4 

—  0.308 

—  0.300 

—  0.297 

—  0.294 

—  0.288 

—  0.279 

—  0  261 

—  0.308 

—  0.298 

—  0.290 

—  0.274 

—  0.267 

—  0.255 

—  0.239 
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Das  Potential  des  Cu  läßt  sich  in  CuS04-Lsg.  gleich  dem  des  Pt  machen, 
wenn  an  diesem  die  Cu2S04-Konz.  wie  am  Cu  hergestellt  wird;  das  Pt  wird 
dabei  erst  Legierungs-,  dann  reine  Cu-Elektrode.  F.  Fischer  (Z.  physik  Chem.  52, 
(1905)  55).  Vgl.  auch  R.  Luther  (Z.  physik.  Chem.  36,  (1901)  397),  E.  Abel  (Z.  physik. 
Chem.  37,  (1901)  623). 

5.  Elektrolytischer  Lösungsdruck  und  Oxydations- 
potential. —  Lösungsdruck  1.3  X  10~19  Atm.  B.  Neumann  (Z.  physik. 
Chem.  14,  (1894)  223).  Wird  bei  ganz  reinem  Ca  durch  Belichtung  mit  einer  Bogen- 
lampe nicht  geändert.  G.  C.  Schmidt  ( Wied.  Ann.  67 ,  (1899)  563).  63.6  T.  Cu*  haben 
dasselbe  atomare  Lösungsvol.  wie  1  T.  H,  das  des  Cu-  ist  annähernd  gleich  dem  des  Zn 
und  Ni.  J.  Traube  {Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  23,  32).  —  Oxydationspotential  in 
KOH  0.46  V.,  O-Entw.  im  Metall  bzw.  Oxyd  bei  1.48  V.  Coehn  u.  Osaka 
(Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  90).  —  Bildungswärme  des  Cu.  —8.570  (H  =  —600)  Kai., 
Bousfield  u.  Lowry  (Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  133);  des  Cu-  — 16  Kai.  pro  Aeq. 
Ostwald  (Grundr.  eiligem.  Chem.  3.  Aufl.  (1899)  281).  Ionisierungswärme  für  Cu  — 175  Kai. 
Ost wald  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  507).  Dissoziationswärme  Cu2  =  2Cu  — 144  Kai. 
Vaubel  (J.  praki.  Chem.  [2]  55,  (1897)  542).  —  S.  a.  Abschnitt  J,  III. 

6.  Elektromotorisches  Verhalten  gegen  andere  Elemente. 

—  Cu  steht  gegenüber  Metallen  nach  dem  negativen  Ende  der  VoLTA'schen 
Spannungsreihe  zu.  Volta  (Gilb.  10,  (1802)  421),  Kittee  (Gilb.  16,  (1804) 
293),  Poggendoree  (Pogg.  50,  (1840)  263),  Peafe  (Pogg.  51,  (1840)  209). 
Aehnlich  ist  die  Stellung  in  der  triboelektrischen  Reihe.    Mac  Farlane  (Proc.  Edinb.  Soc. 

1883/84,  412;  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  432).  Bei  der  Mehrzahl  von  wss.  Lsgg.  bleibt 

die  Stellung  erhalten.  Aber  die  gegen  Fe  kehrt  sich  in  KHS-Lsg.  um,  Biot  (Ann. 
Chim.  47,  5;  Gilb.  18,  (1804)  135);  auch  in  H2S  statt  in  Luft,  J.  Brown  (Phil.  Mag.  [5] 
7  (1879)  109 ;  Proc.  Roy.  Soc.  41,  (1887)  294) ;  ferner  in  Schwefelleber-Schmelzen,  Schrader 
(Schiu.  33,  (1821)  22).  Dagegen  bleibt  in  anderen  geschmolzenen  Salzen  die  Stellung  des  Cu  die- 
selbe wie  in  Säuren.     Faraday  (Exp.  Res.  Ser.  5,  (1833)  §  476).     Während  Cu  in  Salz- 

lsgg.  und  KOH  negativ  gegen  Fe  und  Sn  ist,  wird  es  in  NH3  positiv. 
De  La  Bive  (Ann.  Chim.  Phys.  87,  (1828)  225).  Ueber  Aenderung  der  Stellung 
in  der  Spannungsreihe  vgl.  auch  Fechner  (Schw.  53,  (1828)  61,  129).  Hankel  (Sachs.  Ber. 
11,  (1865)  671),  Henrici  (Pogg.  79,  (1850)  570),  Pfaff  (Gehl.  5,  (1808)  95).  Ersatz  des 
W.  durch  Methylalkohol  ändert  die  Stellung  nicht,  aber  die  Potentialdifferenz 
gegen  die  Lsg.    Carrara  u.  d'Agostini  (Gazz.  chim.  ital.  35,  (1905)  I,  132). 

—  Härte  oder  Weichheit  des  Metalls  sind  von  Einfluß,  ebenso  verschiedene  Reinheit  der 
Oberflächen.  Pellat  (Compt.  rend.  90,  (1880)  990;  These  de  Docteur;  Wied.  Ann.  Beibl. 
5,  (1881)  606).  —  Steigende  Temp.  macht  stärker  positiv,  fallende  stärker  negativ.  Pellat 
(J.  Phys.  10,  68;  Wied.  Ann.  Beibl.  5,  (1881)  446).  —  Nach  AYRTON  U.  Perry  (Phil. 
Trans.  1880, 1;  Wied.  Ann.  Beibl  4,  665)  hat  bei  Handelsprodd.  bei  18°  Cu  gegen 
C:  0.370  V.,  Fe:  —0.146,  Pb:  —0.542,  Pt:  0.238,  Sn:  —0.456,  Zn:  —0.750, 
amalgamiertes  Zn :  —  0.894,  Messing :  —  0.087  V.  Cu  gegen  Graphit  in  W.:  0.61  V., 
Götz  u.  Kürz  (Elektro techn.  Z.  11,  (1890)  30);  gegen  Pt:  0.367,  ber.  0.383  Dan.,  F.  Exner 
(Ber.  Wien.  Akad.  [II]  80,  (1880)  1879;  Wied.  Ann.  9,  591);  gegen  Br:  0.51  Dan.,  F.  Exner 
(Ber.  Wien.  Akad.  [II]  84,  (1881)  511;  Wied.  Ann.  15,412).  Der  Voltaeffekt  —  vgl.  a. 
Simpson  (Physikal.  Z.  4,  (1903)  480),  Gaede  (Ann.  Phys.  [4]  14,  (1904)  641)  —  ist  bei  GgW. 

von   Radiotellur    in   N    (zum   Leitendmachen    des   Luftraumes)   Mg  :  Cu 

—  1.974  V.,  Zn :  Cu  -1.344  V.,  AI :  Cu  1.055  V.  bei  Zimmertemp.,  1.03  V.  bei 
— 180°.  Greinacher  (Ann.  Phys.  16,  (1905)  708).  —  Vgl.  ferner  F.  Kohl- 
rausch (Pogg.  88,  (1853)  472),  Gerland  (Pogg.  133,  (1868)  513),  Clifton  (Proc.  Roy.  Soc. 
26,  (1877)  299),  Hankel  (Sachs.  Ber.  6,  (1861)  1;  7,  (1865)  385;  Pogg.  115,  (1862)  57; 
126,  (1865)  286),  Hallwachs  (Wied.  Ann.  29,  (1886)  10),  Exner  u.  Tüma  (Ber.  Wien.  Akad. 
[II]  97,  (1888)  917).  —  In  H2S04,  D.  1.838,  die  mit  dem  49  fachen  Gewichte  W.  verd. 
ist,  hat  (bei  Dan.  =  100)  Cu  gegen  Zn  83.7,  Fe  41.7,  Hg  35.6,  Sn  41.0,  Ag  21.4,  Pt  60.4; 
in  HN03  (1  T.,  D.  1.222:  9  T.  W.)  gegen  Pt  61.6;  in  HCl  (1  T.,  D.  1.113:  9  T.  W.) 
gegen  Pt  74.3,  Ag  15.2;  in  konz.  Na2C03-Lsg.  gegen  Fe  7.2,  Zn  90.9;  in  konz.  NaCl-Lsg. 
gegen  Fe  26.0,  Zn  67.2,  Pt  67.3;  in  KBr-Lsg.  (1:6)  gegen  Zn  65.0,  Pt  45,2;  in  KJ-Lsg. 
(1:4)  gegen  Zn  49.9,  Sn  5.1;  in  KCN  (1:6)  gegen  Zn  5.2,  Bi  81.8.  Poggendorff  (Pogg. 
70,  (1847)  60).  —  Cu  hat  gegen  Zn  in  verd.  H2S04  0.977  Dan.,  Fromme  (Wied,  Ann.  12, 
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(1881)  399);  bei  äußerster  Verd.  0.854  Dan.,  Kittler  {Ber.  Münch.  Äkad.  1892.  504;  Wied. 
Ann.  Beibl.  17,  (1893)  895);  in  Vöo  H2S04  0.911,  in  725  0.87  Dan.,  in  Glycerin  haltigem 
W.  etwas  mehr,  Branly  (Ann.  sc.  Ec.  norm.  2,  (1873)  228);  in  Sulfatlsgg.  1.004  bis 
1.035  V.,  in  Nitratlsgg.  0.666  bis  0.748  V.,  in  Chloridlsgg.  0.743  bis  0.845  V.,  in  Karbonatlsgg. 
0.203  bis  0.214  V.,  in  KJ  0.591  V.,  in  KBr  0.735  V.,  aber  nur,  außer  bei  MgS04,  sofort  nach 
dem  Eintauchen,  Damien  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  5.  (1885)  289).  Gegen  amalgamiertes  Zn 
hat  in  verd.  H0SO4  (1  T.  D.  1.838:  19  T.  W.)  Cu  rein  1.052  V.,  amalgamiert  1.092  V.,  als 
festes  Amalgam  1.058  V.,  in  Spuren  1.084  V.;  mit  wenig  Pb  verunreinigt  0.682  bis  0.989  Volt. 
Hockin  u.  Taylor  (J.  Tel.  Eng.  8,  (1879)  282 ;  Wied.  Ann.  Beibl.  3,  751).  Bei  verschiedenen 
Konzz.  (D.)  der  Zn-Salzlsgg.  hat  Cu  gegen  Zn  inZnS04  (D.  =  1.438  bis  1.001)  0.965  bis  1.066  V., 
ZnCl2  (D.  =  1.637  bis  1.003)  0.734  bis  0.930  V.,  Zn  (N03)2  (D.  =  1.496  bis  1.004)  0.669  bis 
0.698  Volt.  Wolff  (Dissert.  Freiburg  1888;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  700).  Ueber  die  Potential- 
differenz Cu :  Zn  vgl.  ferner  Towbridge  u.  Stevens  (Phil.  Mag.  [5]  16,  (1883)  435),  Fuchs 
(Wied.  Ann.  11,  (1880)  795);  über  die  bei  verschiedenen  Cu-Lsgg.,  Wright  u.  Thompson  (Phil. 
Mag.  [5]  19,  (1885)  1) ;  bei  schlecht  leitenden  Erregern,  Ayrton  u.  Perry  (Proc.  Boy.  Soc. 
27,  (1878)  222).  —  Cu  gegen  Cd  in  mol.  Lsgg.  0.75  Volt.  Wright  (Phil.  Mag.  [5]  14,  (1882) 
188).  —   Cu  gegen  Jn  in  den  Chloridlsgg.  0  584  Dan.    Erhard  ( Wied.  Ann.  14,  (1881)  504). 

—  Cu  gegen  C  in  verd.  H2S04  (1 :  15)  bei  reinem  C  0.358,  bei  unreinem  0.2705  Dan.,  Branly; 
in  Chromsäurelsg.  (5.3 :  100)  0.644  Dan.,  Naccari  u.  Bellati  (iV.  Cimento  [2]  11.  (1872)  120). 

—  In  KCN-Lsg.  steht  Cu  am  positiven  Ende  der  Spannungsreihe  gleich 
hinter  Zn.  Poggendoeff  (Pogg.  66,  (1845)  597),  Skey  (Chem.  N.  35,  224 . 
Wied.  Ann.  1,  (1877)  419).  Cu  hat  in  sd.  Lsg.  von  2.9  g  KCN  in  1 1  gegen  Zn 
1.300  V.;  gegen  C  bei  18°  in  Lsg.  von  99.4  g  in  1  1  1.425  V.,  in  Lsg.  von  1.18  g  in  1  1 
0.39  V.;  unter  den  Gemischen  von  Cu(CN)2  und  Zn(CN)2  gibt  es  eine  Lsg.,  bei  der  die 
Potentiale  von  Cu  und  Zn  gleich  sind;  vgl.  auch  oben  (S.  650)  und  Abschnitt  Cu  u.  Zn. 
S.  P.  Thompson  (Proc.  Roy.  Soc.  45,  (1887)  387).  —  Ueber  Spannungsreihen  in  Lsgg.  von 
KCl,  KBr,  KJ  und  KCN  bei  verschiedenen  Tempp.  und  in  KCN-Schmelzen  vgl.  Gore  (Proc. 
Roy.  Soc.  30,  (1879)  38).  —  Cu  hat  gegen  Ag,  von  dem  es  durch  eine  gepreßte  Schicht 
aus  5  T.  S  und  1  T.  CuS  getrennt  ist,  0.712  Volt.  Bidwell  (Phil.  Mag.  [5]  20,  (1885)  328; 
Chem.  N.  52,  219).  —  Die  EMKK  zwischen  zwei  Metallen  in  verschiedenen  Elektrolyten 
haben  mehr  rein  physikalisches  Interesse ;  über  die  zwischen  verschieden  konz.  Elektrolyten 
s.  Abschnitt  J,  III.  —  In  fl.  ammoniakal.-Lsg.  von  Cu(N03)2,3H20  hat  Cu  gegen 
Cd  bei  1  n.:  —0.68,  0.1  n.:  —0.70,  0.01  n.:  —0.58  V.;  in  Lsg.  von  0.01  n  Cu(N03)„ 
6H2O  +  0.47  (in  W.  —0.329),  von  0.1  n.:  0.35,  von  In.:  0.37  Volt.  F.  M.  G.  JOHNSON 
u.  Wilsmore  (Faraday  Soc,  EleHrochem.  Z.  14,  (1908)  225,  227).  —  In 
geschmolzenem  K2C03  ist  Cu  gegen  Pt  negativ,  wenn  es  435°  bis  658°,  das 
Pt  695°  warm  ist,  positiv,  wenn  beide  845°  haben,    in  ersterem  Falle  sinkt 

die  EMK  von  0.444  auf  0.338  V.,  kann  aber  auch  auf  0.811  V.  steigen;  in  letzterem  0.226  V. 

In  geschm.  KCl  ist  Cu  bei  31°  gegen  Pt  bei  549°  negativ,  Maximum  der 
EMK  0.920  V.  Die  EMKK  in  geschm.  KN03  bei  630°  und  geschm.  KC10S  bei  392° 
sind  im  allgemeinen  sehr  gering.  Th.  Andrews  (Ind.  Iron  26.  Juni  1896;  Z. 
EleHrochem.  3,  118). 

7.  Elektrochemisches  Aequivalent.  —  Ein  A.-Sec.  scheidet 
0.32915  bis  0.32925,  0.32929  mg  Cu  ab,  Th.  W.  Richards,  Collins  u.  Heim- 
rod  (Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  321;  41,  (1902)  330);  0.32948  bzw.  0.32939, 
Beach  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  46,  (1893)  81;  Phil.  Mag.  [5]  36,  (1893)  384);  0.329  mg,  Th.  Gray 
(Phil.  Mag.  [5]  25,  (1888)  179) ;  0.3284  mg,  Vanni  ( Wied.  Ann.  44,  (1891)  214).  Das  elektro- 
chemische Aeq.  ist  1/3.3945  bis  1/3.4040  von  dem  des  Ag.  Shaw  (Eepert. 
Brit.  Assoc.  1886,  318;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  488).  —  Aus  konz.  und 
verd.  Lsgg.  von  Cu  (N03)2  scheiden  sich  gleiche  Mengen  Cu  an  der  Kathode  ab.  Bec- 
querel  (Ann.  Chim.  Phys.  66,  (1837)  91).  Lsgg.  von  Sulfat,  Nitrat,  Phosphat  in  H3P04, 
Acetat,  CuS04,K2S04  geben  Unterschiede  von  kaum  7f>oo  der  Gesamtmenge  des  Nd.  Soret 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  42,  (1854)  257).  Aus  CuCl.  CuCL,  Cn20,  CuO,  Cu2S.2Os,  Cu(N03)2 
scheiden  sich  die  äquivalenten  Mengen  der  Ionen  ab.  E.  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  11,  (1844)  162).  —  Wird  mit  dem  Kupfervoltameter  (s.  Abschnitt  J,  III)  durch  Gewichts- 
zunahme der  Kathode  bestimmt.  Man  kann  auch  den  Verlust  der  Anode  ermitteln, 
Jacobi  (Bull.  Acad.  Petersb.  9,  (1855)  333),  oder  das  Mittel  aus  diesem  und  der  Zunahme 
der  Kathode  nehmen,  Perrot  (Compt  rend.  49,  (1859)  37).  —  Elektrolyse  VC-n  CuCl 
ist  zur  Best,  des  elektrochemischen  Aeq.  nicht  geeignet.  Quincke  {Wied. 
Ann.  36,  (1889)  270).     Weiteres  siehe  Abschnitt  J,  III. 
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8.  Passivität,  Ventilwirkung  und  Zerstäubung.  —  Bei  der 
Elektrolyse  von  KOR  —  oder  NaOH,  GL  Wiedemann  (Pogg.  99,  (1856)  187)  — 
mit  Cu-Anode  wird  diese  passiv.  Es  wird  unter  Steigerung  der  Polarisation  um 
die  Hälfte  ihres  Wertes  der  gesamte  0  zur  B.  von  Cu(OH)2  und  CuO  verbraucht;  diese  1. 
sich  allmählich,  das  Cu  wird  blank,  unl.,  und  es  entwickelt  sich  nun  an  ihm  0.  Die  erste 
Phase  tritt  um  so  mehr  hervor,  je  schwächer  der  Strom  und  je  konzen- 
trierter die  KOH-Lsg  ist.  Beeson  u.  Destrem  (Compt.  rend.  106,  (1888)  1794); 
vgl.  a.  Düter  {Compt.  rend.  104,  (1887)  354).  Die  Passivität  kommt  zunächst 
durch  B.  von  Cu20  zustande,  während  Cu"-Ionen  noch  in  Lsg.  gehen.  All- 
mählich überzieht  sich  die  Platte  ganz  mit  CuO,  so  daß  sie  für  Cu,#  passiv 
wird.  Dann  entsteht  Cu02  (s.  dieses)  und  es  entwickelt  sich  0.  Man  arbeitet  z.  B. 

in  ön.NaOH  bei  12°  unter  Eührung  oder  bei  60°  ohne  Rührung.  E.  MÜLLER  (Z.  Elektro- 
ehem.  13,  (1907)  144).  —  Auch  in  alkal.,  K-Na-Tartrat  enthaltender  CuS04- 
Lsg.  kann  die  Anode  durch  B.  von  Cu20  passiv  werden.  0.  W.  Brown  u. 
Mathers  (J.  Phys.  Chem.  10,  (1906)  39).  Die  Passivierbarkeit  verhält  sich 
zu  der  anderer  Metalle  umgekehrt  wie  die  kataly tischen  Kräfte.  Sackur 
(Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  637).  —  Kathodische  Zerstäubung  in  alkal.  Fll.  findet 
nicht  statt.    Bredig  u.  Haber  {Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  518). 

Auch  in  KCN-Lsg.  wird  Cu  passiv.  Bei  Wechselstrom  (s.  a.  unter  J,  III) 
erfolgt  dies  weniger  an  kristallinen  als  an  geschmirgelten  oder  geglühten 
und  dann  in  A.  abgeschreckten  Cu-Elektroden.  Im  Gegensatz  zur  Gleichstrom- 
elektrolyse färbt  sich  der  Elektrolyt  nicht  und  scheidet  sich  kein  CN  ab.  Die  Wechsel- 
strompassivität  ist  um  so  größer,  je  kleiner  die  H-Entw.  an  den  Elektroden  ist.  Mithin 
hat  man  keine  eigentliche  Passivitätserscheinung,  sondern  nur  eine  Folge 

der  Ueberspannung.  Die  Passivität  scheint  mit  der  B.  von  Cu-Staub  an  der  Anode 
in  Zusammenhang  zu  stehen.  Sie  ist  bei  unsymmetrischem  Wechselstrom  am  größten  $n 
der  Elektrode,  an  der  der  kürzere  Stromstoß  in  die  Lsg.  tritt.  A.  Lob  (Dissert.  Karls- 
ruhe, Halle  1905;  Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  87;  18,  (1907)  789). 

Ueber  Passivität  durch  galvanische  Wrkg.  in  HN03  vgl.  Arten  des  Cu  (S.  632  oben). 

Elektrolysiert  man  verd.  H2SOA  durch  2  bis  9  Kohle -Zink-Elemente  mit 
schmalem  Cu-Blech  als  Anode,  so  entwickelt  sich  erst  viel  Gas,  dann  überzieht 
sich  die  Anode  mit  Cu20,  durch  das  der  Strom  meist  unterbrochen  wird, 
und  das  beim  Oeffnen  des  Stromes  wieder  verschwindet.  Das  so  polarisierte 
Cu  ist  negativ  elektrisch  gegen  Pt.  Erwärmt  sich  die  verd.  H2S04  infolge  des 
Stromdurchgangs,  so  löst  sich  ein  Gemenge  von  CuO  und  Cu20  von  dem 
Blech  ab  und  trübt  die  FL;  nur  wenig  Cu  wird  wirklich  durch  den  Strom 
gelöst.  Büff  (Ann.  102,  (1857)  270).  Elektrolysiert  man  ein  Gemisch  von  H2S04  und 
HN03  mit  einem  Element,  so  hört  die  Zers.  gleich  wieder  auf  und  das  anodische  Cu  löst  sich 
nicht.  Grove  {Phil.  Mag.  [3]  15,  292;  Pogg.  49,  (1840)  600).  Dasselbe  geschieht  bei  H2S04 
allein  mit  5  bis  10  Zellen.  Benutzt  man  12  bis  20  Zellen,  so  kommt  das  Cu  gleichsam  ins 
Sieden,  wird  rotbraun  und  scheidet  sich  nach  der  Sättigung  als  CuO  ab.  Grove  {Arch.  de 
VElectr.  4,  167;  Pogg.  63,  (1844)  424).  Solcher  Belag  bildet  sich  auch  auf  der  Anode  von 
Cu-Voltametern.  Buff  (Ann.tib,  (1853)13;  auch  vorher).  Plante  {Recherch es  sur  Velectr., 
Paris  1883,   10).     Die  ständige  Wrkg.   auf  Wechselstrom  ist   sehr  schwach.    Neyreneuf 

{J.  PMjs.  [2]  8,  (1888)  250;  Wied.  Ann.  Beibl  12,  694).  Der  Ueberzug  besteht  nicht 
aus  CuO,  sondern  aus  durch  Zers.  von  primär  gebildeten  Cu2S04  entstandenem 
Kupfer,  Wohlwill  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  47,  (1888)  257) ;  Foerstee  u.  Seidel 
(Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  106);  Foerster  (Z.  Elektrochem,  3,  (1897)  479, 
493;  5,  (1899)  510).  Seine  Menge  ist  im  Verhältnis  zum  gel.  Cu  um  so  größer,  je 
kürzer  die  Elektrolyse  dauert,  je  ärmer  der  Elektrolyt  an  Cu  wird,  je  konzentrierter  die 
H2S04  und  je  kleiner  die  Stromdichte  ist;  zwischen  Dqdm  =  5  ist  7.5  A.  nimmt  die  Staub- 
menge manchmal  wieder  zu.  Wohlwill  {Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  311).  Bei  steigender 
Stromstärke  entstehen  zwischen  der  kleinen  Anode  und  dem  Sulfat-Elektrolyten  Potential- 
differenzen von  15  bis  20  V.  und  reißen  oberflächlich  Cu-Teilchen  von  der  Anode  ab.  K.  R.  Koch 
ii.  A.  Wüllner  {Wied.  Ann.  45,  (1892)  793).  Bringt  man  in  bestleitende  H2S04 
(D.  1.175)  10  mm  tief  zwei  Cu-Drähte  von  2  mm  Stärke  und  führt  Strom  von 
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0.017  A.  u.  einer  von  0.43  V.  steigenden  Spannung  zu,  so  entsteht  zunächst 
ein  braunschwarzer  Anodenbelag  (Cu-Staub).  Dieser  wird  bei  8  V.  und 
0.022  A.  durch  den  sich  entwickelnden  0  abgestoßen ;  auf  dem  blanken  Cu  entsteht 
ein  weißlicher  Schimmer  dnrch  eine  Salzkruste;  wie  vorher  sinken  Schlieren  von  CuS04  zu 
Boden.  Die  sich  verstärkende  Salzkruste  bewirkt  einen  Uebergangswiderstand.  Dadurch 
erhitzt  sich  die  Anode,  so  daß  die  Entw.  von  0  verschwindet  und  wachsende  Mengen  Cu2S04 
entstehen.    Bei  16  V.  und  0.07  A.  (Umkehrpunkt)  mehren  sich  braune  Striche  an  der  Anode, 

die  sich  ausbreiten,  bis  die  Anode  bei  20  V.  und  0.12  A.  unter  singendem 
Geräusch  zerstäubt  unter  B.  dichter  Wolken  eines  dunklen  Staubes.  Die 
Zerstäubung  erfolgt  dadurch,  daß  der  Elektrolyt  in  den  Schichtporen  sich  bis  zum  Sdp. 
erhitzt  und  der  W.-Dampf  das  an  der  Anode  gebildete  Gemenge  von  CuS04  und  Cu2S04  in  den 
k.  Elektrolyten  bläst.  Die  Menge  des  Staubes  wächst  mit  der  Konz.  der  H2S04.  Bis  50  °/o 
des  Anoden-Cu  können  als  Cu2S04  in  Lsg.  gehen.  In  achtfach  verd.  H2S04 
oder  in  Na2S04-Lsg.  zerstäubt  die  Anode  zu  orangegelben  Cu(OH),  welches 

durch  Hydrolyse  von  primär  gebildetem  Cu2S04  entsteht.     Zerstäubung  erfolgt  auch  in 

HN03,  nicht  in  H3P04  und  Chloriden.  Das  zerstäubte  Cu  reduziert  KMn04, 
Cr08,  Fe2(S04)3  u.  dgl.  F.  Fischer  (Z.physik  Chem.  48,  (1904)  177;  Z.  Elektro- 
ehem.  9,  (1903)  507 ;  10,  (1904)  421).  Vgl.  a.  Meidinger  (Dingl.  219,  (1876)  141). 
Ueber  Ventilwirkung  in  CuS04  und  CuCl2  bei  mittlerer  Spannung  hat  Holtz  (Physikal. 
Z.  6,  (1905)  481)  Verss.  angestellt.  In  0.1,  1  und  10%iger  H2S04  tritt  die  Ventilwrkg. 
hauptsächlich  bei  kleiner  Anode  ein;  nur  in  0.1  und  0.05°/oiger  H2S04  ist  sie  bei  1.5  bis 
3  V.  größer  bei  kleiner  Kathode ;  bei  20  V.  zerstäubt  die  kleine  Anode  in  10  %  iger  H2S04 
mit  singendem  Geräusch  als  Folge  teilweise  thermischer  Wrkg.  In  CuS04-Lsg.  tritt  ein 
Maximum  der  Ventilwrkg.  an  der  kleinen  Anode  bei  5  V.  ein ;  größer  ist  sie  in  CuCl2-Lsg., 
in  der  das  Maximum  bei  3  bis  5  V..  liegt;  gering  in  Cu(N03)2-Lsg.  mit  einem  Maximum 
bei  5  V.  In  letzterer  Lsg.  scheint  eine  langsame  geräuschlose  Zerstäubung  schon  bei  10  V. 
anzufangen. 

IL  Chemisches  Verhalten.  —  Vgl.  auch  unter  den  betr.  Verbb.  und 
Abschnitt  L. 

a)  Luft-Einwirkung.  —  1.  Das  zusammenhängende  Cu  oxydiert  sich 
bei  geivöhnlicher  Temp.  weder  an  trockner  Luft  noch  auch  an  feuchter  C02- 
freier.  —  2.  In  erhöhter  Temp.  erfolgt  bei  100°  nach  mehreren  Stunden 
keine  Einw.,  bei  130°  nach  zwei  Stdn.  ganz  geringe,  bei  160°  stärkere;  bei 
184.5°  und  darüber  ist  zuerst  die  Oxydation  am  stärksten,  wird  dann  bei 
gleich  bleibender  Temp.  stark  verzögert  (z.  B.  beträgt  sie  nach  5  Min.  0.6%,  10  Min. 

0.9,  15  Min.  1.12,  240  Min.  3.60,  360  Min.  3.86  °/0);  die  Verzögerung  ist  von  der  Temp.  ab- 
hängig. Wbight  u.  Menke  (J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  785).  Das  Cu  läuft, 
bis  zum  Glühen  erhitzt,  braunorange,  rosenrot,  violett,  stahlweiß,  gelb, 
fleischrot,  blaugrün,  grau  an.  Wichtig  ist  die  bei  10  Min.  langem  Erhitzen  auf 
etwa  200°  erhaltene  rosenrote  Farbe,  die  messinggelbe  (18  Min.  286°)  und  die  blaugrüne 
(27  Min.  341°)  Löwenbeeg,  nach  Verss.  von  Schwiekus  u.  v.  Liechtenstein 
(Z.  Instrum.  1889,  316;  Z.  angew.  Chem.  1889,  589).  Schließlich 
überzieht  Cu  sich  mit  einer  schwarzen  Rinde.  Zwischen  350°  (bei  welcher  Temp. 
sich  schon  Kupferspäne  zu  oxydieren  beginnen)  und  der,  bei  der  die  Dissoziations- 
spannung des  gebildeten  CuO  etwa  Vs  Atm.  beträgt,  bildet  sich  CuO,  darüber  zersetzt 
sich  dieses  teilweise  zu  Cuprooxyd.  Debray  u.  Joannis  {Compt  rend.  99,  (1884)  583,  688). 
So  kann  —  nach  Maumene  (Compt.  rend.  99,  (1884)  757)  unter  B.  intermediärer  Oxyde  — 
eine  Schicht  entstehen,  die  nach  außen  aus  CuO,  nach  innen  aus  Cu20, 
nach  Percy  (Metallurgie)  nur  aus  letzterem,  besteht  und  beim  Erkalten,  besonders 
bei  raschem  Abkühlen  in  W..  in  Schuppen  abfällt :  Kupferhammerschlag.  Hält 
man  Cu-Blech  4  bis  7  Stdn.  auf  starker  Kotglut  in  einer  Muffelröhre,  so  entsteht  fast  nur  Cu20, 
erst  wenn  das  Metall  im  Innern  völlig  verschwunden  ist,  mehr  CuO.  Anthon  (Repert.  76, 
216).  Entfernt  man  die  äußere  schwarze  Schicht  durch  eine  Polierscheibe,  so  erhält  man 
mit  roter  Patina  bedecktes  Cu.  Elkan  (D.  R.-P.  153308  (1903)).  —  3.  Das  feinver- 
teilte  Cu  verbrennt  an  der  Luft  noch  weit  unter  der  Glühhitze  zu  CuO. 
Das  durch  H  unter  Glühhitze  reduzierte  Cu  verwandelt  sich  an  der  Luft 
bei  niedriger  Temp.  durch  seine  ganze  Masse  in  Cu20;  das  bei  Glühhitze 
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reduzierte  ist  luftbeständig.  Beezelius  (Ann.  61,  (1847)  1).  Gegen  500° 
entsteht  aus  fein  verteiltem  Cu  und  Drahtnetz  rasch  und  quantitativ  Cu20. 
Emich  (Monatsh.13,  (1892)  76;  15,  (1894)  378).  Dem  durch  Ueberleiten  von  Luft 
über  erhitztes  reduziertes  Cu  erhaltenen  N  ist  H  beigemengt.  Leduc  (Compt.  rend.  113, 
(1891)  71).  Nur  selten  wird  N  sauerstofffrei  erhalten.  Knietsch  (Ber.  5.  Kongr.  angew. 
Chem.  1904,  I,   673).    Der  N   enthält   1  %  Argon  und  Spuren  inerter  Gase.     Baxter  u. 

Hickey  (Am.  Chem.  J.  33,  (1905)  300).  —  Beim  Schmelzen  des  Cu  an  der  Luft 
im  großen  bilden  sich  oft  große  Kristalle  von  Cu20.  Mitscheklich.  Bis 
zum  Sieden  weißgeglüht,  verbrennt  das  Cu  mit  hellgrünem  Lichte  zu  CuO : 
Kupferblumen,  Flores  Cupri.  —  4.  Verbindet  sich  mit  dem  N  der  Luft,  wenn 
sein  Pulver  mit  feingepulvertem  CaC2  erhitzt  wird.  Rössel  (Compt.  rend. 
121,  (1895)  941).  —  5.  Mit  C02,  Luft  und  W.  in  Berührung,  läuft  das  Cu 
SChwarzgrau,     dann    blaugrün    an:    Patina,   Kupferrost,   auch   sogen.    Grünspan. 

von  Bonsdorff  (Pogg.  42,  (1837)  337).  Besonders  greift  die  Luft  der  Städte 
an.  Ahrens  (Chem.  Ztschr.  2,  (1903)  413).  Feuchte  Luft  mit  25  Vol.-% 
C02  wirkt  in  48  Stdn.  nicht,  nach  18  Tagen  sind  nur  die  Kanten  des  Cu  angelaufen ; 
solche  mit  5  Vol.-%  S02  macht  in  18  Stdn.  matt  mit  ziegelrotem  Anflug, 

mit  0.5  °/0  erzeugt  sie  in  72  Stdn.  starkes  Anlaufen.  J.  RoTHE  u.  HlNRlCHSEN  (Mitt. 
Materialprüf.  24,  (1 906)  276).  Die  Lufteinw.  kann  man  nach  J.  Percy  (Monit.  scient. 
[3]  8,  (1878)  361)  durch  eine  künstlich  erzeugte  Schicht  von  Cu20  aufhalten.  Man  kann  sie 
beschleunigen  und  dadurch  einen  Bronzeton  erzeugen,  wenn  man  eine  alkoh.-wss.  Rizinusöl- 
Seifenlsg.  aufträgt.  Mondit  (Ind.  Iron  17,  (1894)  491).  Ueber  andere  Farbbeizen,  die  zum 
Färben  des  Ou  Verwendung  finden  können,  vgl.  z.  B.  Hänisch  (D.  R.-P.  189880  (1906)), 
Erlenmeyer  [ßrass  World  2,  403;  Metall  4,  (1907)  63).  —  6.  H2S-haUige  Luft  schwärzt 
das  Cu.  —  7.  Oxydiert  sich  bei  Ggw.  von  verd.  H2SOA  leicht,  ohne  dann  auf 
Indigblauschwefelsäare  zu  wirken;  die  langsame  Verbrennung  unter  B.  von  H202  erfolgt 
auch  in  Ggw.  von  (NH4)2C03.  M.  Teaube  (Ber.  16,  (1883)  126;  18,  (1885)  1887). 
Wird  bei  hinreichendem  Luftzutritt  von  schwachen  Säuren,  auch  von  Essig- 
säure gelöst.  —  8.  Veranlaßt  in  Berührung  mit  allcal.  Lsgg.  beim  Durchleiten 
von  Luft  die  B.  von  03  und  H202.  Kappel  (Ar eh.  Pharm.  [3]  20,  574; 
J.  B.  1882,  222).  Durch  Einw.  von  Luft  auf  mit  NH3  befeuchtetes  Cu 
entsteht  CuO.  Vgl.  auch  S.  662,  die  NH3-Verbb.  des  CuO  und  CuN02.  Mit  NH3 
oder  Ammoniumkarbonat  befeuchtete  Cu-Späne  absorbieren  den  0  der  Luft. 
So  kann  man  aus  letzterer  N  gewinnen.  Beethelot  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
2,  (1889)  643).     Dabei  wird  NHS   zu    Nitrit  ■  oxydiert.     W.  Traube  u.  Biltz  (Ber.  37, 

(1904)  3130).  —  9.  Wird  beim  Aufbewahren  unter  Kohlenwasserstoffen  und 
ätherischen  Oelen  durch  das  unter  dem  Einflüsse  dieser  Körper  gebildete 
Ozon  oxydiert.  Schiel  (Ber.  12,  507;  J.  B.  1879,  192).  —  Vgl.  a.  CuO,  Cu  u.  N. 
b)  Wasserstoff  und  Polgase.  —  1.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  kondensiert  sehr 
poröser  Cu-Schwamm  H  nicht.  Hampe  (Z.  B.  R.  Sal.  21,  (1873)  267).  —  2.  In 
der  Glühhitze  nimmt  durch  H  reduziertes  Cu  0.79  bis  0.49  Vol.  H  auf  ohne  B. 
eines  Hydrids.  Sieverts  (Z.  physik  Chem.  60,  (1907)  150).  Aeltere  Angaben, 
die  nach  Sieverts  infolge  der  Analysenmethode  zu  hoch  ausgefallen  sind :  bei  175°  19.8,  bei 
Rotglut  3  Vol.  H,  Melsens  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  8,  (1843)  205);  3  Vol.,  Erdmann  u. 
Marchand  (J.  prakt  Chem.  31,  (1844)  389);  0.6  Vol.,  Graham  (Phil.  Mag.  [4]  32,  (1866)  532); 
4.81  Vol.,  G.  Neumann  u.  Streintz  (Monatsh.  12,  (1891)  655;  13,  (1892)  40;  Ber.  Wien. 
Akad.  [IIb]  100,  618;  Wied.  Ann.  46,  431);  1.4  bis  2.1  Vol.,  Baxter  {Am.  Chem.  J.  22, 
(1899)  362);  1.8  Vol.,  Leduc  (Compt  rend.  136,   (1903)  1254;  113,  (1891)  71).  —    3.   Cu- 

Braht  beginnt  bei  400°  H  zu  absorbieren,  nimmt  bei  400°  0.15  Vol.,  bei 
500°  0.23,  bei  600°  0.30,  bei  700°  0.47,  bei  800°  0.50  (?)  Vol.  auf  und  hält 
beim  Abkühlen  0.05  Vol.  zurück.  Sieverts  (Z.  physik.  Chem.  60,  (1907)  140). 
In  der  Glühhitze  werden  0.306  Vol.  H  absorbiert.  Graham  ;  vgl.  a.  Stillingfleet  Johnson 
(Chem.  N.  67,  (1893)  99).  Erhebliche  Mengen  werden  nur  aufgenommen,  wenn  der  ober- 
flächlich zu  reduzierende  Draht  in  H  erkaltet,  mehr  von  einer  neuen  als  von  einer  ge- 
brauchten Drahtspirale.  Thudichum  u.  Hake  («7.  Chem.  Soc.  30,  (1876)  251).  Oxydiert 
und  reduziert  man  den  Draht,  so  nimmt  er  auf  nach  Lietzenmayer  (Ber.  11,  (1878)  306) 
5  bis  6  Vol.,  nach  G.  S.  Johnson  (Chem.  JSf.  37,  (1878)  271;  J.  Chem.  Soc.  35,  232)  zuerst 
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3,  später  1.2  Vol.  Der  H  entweicht  beim  Glühen,  Lietzenmayer,  in  der  Luft- 
leere, Sieverts,  ist  durch  C02  völlig  zu  verdrängen,  Thudichum  u.  Hake. 
C02  treibt  bei  220°  den  H  nicht  vollständig  ans  und  hinterläßt  Kohlenstoff.  G.  Neumann 
(Monatsh.  13,  (1892)  40).  Pfaundler  {Giern.  Ztg.  16,  (1892)  145).  H  wird  dnrch 
einmaliges  Ueberleiten  mehrerer  1  Luft  bei  Kotglut  nicht  völlig  ausgetrieben.  Leduc, 
vgl.  Santiers  {Compt.  rend.  136,  (1903)  21).  Der  H  wird  fast  völlig  bei  Kotglut  oder  in 
der   Luftleere   zurückgehalten,    und   zwar   in   wechselnden   Mengen.     G.   S.   Johnson.    — 

4.  Beim  Erhitzen  in  H  über  600°  sinkt  die  D.  des  Cu  von  8.9  auf  8.4; 

gleichzeitig  wird  das  Cu  von  außen  her  brüchig  und  erhält  muschligen,  gelblich-rötlichen 
Bruch.  Heyn  (Z.  Ver.  d.  Ing.  44,  (1900)  508).  Keines  Cu  wird  durch  Erhitzen  in 
H  fast  gar  nicht  verändert,  läßt  von  640°  ab  H  diffundieren,  schneller  mit 
steigender  Temp.  Sieverts  (Z.  physik  Chem.  60,  (1907)  192).  Das  Cu  dehnt  sich 
stark  aus.    Archbutt  {Analyst  30,  (1905)  385). 

5.  In  geschmolzenem  Zustande  absorbiert  das  Cu  nach  Caron  {Compt.  rend.  63, 
(1866)  1129;  Dingl.  183,  (1867)  384;  vgl.  218,  (1875)  372;  J.  B.  1866,  252),  Stein  {Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  40,  (1881)  236)  und  Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  45,  (1886)  414;  49, 
(1890)  299)  —  nach  Stahl  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  48,  (1889)  323)  um  so  mehr,  je  höher  die 

Temp.  und  je  reiner  das  Cu  ist,  —  H  und  CO,  letzteres  in  kleinerer  Menge  oder 
weniger  fest.  Die  Gase  entweichen  beim  Erstarren  wieder,  völlig  nach 
Hampe  (Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  256)  nur,  wenn  bei  hoher  Temp.  C02 
durchgeleitet  wird,  wobei  sie  Cu  teils  blasig  und  nach  Hampe  (a.  a.  0.,  274) 
selbst  bei  Ggw.  mäßiger  Mengen  fremder  Stoffe  brüchig  machen,  teils,  bei 
schneller  Abkühlung  die  schon  gebildete  Rinde  zersprengen  und  das  Spratzen 
des  Kupfers  verursachen,  Lucas  (Ann.  Chim.  Phys.  12,  (1819)  402),  Dick  (Phil. 
Mag.  [4]  11,  (1856)  409).  Vgl.  dagegen  Chevillot  u.  Schweiggeä-Seidel  {Schw.  53,  (1828) 
195).  Wenn  das  Cu  nach  dem  Garmachen  spritzt,  wobei  aus  ihm  kleine  Körner  als  Spritzkupfer 
in  die  Höhe  geschleudert  werden,  Gilbert  {Gilb.  37,  (1811)  278),  so  ist  es  spröde,  während 
das  nicht  spritzende  ductil  ist,  Schweigger  -  Seidel.  Beim  Spratzen  des  Cu  hört  man 
deutlich  das  Zischen  des  sich  entwickelnden  Gases.  Marx  {Schw.  55,  (1829)  108).  Das 
Spratzen  wird  nach  Matthiessen  u.  Rüssel  {Phil.  Mag.  [4]  23,  (1862)  81 ;  Ann,  125,  (1863)  637) 
durch  CO  und  S02,  nach  Marchand  u.  Scheerer  {J.  prakt.  Chem.  27,  (1842)  195)  durch 
Abgabe  von  absorbiertem  0  veranlaßt.  Auch  die  Porosität  des  Schmelzgefäßes  scheint 
eine  Rolle  zu  spielen.  Caron.  Im  Kohlentiegel  geschmolzenes  und  an  der  Luft  erkaltendes  Cu 
zeigt  vor  dem  vollkommenen  Erstarren  Spratzen.  Abel  (.7.  Chem.  Soc.  [2]  2,  (1864)  164). 
—  Cu  in  Gefäßen  von  stark  gebranntem  und  gut  glasiertem  Porzellan  in  trocknem  H  oder 
CO  bis  etwas  über  seinen  Schmp.  erhitzt,  bläht  sich  bei  Beginn  des  Schmelzens  auf  und  ent- 
wickelt H  oder  C02  (vom  Gehalt  des  Metalls  an  Cu20  herrührend),  fließt  dann  völlig  ruhig, 
aber  gerät  unmittelbar  vor  dem  Erstarren  in  heftige  Bewegung.  Die  bleibende  aufgeblähte 
Masse  (D.  7.2)  schließt  in  zahlreichen  Höhlungen  noch  H  oder  CO  ein.  In  Gefäßen 
von  schwach  gebranntem  porösem  Porzellan  oder  von  Kalk  oder  Gaskohle  treten  diese  Er- 
scheinungen nicht  ein,  auch  bleibt  das  Metall  blasenfrei  und  dicht.  Caron.  —  Eine  Ver- 
wandtschaft von  CO  zu  geschmolzenem  Cu  läßt  sich  nicht  annehmen,  denn  CO  in  das 
unter  Holzkohle  geschmolzene  Cu  geleitet,  wird  nicht  absorbiert,  und  das  so  behandelte, 
bei  Luftabschluß  erstarrte  Metall  ist  dicht  (D.  8.943).  Matthiessen  u.  Rüssel.  —  Ver- 
arbeitetes Cu  gab  beim  Glühen  in  der  Luftleere  neben  H  wenig  CO.  Graham.  —  Ueber 
Beseitigung  der  Polgase  vgl.  unter  Darst.  (S.  613);  über  Einfluß  auf  die  physikalischen 
Eigenschaften,  S.  637. 

6.  Bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  können  H  und  CO  vom  Cu  auf- 
genommen werden.  Vgl.  unter  Arten  (S.  625  u.  631).  Elektrolyt-Cu  gab  beim  Glühen 
auf  1  Vol.  3.4  Vol.  H,  0.37  CO,  0.49  C02,  0.14  W.-Dampf,  bei  normalen  Verhältnissen  ge- 
messen.   Lenz  {J.  prakt.  Chem.  108,  438;  J.  B.  1869,  279). 

c)  Sauerstoff- Einwirkung.  —  Vgl.  auch  unter  a).  —  1.  0  wird  beim  Durch- 
leiten durch  fl.  Cu  nicht  absorbiert.  Matthiessen  u.  Rüssel  (Dingl.  154, 
(1859)  193;  164,  (1862)  438).  Er  wird  bei  hoher  Temp.  absorbiert.  Stahl 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  48,  (1889)  323).  Wird  bei  20°  unter  dem  Schmp.  nicht 
aufgenommen,  darüber  verbrennt  das  Cu  durch  Sättigung  mit  Cu20  in  der 
ganzen  Masse.  Heyn  (Z.  Ver.  d.  Ing.  46,  (1902)  1119).  Fein  verteiltes,  durch  H 
reduziertes  Cu  wird  auch  bei  anhaltendem  Glühen  in  0  nicht  völlig  in  CuO  übergeführt. 
Reischauer  (Muspratt,  Techn.  Chem.  4,  (1893)  1930).  Liegt  der  O-Gehalt  bei  etwa  0.15  °/0, 
so  dürfte   ein   Unterschied   von   0.05  °/0   die    physikalischen   Eigenschaften   kaum   ändern, 
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• 

wohl  aber  über  0.2%.  Archbütt  (Analyst  30,  (1906)  885;  C.-B.  190«,  I,  99&) 
Vgl.  auch  physikalische  Eigenschaften  b)  (8.  637).  —  2.  Auf  Knallgas  beginnt  die' 
katalytische  Wrkg.  des  fein  verteilten  Cu  bei  etwa  280",  wobei  jedenfalls 
der  okklndierte  H  eine  Rolle  spielt.  Berliner  (Wied.  Ann.  85,  (1888)  791).  — 
3.  H202  bildet  Cu20,  das  des  Handels  Oaprosalz,  bei  Ggw.  von  H;iPO.} 
Ouprisalz.  Cintolbsi  (Ann.  R.  Ist.  Teenico  e  naut.  Livorno  9,  (1891.)  2; 
Wied.  Ann.  Beibl.  16,  (1892)  81).  H202  wird  zers..  ohne  daß  Cu(OH)2  entsteht. 
M.  Tbaubk  (Ber.  12,  (1885)  1877;. 

d)  Stickstoff,  Ammoniak  und  Stickoxyde.  —  Vgl.  a.  bei  On  und  N.  —  1.  Glühendes 
€u  nimmt  in  N  nicht  an  Gewicht  zu;  vgl.  auch  Astanoglotj  {Giern.  N.  75,  (1896)  116); 
auch  in  NH3  nimmt  es  keinen  N  auf,  aber  verändert  seine  Eigenschaften  —  Raffinade  wird 
brüchig  und  porös,  Dick  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  15,  (1856;  328)  —  und  zersetzt  das  NH:,  in 
H  und  N.  In  NET,  geglühter  Cu-Draht  wird  sehr  spröde,  gelb  oder  gelbweiß.  Thenabd. 
Das  Cu  nimmt  um  7»oo  bis  ljnt  an  Gewicht  zu,  die  D.  sinkt  im  ersteren  Falle  auf  8.866,  im 
letzteren  auf  7.792.  Savakt  (Ann.  Chim.  Phys.  37,  (1828;  326).  Die  D.  sinkt  auf  ö.5,  das 
Cu  wird  schieferig,  porös,  kristallinisch  und  färbt  sich  verschiedenartig;  es  hat  während 
der  Operation  vorübergehend  N  aufgenommen,  der  bei  seinem  Entweichen  die  Porosität 
veranlaßt.  Despiietz  (Ann.  Chim.  Phys.  42,  (1829)  122).  Nach  Pfaff  (Pogg.  42,  (1834; 
164),  nicht  aber  nach  Schköttek  (Ann.  37,  (1841)  131),  enthält  das  durch  Zersetzung  von  NH3 
mit  Cu  entstehende  Gasgemenge  weniger  N  als  nach  der  Zus.  des  NH3  zu  erwarten.  — 
Cu,  das  in  NH3  längere  Zeit  geschmolzen  wird,  behält  seine  Eigenschaften.  Schrötter.  — 
Durch  Einw.  von  NH8  bei  Hellrotglul  entstehen  Nitride.  Warren  (Chem. 
N.  55,  (1887)  156),  Beilby  u.  Hendersson  (J.  Chem.  Soc.  79,  (1901)  1245).  — 
2.  Leitet  man  über  glühendes  Cu  ein  Gemenge  von  NIIS  und  Luft,  so 
erhält  man  beliebig  lange  Stickstoff.  Lupton  (Chem.  N.  33,  90;  J.  B.  1870, 
188).  —  3.  In  jffiVa.-Dämpfen  läßt  sich  Cu  nicht  verbrennen.  P.  T.  Austen 
(Am.  Chem.  J.  11,  (1889)  172;  Chem.  N.  59,  208).  —  4.  N2G  wirkt  auf 
reduziertes  Cu  bei  200°  nicht,  oxydiert  über  250°  unter  N-Entw.  langsam 
zu  Cu20  und  gibt  bei  Dunkelrotglut  im  schnellen  Gasstrom  schwache 
Entflammung.  Sabatier  u.  Senderens  (Compt.  rend.  120,  (1895)  619 ;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  13,  871;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896)  383).  —  5.  NO  führt 
glühendes  Cu  quantitativ  in  Cu20  über.  Emich  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIb] 
101,  (1892)  88;  Monatsh.  13,  73).  Auf  kompaktem  Cu  entsteht  bei  Dunkel- 
rotglut nur  eine  irisierende  Oberflächenschicht,  während  reduziertes  Cu 
zu  Cu20  verbrennt  und  sich  schon  langsam  bei  200°  oxydiert.  Sabatier  u. 
Senderens  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1429;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896) 
353,  355).  Ebenso  wirkt  NO-haltiger  N;  der  Gasstrom  darf  nicht  zu  schnell  und  das 
Cu  nicht  zu  wenig  erhitzt  sein.     Gray  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  (1898)  741).    —    6.    NO» 

wird  bei  30°  von  frisch  reduziertem  Cu  in  Mengen  von  mehr  als  1000  Vol. 

Unter  Bräunung  aufgenommen:  es  bildet  sich  Cu2N02  (8.  dieses),  das  sich  in  der 
Hitze  oder  durch  W.  zersetzt,  Sabatier  u.  Senderens  (Compt.  rend.  115,  (1892)  237  ; 
116,  (1893)  756) ;  es  entsteht  NO  und  ein  Nitrat,  das  durch  W.  in  Cu(N03)2  und  Cu 
zerfällt.  Divers  (Proc.  Chem.  Soc.  1897/98,  57;.  Bei  250°  entstellt  unter  schwachem 
Erglühen  CuO.  Sabatier  u.  Senderens  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896)  395;. 
Ein  feuchtes  Cu-Zn-Paar  gibt  NH,,  das  aus  N  nicht  entsteht.  Gladstone  u.  Tribb  (Chem. 
N.  47,  (1883)  277).  —  7.  Reduziertes  Cu  gibt  mit  einem  Gemenge  von  N2Ö  und 
H  bei  180° :  N,  bei  mehr  N20 :  NH, ;  über  180°  mit  NO :  NH3  und  N,  bei  steigen- 
dem NO-Gehalt  CuO ;  mit  N02 :  NBL,  bei  mehr  NO, :  NH4NO,  und  NH4NO„ ;  mit 
HN03-Dampf  ähnlich,  Sabatier  u.  Senderens  (Compt.  rend.  135,  (1902) "278); 
mit  letzterem  entsteht  bei  200°  NH4N08,  bei  350°  NH3,  Mailhe  (Chem. 
Ztg.  31,  (1907)  1118;  vgl.  auch  29,  (1905)  462).  —  8.  NOCl  greift  erst  bei 
100°  an  (vgl.  CuCl,NOCl).    Sudborough  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  658). 

e)  Schwefelwasserstoff  und  Schwefeldioxyd.  —  1.  Reiner  H2S  wirkt   bei 
gewöhnlicher  Temp.  selbst  auf  fein  verteiltes  Cu  so  gut  wie  gar  nicht. 

Bei  Ggw.  von  O  entsteht  aber  CuS  und  H20,  unter  Umständen  unter  lebhafter  Detonation 
Merz  u.  Weith  (Ber.1%,  (1880)  718).  —  2.  S02  wird  von  geschmolzenem  Cu  auf- 
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genommen  und  bleibt  bei  dessen  Erstarren  teilweise  mit  ihm  in  fester  Verb., 

welcher  KOH  das  S02  nicht  oder  nur  ganz  oberflächlich,  indifferentes  Gas  beim  Glühen  äußerst 
langsam  entzieht.  Hampe  (Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  276).  Veranlaßt  zusammen  mit 
den  Polgasen  das  Steigen  oder  Laufen  des  Kupfers.  W.  Stahl  (Bingl.  262,  (1886) 
272).  Die  Entstehung  aus  dem  Cu20  und  Cu2S  wird  verhindert,  wenn  man  0  durch  P.  Si,  AI, 
Mg,  Zn  entfernt.  (Vgl.  früher.)  —  3.  Cu2S-Bildung  erfolgt  bei  900°  bis  1100°  noch 
nicht,  wenn  reduzierende  Körper  (C,  H)  abwesend  sind ;  bei  ihrer  Ggw.  schon 
bei  900°.  Heyn  u.  Bauer  {Metall  3,  (1906)  73).  —  4.  Trocknes  S02  wird  bei  Zu- 
tritt von  Luft  nicht  in  S03  verwandelt,  schwärzt  die  Oberfläche  unter  B.  eines 
Salzes,  das  beim  Erhitzen  in  H  viel  H2S  gibt.  Uhl  (Ber.  23,  (1890)  2151). 
Feuchtes  S02  bildet  CuS03  und  CuS.  Diese  entstehen  neben  basischem  Sulfit  und 
H2S04  auch  beim  Eintragen  von  40  g  Cu-Drehspänen  in  2  1  bei  10°  gesättigter  Lsg.  von 
S02 ;  bei  100  g  Cu  auf  1 1  Lsg.  bildet  sich  Hydroschweflige  Säure.  CaüSSE  (Bull.  SOC. 
chim.  [2]  45,  (1886)  3).  Vgl.  auch  Beinsch  (N.  Jahrb.  Pharm.  25,  202);  Geitnee. 
(Muspratt,  Tcchn.  Chem.  4,  (1893)  1948). 

f)  Halogene  und  Halogenwasserstoff.  —  1.  Fluor  greift  in  der  Kälte 
Cu-Feile  nur  oberflächlich  an,  bei  Dunkelrotglut  bildet  sich  unter  schwachem 
Erglühen  ein  weißes  flüchtiges  Fluorid.  Moissan  (Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  24, 
(1891)  247).  Fl  kann  deshalb  durch  Elektrolyse  in  kupfernen  Gefäßen  dargestellt  werden.. 
Moissan  {Compt.  rend.  128,  (1899)  1543).  —  2.  Chlor  bildet  bei  gewöhnlicher  Temp. 
mit  Cu-Feile  und  -Blättchen  unter  rotem  Glühen  CuCl  und  CuCl2.  J.  Davy 
(Schw.  10,  (1814)  312).  Das  aus  Karbonat  durch  H  reduzierte  Metall  verbrennt  bei 
gewöhnlicher  Temp.  im  Chlorstrome  mit  weißer  Flamme,  Osann,  mit  blauweißer  Flamme' 
unter  Zurücklassen  von  wenig  CuCl2-  Christy  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  48,  (1889)  319).  — 
3.  Flüssiges  Cl,  mit  einem  2  mm  dicken  Cu-Draht  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  15°  vier  Monate 
in  Berührung,  gibt  3.241°/0  Gewichtsabnahme.  Gautier  u.  Charpy  {Compt.  renal.  113,  (1891)  597). 
—  4.  W.-freier  Fluorwasserstoff  wirkt  kaum.  Poulenc  (Ann.  Chim.  Fhys.  [7] 
2,  (1894)  12).  —  5.  Chlorwasserstoff  wirkt  rein  nicht;  im  Gemenge  mit  0 
entsteht  CuCl,  Ggw.  von  W.  verlangsamt  die  Rk.  bedeutend.  Berthelot 
(Compt.  rend.  125,  (1897)  746;  Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  13,  (1898)  73).  Wirkt 
schon  bei  200°,  J.  Thomsen  [Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  5,  (1852)  3) ;  es  entsteht  ein  Gemenge 
von  CuCl  und  CuCl2,  Jannasch  u.  Heimann  (J.  prakt.  Chem.  [2]  74,  (1906)  473).  Die 
Einw.  beginnt  bei  100°,  dagegen  die  Zers.  des  CuCl2  durch  H  bei  230°.  Eibalquine  (Bull. 
Acad.  Petersb.  34,  165;  j.  B.  1891,  95).  Trockner  HCl  wird  bei  92°  bis  100° 
langsam,  aber  völlig  zers.,  bis  230°  schneller  aber  nicht  gänzlich  (93%);" 
bis  440°,  wo  Gleichgewicht  eintritt,  noch  weniger  (66%).  Rybalkin  (J. 
russ.  phys.  Ges.  21,  (1889)  I,  155;  Bull.  Acad.  Fetersb.  I,  279;  Chem.  Ztg.  14, 
(1890)  125).  —  Vgl.  auch  CuCl.  —  Dagegen  erfolgt  beim  Einleiten  in  W.,  das  Cu  und 
CuCl  enthält,  lebhafte  Rk.  R.  Engel  (Compt.  rend.  121,  (1895)  528).  Ueber  die  Be- 
förderung der  B.  von  NC13  durch  Cu  vgl.  Repiton  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  12,  (1907)  96).  — 
6.  Brom  in  Dampfform  wird  bei  Dunkelrotglut  —  bei  gewöhnlicher  Temp., 
wenn  Cu  unter  280°  reduziert  ist,  Colson  (vgl.  Arten  des  Cu,  S.  630)  —  unter 

Feuererscheinung  gebunden.  Vgl.  CuBr.  Im  Dunkeln  mit  trocknem  Br  in  Berührung  gibt 
ein  2  mm  dicker  Cu-Draht  folgende  Gewichtsabnahmen:  bei  15°  in  8  Tagen  0.371%,  in 
4  Mon.  1.740%,  bei  100°  in  8  Tagen  6.62%;  löst  sich  bei  5  cm  Länge  in  Br-W.  mit  über- 
schüssigem Br  in  7  bis  8  Tagen.  Gautier  u.  Charpy.  —  7.  Das  kleinste  Cu-Teilchen,  das 
mit  J-Dampf  reagieren  kann,  ist  40^  dick  und  wiegt  5  X  10— 13  mg.  Houllevigne  (Compt. 
rend.  137,  (1903)  47;  Boltzmann  Festschr.  1904,  62).  —    8.     Chlorjod    vereinigt    sich 

mit  fein  verteiltem  Cu  unter  Wärmeentw.,  Zischen  und  B.  von  J-Dämpfen 
ZU  CuCl  und  CuJ,  woneben  im  allgemeinen  etwas  CuCl2  entsteht.  Die  Wrkg.  auf 
Blech  ist  sehr  langsam ;  beim  Eintauchen  in  fl.  JC1  bleibt  die  Cu-Oberfläche  einige  Minuten 
glänzend.    Hannay  (J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  (1873)  822). 

g)  Phosphorwasserstoff  und  Phosphorhalogenide.  —  1.  PH8  beginnt  bei 
180°  bis  200°  unter  B.  von  CusP  (s.  dieses)  zu  wirken.  Rubenovitch  (Co?npt. 
rend.  128,  (1899)  1398).  —  2.  PF18  gibt  mit  erhitztem  Cu  schwarzes  Phosphid, 
Moissan,  schwierig  ein  P-armes,  Granger.  —  3.  Die  drei  anderen  Trihalogenide 
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liefern  bei  beginnender  Kotglut  Diphosphid.  oranger.  PC15  gibt  Phosphid 
nur  bei  überschüssigem  Cu,  sonst  CuCl  und  PC13,  bei  Ueberschuß  an  PC15 
auch  CuCl2.  H.  Goldschmidt.  POCl3  schwärzt  bei  150°  bis  200°  und 
bildet  P205,  P203C14  und  ein  festes  Gemenge  von  CuCl  und  Cupriphosphid, 
aber  nicht  PC13  und  Phosphat.  B.  Reinitzer  u.  H.  Goldschmidt.  Näheres 
und  Literatur  s.  unter  Cu  und  P. 

h)   Kohlenstoffhaltige  Gase.   ~-    s.  a.  Abschn.  w).  —  1.   Methan   wird    von 
Kupfer,  das  nicht  weit  über  den  Schmp.   erhitzt   ist,   zerlegt;  c  scheidet 

sich  aus  und  H  macht  die  erstarrte  M.  glasig.  W.  Hampe  {Z.  B.  H.  Sah  21 
(1873)  275;  Chem.  Ztg.  17,  (1893)  1692).  —  Auch  flüssige  Kohlenwasserstoffe  werden 
zersetzt;  der  H  entfernt  0,  As,  Sb,  P  aus  dem  Kupfer.  J.  C.  Bull  [Engl.  P.  6399 
(1892);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  (1893)  450).  Grubengas  wird  durch  glühenden  Kupfer- 
draht erst  im  Augenblicke  des  Durchschmelzens  entzündet.  A.  Wüllner  u.  0.  Leh- 
mann (Ber.  preuss.  Schlagwetterkommission  3,  (1886)  193;    Wied.  Ann.  Beibl.  10,  5*63).  

2.  Aethylen  wird  bei  400°  von  fein  verteiltem  Cu  nicht  angegriffen.'  Saba- 
tier  u.  Senderens  {Compt.  rend.  131,  (1900)  267).  —  3.  Keines  Acetylen 
schwärzt  blanke  Cu-Schnitzel  nicht.  Denaeyer  {Pharm.  C.-H.  38,  (1897) 
606).     Ungereinigtes,  namentlich   NH3  -  haltiges,  greift   Cu   und   Messing 

an.  Angriff  fanden  auch  bei  feuchtem  technischen  C2H2:  Gritner  (Verh.  internat. 
Acetylen- Kongr.  Budapest  1899,  75),  Torrey  {Am.  Gas  Light  J.  1859),  Crova  {Compt. 
rend.    60,    (1865)    141);    keine   Einw.:    Pictet    (Verh.   intern.   Acetylen -Kongr.   Budapest 

8199),  Gerdes  {Glasers  Ann.  43,  (1899)  101).  Beines  und  trocknes  C2H2  wirkt 
in  9  Mon.  weder  auf  Cu  (Blech  und  Feile)   noch  auf  seine  Legierangen, 

feuchtes  gibt  in  6  Mon.  sehr  wenig  Acetylid,  nach  9  Mon.  nicht  sichtbar  mehr;  bei  hoher 

Temp.  treten  Kondensationen  des  C2H2,  aber  keine  explosiven  Verbb. 
auf.  N.  Caro  {Verh.  Ter.  Beförd.  Gewerbfl.  1906,  217).  Feuchtes  NH3-haltiges 
C2H2  gibt  in  kurzer  Zeit  explosives  Acetylid,  das  bei  Ggw.  von  H2S  nicht  oder  nur  in  ge- 
ringen Mengen  auftritt.  N.  Caro  (a.  a.  0.  263).  —  Die  Einw.  auf  Cu-Pulver,  Erd- 
mann  u.  Köthner  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  48),  und  auf  elektrolytisch 
dargestellten  roten  Cu-Schwamm,  H.  Alexander  {Ber.  32,  (1899)  2381)  beginnt 
erst  bei  225°.  Ueber  260°,  Alexander,  bei  400°  bis  500°,  D.  Brevans, 
entsteht  unter  Zers.  des  C2H2  Graphit.  Die  Einw.  beginnt  auf  reduziertes 
und  feinpulvriges  Cu  bei  180°,  auf  Blech  oder  Draht  bei  200°  bis  250°. 

Das  mehr  oder  weniger  dunkelgelbe  Prod.  (über  andere  Prodd.  siehe  bei  Cu  und  C)  besteht 
u.  Mk.  aus  Fäden  und  ist  (C7H6)x  mit  mechanisch  beigemengten  1.7  bis  3%  Cu,  das  fast  völlig 
durch  heiße  HCl  zu  entfernen  ist.  Das  „Cupren"  zers.  sich  über  400°,  wird  durch  H2S04  nicht 
angegriffen,  durch  HN03  anscheinend  nitriert.  Sabatier  n.  Senderens  {Bull.  soc.  chim. 
[3]  25,  (1901)  682).    Wirkt  C2H2  unter  Druck,  so  wird  das  Cupren  als  Korkersatz  geeignet 

J.  Fuchs  (D.  R.-P.  167780  (1905)).  -  4.  Ein  Gemenge  von  C2H2  und  H  wirkt 
auf  feiner  verteiltes  Cu  (aus  Cu(OH)2  durch  H  reduziert)  bei  130°,  auf  kompakteres 
(aus  CuO  reduziert)  bei  180°;  über  200°  bewirkt  Cu  die  Anlagerung  von  H 
an  Aethylenkohlenwasserstoffe,  so  daß  reichlich  Aethan  entsteht.  Sabatier 
u.  Senderens  {Compt.  rend.  130,  (1900)  1559).  —  5.  In  einem  Gemenge  von 
C2H2  und  Luft  wird  dunkelrotglühendes  Cu  weißglühend  und  bewirkt  später 
Explosion.  Bellamy  {Compt.  rend.  100,  1460;  J.  B.  1885,  665).  In  einer 
Meerschaumpille  durch  Tränken  mit  Cu(N03)2-Lsg.,  Glühen   und  Reduktion  durch  H  bei 

hoher  Temp.  erzeugtes  Cu  glüht  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  einem  ex- 
plosiven Acetylen -Luftgemisch.  N.  Caro  {Verh.  Ver.  Beförd.  Gewerbfl. 
1906,  281).  —  Ueber  Einwrkg.  von  C2H2  auf  Cu  vgl.  a.  Mailhe  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  244). 

6.  Cyan  wirkt  auf  Cu  bis  300°  nicht,  gegen  500°  bis  550°  entsteht 
wenig  Cyanid  neben  kohlereicher  Substanz  und  Stickstoff.  Berthelot  {Compt 
rend.  89,  (1879)  63;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  378).    s.  auch  bei  Cu  und  C.      ' 

7.  Kohlenoxyd  wird  wie  H  (vgl.  oben)  von  geschmolzenem  Cu  aufgenommen 
bildet  aber  keine  so  großen  Hohlräume,  sondern  erzeugt  nur  äußerst  kleinblasige  Struktur' 
Hampe  {Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  275).     Schwammiges  Cu  bleibt  beim  Erhitzen  in  CO 
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(Oxalsäuregasen)  unverändert.  Bell  (Chem.  N.  23,  (1871)  258).  Cu  wirkt  bis  450°  nicht 
auf  CO.  Sabatier  u.  Senderens  (Bull  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  294).  Erhitzt  man 
Cu-Drähte  mit  CO  im  geschlossenen  Rohre  mehrere  Stunden  auf  550°,  so  bildet 
sich  etwas  C02  und  C  wird  auf  den  Drähten  sichtbar.  Berthelot  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  22,  (1901)  303).  —  8.  Kohlenäioxyd  wird  in  Glühhitze  bei 
Abkühlung  einer  in  H  reduzierten  Cu-Spirale  okkludiert.  G.  Neumann 
(Monatsh.  13,  (1892)  40;  Ber.  Wien.  Äkad.  [IIb]  101,  46).  Behandelt  man  Cu- 
Spiralen  mit  H  bei  500°  bis  600°,  dann  mit  C02  bei  gesteigerter  Temp.,  läßt  im  C02-Strom 
erkalten  und  bewahrt  in  demselben  Kohre  nach  Durchleiten  von  C02-freier  Luft  und  öfterem 
Evakuieren  auf,  so  geben  10  Spiralen  bei  Oxydation  in  O  höchstens  1.4  mg  C02  neben 
2.8  mg  W.  ab.  Heydenkeich  (Z.  anal  Chem.  45,  (1906)  741).  C02  macht  bei 
220°  das  Cu  C-haltig.  Pfaundler  (Chem.  Ztg.  16,  (1892)  145).  Hampe 
(a.  a.  O.  278)  fand  keine  Absorption  durch  geschmolzenes  Cu,  so  daß  dieses  beim  Guß 
dicht  wurde.  —  9.  Poröses  Cu,  nicht  Drehspäne,  reduzieren  CO.,  in  beschränktem 
Maße  zu  CO.  Limpricht  u.  Lautemann  (Ann.  108,  (1858)  46;  109,  (1859) 
301,  304).  —  10.  Ein  Gemenge  von  CO.,  und  H  geht  durch  erhitztes  redu- 
ziertes Cu  teilweise  in  CO  über;  CH4  entsteht  nicht.  Sabatier  u.  Senderens 
(Compt.  rend.  134,  (1902)  689).  —  11.  Cu  ist  gegen  erhitzte  Abgase  aus 
Explosionsmaschinen  wenig  widerstandsfähig.  Pintsch  (Automobile  15, 
(1906)  917). 

i)  Wasser  und  Sahwässer.  —  1.  Wasser  löst  bei  Kondensation  in  kupfernen 
Röhren  stets  Cu,  Chevreul  (Compt.  rend.  77,  (1873)  1137);  auch  Leitungs-W., 
E.  Reichakdt  (N.  Bepert  22,  680;  Bingl.  210,  (1873)  301);  verhältnismäßig  weiches  nament- 
lich bei  Ggw.  von  C02,  Prinz  (J.  /'.  Gasbel.  49,  (1906)  39),  Meldeum  (Chem.  N.  78,  (1898) 
209);  besonders  vorher  überhitztes  Cu,  Kern  (Chem.  N.  91,  (1905)  91).  —  2.  Cll  macht 
in  sehr  geringen  Mengen  Trink- W.  haltbarer.  Thiessen,  Ebert  (Ap.  Ztg. 
20,  (1905)  925).  —  3.  Zersetzt,  wenn  es  durch  H  reduziert  ist,  W.  auch  in 
Ggw.  von  KMn04  nicht,  Schütten  (Chem.  Ztg.  20,  (1896)  129) ;  reagiert  nich 
merklich  auf  Wasser,  Van  Kijn  (Chem.  Weekbl.  5,  (1908)  1);  Cu  zersetzt  Wasser,  Proust 
(J.  Phys.  51,  (1800)  181). 

4.  Kohlendioxydhaltiges  destilliertes  W.  wirkt  besonders  bei  Ggw.  von 

Chloriden  Und  Nitraten,  weniger  bei  Ggw.  von  Karbonaten,  so  daß,  wenn  neben  Chloriden 
und  Nitraten  viel  Karbonate  zugegen  sind,  Cu  fast  gar  nicht  gelöst  wird.    MuiR  (Chem.  N. 

33,  (1876)  102,  125,  145).  Reines  Cu  wird  von  W.,  auch  in  Ggw.  von 
Chloriden  und  Bikarbonaten,  sehr  langsam  angegriffen,  stärker  bei  Ggw.  von 
N-Substanzen  und  Ammoniak,  namentlich  aber  von  Sauerstoff.  Rocques  (Biül. 
soc.  chim.  [2]  23,  (1880)  499;  Mona,  scient,  [3]  10,  911),  H.  Fleck  (C.-B. 
1888,  1626).  Frisch  reduziertes  Cu  wird  durch  Chloridlsgg.  nicht  ange- 
griffen, gewöhnliches  durch  MgCl2  und  NaCl,  nicht  durch  Na.2S04,  in  Druck- 
kesseln. Ost  (Chem.  Ztg.  26,  (1902)  845;  27,  (1903)  87).  Von  den  Ammonium- 
salzen wirkt  namentlich  NH4C1  stark,  während  ganz  allgemein  Nitrate 
die  geringste  Wrkg.  ausüben;  dann  folgen  Sulfate,  Karbonate  und  Chloride.  Die 
Wirkung  des  NaCl  wird  vermehrt  durch  NaN03  und  besonders  K2S04 ;  die  des  NH4C1  nament- 
lich durch  NaCl  vermindert.  Die  Einw.  des  W.  wird  kleiner  bei  Ggw.  stärker 
elektropositiver  Stoffe  und  Erhöhung  der  Temp.  Carnelly  (J.  Chem.  Soc. 
30,  (1876)  1;  Giern.  N.  33,  199);  A.  Wagner  (Bingl.  221,  (1876)  259). 
Zum  Schutz  von  Röhren  aus  Cu  oder  Cu-Legierungen  vor  Salzwasser  legt  man  einen  Spiral- 
draht aus   Fe   oder  Stahl   ein.     Uthermann   (D.  R.-P.   157  585  (1903)  u.   171007   (1904)). 

Ein  dünner  CuS-Ueberzug  steigert  den  Angriff  durch  W.,  schützt  aber  gegen 
den  durch  Salzlsgg.  Shaw  u.  Carnelly  (Chem.  N.  35,  (1877)  82).  Die 
Korrosion  durch  NaCl-Lsg.  läßt  sich,  wie  die  durch  Luft  und  Dampf,  durch 
das  Auftreten  verschiedener  Oxydationsgrade  erklären.  Sebelien  (Chem. 
Ztg.  30,  (1906  )56).  —  In  sehr  verd.  K2C03-Lsg.  verändert  sich  Ca  wenig,  unter  Kalkwasser, 
auch  wenn  es  mit  der  doppelten  W.-Menge  verdünnt  ist.  behält  es  seinen  Glanz.  A.  Vogel 
(J.  prakt.  Chem.  14,  (1838)  107).    Cu  oxydiert   sich  leicht  unter  Salzlsgg.,   weniger,  wenn 
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ihnen  K2C03  zugefügt  ist;  unter  Na2C03- haltiger  Kochsalzlsg.  überzieht  es  sich  in 
einigen  Tagen  mit  einer  braunen  Haut  von-Cu20  und  wird  dadurch  bronziert.  Wetzlab 
(Schw.  49,  (1827)  488).  Sulfathaltiges  W.  kann  bei  Ggw.  organischer  Substanzen  auf  der 
Oberfläche  des  Cu  kleine  Kristalle  von  Kupferglanz  erzeugen.  Daubree  (Compt.  rend.  93, 
(1881)  572). 

5.  Das  Meerwasser  wirkt  am  Spiegel  auf  den  Cu-Beschlag  der  Schiffe 
oxydierend,  in  der  Tiefe  bildet  sich  CuS.  Hayes  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  11, 
241;  J.  B.  1851,  650).  Der  Angriff  erfolgt  namentlich  bei  Luftzutritt;  er 
wird  durch  Berührung  des  Cu  mit  Fe  abgeschwächt.  Ost.  Die  mecha- 
nische Wrkg.  der  offenen  See  beschleunigt  den  Angriff.  Calvert  u.  Johnson 
(Giern.  N.  11,  171;  J.  B.  1865,  774).  In  27  Monaten  wurden  bei  verschiedenen 
Schiffen  38,  64.4,  70.4  %  des  Metallbeschlages  korrodiert.  Hayes  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  11, 
324;  J.  B.  1851,  679).  In  einem  Monat  gibt  1  qm  Cu  an  100  lMeerw.  12.96  g  Cu  ab.  Calvert 
u.  Johnson.  Weitere  quantitative  Bestimmungen  über  die  Einw.  s.  bei  Watson  (Chem.  N.  35, 
(1877)  192).  —  Am  meisten  zerstörend  wirkt  auf  den  Schiffsbeschlag  die  grüne  Kruste,  die 
sich  besonders  durch  abwechselnde  Einw.  des  Seew.  und  der  Luft  oder  bei  Ggw.  von  Fe203 
bildet.  Tilden  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  (1886)  84).  Diese  schützt  vor  weiterem  Angriff. 
Watson.  Er  wird  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  Mn  verhütet,  welches  die  B.  von  Cu20  und 
damit  die  löslicher  Salze  unmöglich  macht.  Carnot  (Iron  26,  Nr.  657;  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  44,  (1885)  489).  In  Berührung  mit  andern  Metallen  ist  die  Zerstörung  fast  durchweg 
um  so  erheblicher,  je  größer  die  Spannungsdifferenzen  im  Seewasser  sind.  Diegel  (St.  u. 
Eisen  19,  170,  224;  Verh.  Ver.  Bef'örd.  Gewerbfl.  1899,  313). 

6.  In  feuchter  Erde  Jahrhunderte  lang  vergrabenes  Cu  verwandelt  sich 
außen  in  basisches  Cuprikarbonat,  Aerugo  nobilis ,  Patina,  und  innen 
in  kristallisches  Cu20.  Bald  zeigt  sich  außen  grünes  CuC03,  darunter  Cu20,  darunter 
noch  unverändertes  Metall,  Nöggerath  (Schio.  43,  (1825)  129);  bald  außen  grünes  und  blaues 
CuC03,  während  das  Innere  oft  ganz  in  Würfel  und  Würfeloktaeder  von  Cu20  verwandelt 

ist.  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys.  51,  (1832)  106).  Es  bildet  sich,  namentlich  bei 
GgW.  von  NaCl  Cuprooxyd,  so  daß  manche  antike  Geräte,  die  aus  Legierungen  hergestellt 
waren,  jetzt  mehr  oder  minder  vollständig  aus  Cu20  bestehen.  BeüTHELOT  (Ann.  Glim. 
Phys.  [7]  4,  (1894)  552;  22,  (1901)  457).  Häufig  hat  sich  Cuprioxychlorid 
(Atakamit)  gebildet,  der  auch  nach  Entfernung  aus  der  Erde  weiter  entsteht.  Beb- 
thelot  (Compt.  rend.  118,  (1894)  764,  768;  Ann.  Chim.  Phys.  [1]  4,  (1895) 
546;  Bull.  SOC.  chim.  [3]  11,  (1894)  859,  861).  —  Zur  Reinigung  oxydierter  Cu- 
Münzen  schichtet  man  sie  mit  Zinkplatten,  in  die  Löcher  geschlagen  sind,  und  läßt  15  bis 
18  Stdn.  in  4%  ig.  NaOH-Lsg.,  oder  man  taucht  in  geschmolzenes  Blei  Rathgen  (Dingl. 
301,  (1896)  45). 

7.  Wasserdampf  wird  in  Weißglut  wenig  durch  Cu  zers.  unter  lang- 
samer B.  von  etwas  CuO.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  62,  (1861)  364) ; 
vgl.  auch  Percy-Knapp  (Metallurgie  I,  (1863),  259).  —  Einw.  von  Dampf 
macht  das  schmiegsame  Cu  bald  kristallinisch  und  brüchig,  Elliott  (Am. 
Chem.  Soc.  13.  11.  1907;  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  150);  zerstört  z.  B.  in  bei  der 
Herst,  überhitzten  Cu-Röhren  gebildete  O-Verbb.  des  Cu.  Kern  (Chem.  N. 
91,  (1905)  91). 

k)  Aüalihydroxyd-Einivirhmg.  —  1.  Kupfer  wird  in  Form  von  Feilspänen 
durch  Kochen  mit  KOH  oberflächlich  oxydiert.  Murmann  (Monatsh.  17,  (1896) 
708).  Kupferne  Gefäße  werden  beim  Eindampfen  von  KOH  und  NaOH-Lsgg. 
angegriffen;  man  schont  sie  durch  Einlegen  von  Fe-Draht  oder  Zusatz  von 
FeS04.  Honigmann  (Dingl.  261,  (1886)  550 ;  263,  (1887)  163).  -  Unter  verd.KOH,  in 
der  Fe  blank  bleibt,  oxydiert  sich  Cu,  besonders  schnell  da,  wo  es  mit  Luft  und  Alkalihydroxyd 
zugleich  in  Berührung  ist.  Payen  (J.  Chim.  med.  9,  205).  Cu,  mit  konz.  Alkalihydroxyd  be- 
netzt, wird  an  der  Luft  schon  in  einigen  Stunden  braunschwarz,  mit  verd.  langsamer ;  in  W., 
das  Vaoo  KOH  enthält,  erfolgt  die  Schwärzung  in  einigen  Tagen.  A.  Vogel  (J.  prakt.  Chem. 
14,  (1838)  1071  —  Alkalihydroxyd  mit  ca.  100  bis  500  g  NaOH  in  1  1  löst  bei  20°  in  7  Tagen, 
bei  100°  in  2  Stdn.  unter  0.02  g  Cu,  Lunge  u.  Weibel  (Chem.  Ind.  9,  (1886)  47); 
solche  mit  9  g  NaOH  nimmt  kein  Cu  auf,  A.  Wagner  (Dingl.  221,  (1876)  259).  Ueber 
das  Verhalten  als  Anode  in  sehr  starker  NaOH  vgl.  bei  Cu203  und  bei  Passivität  (S.  653). 

Bei  Wechselstromelektrolyse  überzieht  sich  das  Cu  in  KOH  sehr  leicht 
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mit  CuO,  das  nur  bei  hoher  Stromdichte  ferngehalten  werden  kann;  nimmt  man  von  An- 
fang an  die  eine  Elektrode  oxydiert,  so  löst  sich»  hauptsächlich  die  blanke  und  gibt  eine  tief- 
blaue Fl. ;  an  beiden  Elektroden  bildet  sich  primär  Cu20.  Van  Name  u.  Gräeenbeeg 
(Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  307).  —  2.  Wird  feinverteiltes,  sog.  Natur-Cu 
mit  NaOH-Lsg.  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  geht  es  als 
CuO  in  Lsg.    Haeusseemann  (Privaimitteilung). 

3.  Schmelzendes  KOR  bildet  mit  Cu  ohne  Luftzutritt  eine  rote  Cu20- 
haltige,  mit  Luftzutritt  eine  blaue  CuO -haltige  Masse.  Es  geht  auch  beim 
Behandeln  mit  W.  etwas  Cu20  und  CuO  in  Lsg.  Chodnew  («7".  praU.  Ghem. 
2o,  (1843)  217).  Die  Lsg.  erfolgt  wegen  Peroxydgehalts,  der  den  Luft-0  aktiviert,  und 
findet  in  größerer]  Menge  wegen  Eeduktion  des  Peroxyds  nicht  statt.  Antonow  u.  Maly- 
schew  {J.  russ.  phys.  Ges.  38,  (1906)  884;  C.-B.  1907,  I,  325).  —  Schmelzendes  Alkali- 
hydroxyd macht  Cu  passiv.     Lorenz  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  334). 

1)  Ammoniak,  Ammoniumsalze  und  Hydroxylamin.  —  Vgl.  auch  bei  xCuO,  yNH3 
und  unter  i,  4  (S.  660.)  —  1.  Ammoniak  löst  unter  Luftzutritt.  Dabei  bildet  sich 
erst  Cu20;  von  einer  an  der  Oberfläche  des  NH3  liegenden  Pt-„Luftplatte"  geht  O  zum 
Cu,  das  sich  ganz  in  NH3  befindet;  zwischen  beiden  Metallen  entsteht  ein  Strom,  der  mit 
der  Stärke  des  NH3  bis  0.6  Volt  wächst  und  durch  Pt-Schwamm  noch  kräftiger  wird. 
C.  E.  A.  Wright  u.  C.  Thompson  (Proc.  Roy.  Soc.  42,  212;  Chem.  N.  55,  167; 
J.  B.  1887,  289).  Es  bildet  sich  CuO  und  HNO,.  Schönbein  (Her.  Berl. 
Alad.  1856,  580;  J.  B.  1856,  311),  Millon  (Compt.  rend.  51,  (1860)  289; 
J.  Pharm.  [3]  38,  241).  Das  Cu  nimmt  doppelt  so  viel  O  auf  wie  das  NH3.  Bee- 
thelot u.  Pean  de  Saint  Gilles  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  1,  381 ;  J.  B.  1863,  273).  Die  Einw., 
die  unter  Wärmeentw.  stattfindet,  Peligot  (Compt  rend.  4tl,  (1858)  1034), 
erfolgt  schon  in  der  Kälte,  viel  schneller  in  der  Wärme ;  nach  langer  Zeit 
ist  NH?  völlig  oxydiert.  Kappel  (Arch.  Pharm.  [3]  20,  567;  J.  B.  1882,  240). 
Die  Einw.  wird  befördert  durch  einige  Tropfen  NH4C1-Lsg.,  Schweizer 
(J.  prakt.  Chem.  76,  344;  J.  B.  1859,  217),  oder  PtCl4-Lsg.,  Knop  (C.-B. 
1859,  463),  oder  durch  C02,  Kappel,  oder  durch  Fe,  Wright  (J.  Soc.  Chem. 
Ina.  6,  121;  J.  B.  1884,  1738).  HN02  ist  nach  zehn  Min.  nachzuweisen,  Hodgkinson 
u.  Bellairs  (Chem.  N.  71,  (1895)  73);  bildet  sich  erst  nach  dem  Abgießen  der  Fl.  von  den 
Cu-Spänen  und  Schütteln  mit  Luft,  Prud'homme  (Monit.  scient.  [5]  5,  (1891)  681).  — 
2.  Die  Nitritbildung  wird  durch  Elektrolyse  von  NH3  mit  Schwamm-Cu- 
Xathode  begünstigt.  Es  müssen  aber  gewisse  Mengen  freien  Alkalis  zugegen  sein; 
auf  Fe-  und  Pt- Anoden  bildet  sich  ein  schwarzer  Nd.  W.  Traube  u.  A.  BlLTZ  (Ber. 
39,  (1906)  166).  Für  die  Ausbeute  an  Nitrit  bestimmend  ist  die  OH'-Konz.  Ein  Aus- 
glätten der  schwammigen  Kathode  wird  durch  Umpolarisieren  oder  durch  Zusatz  von  kom- 
plexem Cu-Ammoniaksalz  zur  alkal.  Lsg.  vermieden;  man  erhält  bis  84°/0  Stromausbeute  und 
36  %  ige  Nitritlsg.    E.  Müller  u.  Spitzer  (Ber.  38,  (1905)  1190;  Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  917). 

—  3.  Bei  Ggiv.  von  H202  wird  Cu  stärker  als  Cu-Ni  durch NH3  angegriffen; 
Gewichtsverlust  in  5  Min.  3.6  und  1.4  %.      HODGKINSON    U.    CoOTE    (Chem.    N.    92, 

(1905)  38).  —  4.  Alkoh.  NR,  gibt  beim  Stehen  mit  Cu  unter  Luftzutritt  Acetal- 
dehyd.  Haeusseemann  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  667).  —  5.  Löslich  in  NH4  Ol 
und  in  Ammoniumcuprichlorid,  nach  Hodgkinson  u.  Coote  (Chem.  N.  90,  (1904) 
142)  wenig  in  NH4N03-Lsg.,  nach  E.  Müller  u.  Spitzer  wenig  in  am- 
moniakal.  (NHJ2S04-Lsg.  als  Anode.  Zug  verändert  die  Angreifbarkeit  durch 
NH4CI  nicht.  Caenelley  u.  Schlerschmann  (Chem.  N.  52,  6;  C.-B.  1885,  641).  Ge- 
hämmertes und  in  H  ausgeglühtes  Cu  geben  beim  Lösen  in  Ammoniumcuprichlorid  die  gleiche 
Temp.-Erhöhung.  Osmond  (Compt.  rend.  100,  (1885)  1230).  Entwickelt  mit  k.  NH4N03- 
Lsg.  NO,  dann  NH3,  mit  ammoniakal. Lsg.  von  NH4NOs :  Stickstoff.  Prud'homme. 

—  6.  Elektrölysiert  man  NH4C1-Lsg.  mit  Cu- Anode  nach  Bd.  IV,  I,  25  ds.  Hand- 
buchs und  hält  NH4C1  immer  überschüssig,  damit  sich  nicht  zugleich  rotes  metallisches  Cupri- 
nitrid  absetze,  so  färbt  sich  die  Fl.  blau,  am  negativen  Pole  wächst  Stickstoffkupfer 
als  ein  Chokoladebraunes  Gerinnsel,  das  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  5.9  spez. 
Gew.  zeigt,  und  von  dem  10  Gran  beim  Erhitzen  0.214  Kubikzoll  N  entwickeln    während 
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rotes  metallisches  Cu  bleibt.  Grove  (Phil  Mag.  J.  19,  100;  Pogg.  54,  (1841)  101). 
—  Eine  ähnliche  graue  erdige  M.  entsteht  auf  dem  Cu,  wenn  es  mit  Zn  in  NH4C1-Lsg.  zu 
-einem  Element  zusammengestellt  wird.  Daniell  [Phil.  Trans.  1837,  144).  —  Grove's  Kupfer- 
nitroguret  hat  D.  5.6  und  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Cu20  und  Cu.  Aslanoglou 
(Chem.  N.  64,  (1891)  313).  Bei  Elektrolyse  einer  konz.,  festen  Ueberschuß  enthaltenden 
NH4C1-Lsg.  mit  einigen  Akkumulatoren  entstehen  an  der  Pt-Kathode  scharf  geschichtete 
dunkelbraune  schwammige  und  hell  gefärbte  Lagen;  bei  geringeren  Dichten  zeigt  das  Ganze 
ein  helleres  Kot ;  bei  fortgesetzter  Elektrolyse  wird  die  Fl.  tiefblau ;  die  Cu-Ndd.  haben  die 
D.  5.5  bis  6.1.  Pauli  (Z.  Elelärochem.  4,  (1897)  138).  —  7.  (NHi)2COs  in  %  %  ig. 
Lsg.  löst  unter  Luftabschluß  bei  Ggw.  von  H202  zu  Cuprikarbonat- Ammoniak. 
M.  Traube  (Ber.  18,  (1885)  1887).  —  8.  Schmelzendes  NH4N03  und  (NH4)2S04 
greifen  unter  Entw.  von  NH3  und  wenig  H  an;  aus  dem  Sulfat  sublimiert  unter 
160°  etwas  Sulfit.  Hodgkin son  u.  Bellaies  (Chem.  N.  71,  (1895)  280).  Aus 
NH4N03  entwickelt  sich  3  N  auf  2  Cu.  Hodgkinson  u.  Coote  (Chem.  N.  90,  (1904)  142).  Der 
Angriff  erfolgt  durch  die  sich  abspaltende  HN03  bzw.  (NH4)HS04.    W.  Smith.  (J.  Soc.  Chem. 

Ind.  14,  (1895)  629).  —  9.  Fl.  NH,  greift  selbst  bei  Ggw.  von  Luft  wenig 
an.  Franklin  u.  Keaus  (Am.  CJiem.  J.  20,  (1898)  820).  Eine  Lsg.  in 
fl.  NH?>  wird  erhalten,  wenn  man  CuCl2  darin  löst  und  mit  kupferroter 
Na-NH4-Lsg.  versetzt.  Weyl  (Pogg.  123,  (1864)  353).  Die  Lsg.  ist  eine  ideal 
kolloidale.  Bronn  {Ann.  Phys.  16,  (1905)  171).  Die  fl.  NH3-Verb.  des  NH4N03 
scheint  bei  Luftabschluß  nicht  einzuwirken.  Aeth  (Compt.  rend.  100,  (1885) 
1588);  Divees  (Compt.  rend.  101,  (1885)  847).  Uni.  in  fl.  NH3,  wenn  dieses 
wasserfrei  ist,  Seely  (Chem.  N.  23,  (1871)  169),  F.  M.  G.  Johnson  u.  Wils- 
moee  (Faraday  Soc;  Elektrochem.  Z.  14,  (1908)  225),  oder  bei  Ggw.  von  W. 
keinen  0  enthält,  Johnson  u.  Wilsmoee  ;  i.  in  fl.  NH,  blau,  Gore  (Proc  Roy.  Soc 
21,  (1873)  143).  —  10.  Verhalten  gegen  Hydroxylamin:  Hydroxylaminsulfat  wird 
bei  Ggw.  von  H2S04  durch  Cu-Schwamm  oder  an  Cu-Kathoden  nicht  nach- 
weisbar angegriffen,  Taeel  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  319);  wird  mit  15.5% 
Stromausbeute  reduziert,  Flaschner  (Monatsh.  28,  (1907)  209);  nur,  wenn  die  Kathoden- 
grenzschicht zu  sehr  an  H2S04  verarmt,  Tafel  u.  Hahl  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908) 
375).    Vgl.  auch  Tafel  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  135). 

m)  Kaliumcyanid,  Säuren  des  Stickstoffs  und  deren  Salze.  —  1.  KCN-Lsg. 
löst,  auch  bei  Luftabschluß,  unter  H-Entw.  Siehe  Cu  und  CN;  vgl.  auch  Kunschert 
(Z.  anorg.  Chem.  41,  (1905)  359).  Es  entstehen  etwas  weniger  als  2  T.  H  auf  2  T.  Cu.  Goyder 
(Trans.  Australasian  Inst.  Min.  Eng.  1,  (1893) ;  Chem.  N.  69,  (1894)  269).  Die  H-Entw.  wird 
stürmisch  bei  Umwickeln  des  Cu  mit  Pt-Draht.  Neenst  (Ber.  30,  (1897)  1560). 
Wechselstrom  beschleunigt  die  Lsg.,  um  so  weniger  je  größer  die  Wechsel- 
zahl ist.  Beochet  u.  Petit  (Compt.  rend.  138,  (1904)  359,  1421;  Bull  soc. 
chim.  [3]  31,  359;  Z.  JEleMrochem.  10,  909).  Bei  langsamem  Stromwechsel 
löst  sich  Cu  YOn  den  Elektroden,  bei  700  Wechseln  (4n.-Lsg.;  Dqdm  =  4.6  A) 
100%,  bei  3400  Wechseln  90%,  bei  17  600  Wechseln  58%,  bei  38600  Wechseln  33%, 
dagegen  bei  80000  Wechseln  0;  Verminderung  der  Konz.  und  Stromdichte  ver- 
mindert die  gelöste  Cu-Menge.  Le  Blanc  u.  Schick  (Z.  Elektrochem.  9, 
(1903)  636).  Anodisch  löst  sich  Cu  um  so  mehr,  je  unebener  die  Ober- 
fläche, je  größer  die  Stromdichte  und  die  Konz.  des  Elektrolyten  und  je 
geringer  bei  Wechselstrom   die  Wechselzahl.    Zuweilen  wird  das  Cu  in  n.-KCN 

passiv  (darüber  vgl.  auch  S.  653),  stärker  an  der  Elektrode,  die  bei  unsymmetrischem 
Wechselstrome  vorwiegend  Kathode  ist.  In  4  n.-KCN  ist  die  Gewichtsverminderung  der 
Cu-Anode  doppelt  so  groß  wie  die  Gewichtszunahme  der  Kathode,  in  n.-Lsg.  viel  weniger. 
A.  Lob  (Z.  EleUrochem.  12,  (1906)  79).  —  Antiquitäten  können  durch  KCN  ge- 
reinigt werden.  Bhonsopoulos  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  1198).  —  2.  Fl  Stickstoff- 
tetroxyd  gibt,  mit  Cu-Schwamm  in  eine  Röhre  eingeschlossen,  unter  Grau- 
färbung des  Cu  mit  einem  Stich  ins  Bläuliche  oder  Grünliche,  wahrschein- 
lich Cupronitrat,  das  sich  nicht  löst.  Divers  u.  Shimidzu  (J.  Chem.  Soc. 
47,  630;  J.  B.  1885,  428).  —  3.  Salpetrige  Säure  in  l%iger  Lsg.  löst  Cu 
sehr   leicht,   weniger   bei    Ggw.   von   HN03.    Veley  (Proc.  Boy.  Soc.  48, 
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(1891)  458;  Chem.  N.  63,  3;  59,  (1889)  303;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  (1891) 
204;  8,  (1889)  858).  Durch  Einw.  von  Cu  auf  Nitrite  entsteht  Hydroxylamin, 
namentlich  aus  einem  Gemenge  von  CuS04  und  KN02.  Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc. 
51,  (1887)  48).  Salpetrige  Säure  wird  mit  39.5%  Stromausbeute  an  einer 
Cu-Kathode  ZU  NH3  reduziert;  NH2OH  wird  bei  1.27  und  1.47  V.  nicht  gebildet. 
Flaschner  {Monatsh.  28,  (1907)  209;  C.-B.  1907,  I,  1528). 

4.  Trotzdem  Salpetersäure  das  beste  Lösungsmittel  für  Cu  ist,  löst  es 
sich  nicht  in  30  %  iger  Säure  und  bei  30°,  auch  nicht  in  meßbaren  Mengen  bei 
gewöhnlicher  Temp.  in  27.53 °/0iger  Säure,  (D.J,   1.1699)    während   70   Min.?    wenn    NoOg; 

—  vgl.  auch  Millon  {Compt.  rend.  14,  (1842)  904)  —  weder  anfangs  zugegen  ist,  noch 
später  gebildet  wird,  z.  B.  durch  elektrische  Ströme,  die  durch  Verunreinigungen  des- 
Cu  entstehen,  und  wenn  —  Veley  {Ber.  28,  (1895)  928)  —  Metall  und  Säure  in  Bewegung  ge- 
halten werden.  Das  Fernhalten  von  N203  kann  durch  Zusatz  von  Oxydations- 
mitteln (H902,  KC103,  KMn04)  oder  Körpern,  welche  die  salpetrige  Säure 
zerstören  (Harnstoff;  vgl.  a.  Cross  u.  Bevan  {Chem.  N.  60,  (1889)  13))  erreicht  werden. 
Die  Mittel  werden  durch  Durchleiten  von  C02  oder  Luft  zur  besseren  Einw.  gebracht. 
Es  findet  die  umkehrbare  Kk.  2NO  +  HN03 -j-H20  ^  3HN03  statt,  so  daß  die  salpetrige 
S.  in  dem  Maße  zersetzt  wird  wie  sie  erzeugt  wird.  Die  Menge  des  gel.  Metalls  ändert 
sich  in  gewissen  Grenzen  nicht  mit  der  Menge  der  HN03,  sondern  mit  derjenigen 
der  Reduktionsprodd.;  ja  ein  CJeberschuß  von  HN03  kann  sogar  die  Rk.  ver- 
zögern. Veley,  Düncan  {Chem.  N.  61,  (1890)  308).  Das  anfänglich  ent- 
stehende N203  wirkt  als  Katalysator  bei  der  Lsg.   Divers  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 

23,  (1904)  1182).  Die  leichte  Lsg.  erfolgt,  weil  das  Lokalelement  durch  die  HNOs 
depolarisiert  wird.  Ericson-Aujeien  u.  Palmaer  (Z.  lohysik.  Chem.  45,  (1903)  182).  Die 
Reduktionsprodd.  entstehen  ohne  Mitwirkung  des  Cu  aus  der  Säure,  Veley;  sie  werden 
durch  den  vom  Metall  verdrängten  H  gebildet,  Armstrong.  25  ccm  einer  Säure,  D.  1.1, 
lösen  in  15  Min.  von  einem  Cu- Würfel  von  10  cm  Seite  bei  20°  0.009  g.  Calvert  u. 
Johnson  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4,  435;  J.  B.  1866,  254).  —  Von  elektrolytisch  auf  Pt 
gefälltem  Cu  lösen  sich  in  8  °/0  iger  HN03  in  einer  Sek.  0.025  mg.    Bbunck 

{Ber.  34,   (1901)  604).     Kristalle  von  Elektrolyt-Cu  werden  ungleichmäßig  angegriffen. 

Guillet  (Rev.  Met.  4,  (1907)  1035).  —  Die  Lsg.,  auch  in  anderen  Säuren,  wird 
durch  H202  begünstigt.  Fairley  (J.  Chem.  Soc.  [2]  31,  (1877)  1).  —  Fremd- 
metalle im  Cu  (As,  Sb,  Bi)  setzen,  aber  nicht  proportional  ihrer  Menge, 
das  Vol.  des  entwickelten  Gases  herab ;  sie  beeinflussen  die  Rk.,  am  stärksten, 
wenn  feste  Lsgg.  vorliegen,  in  abnehmendem  Maße  mit  steigendem  At.-Vol. 
Den  größten  Einfluß  hat  die  Konz.  der  Säure  und  die  Temp.,  letztere  be- 
sonders durch  die  verschiedene  Verteilung  des  entstehenden  Gases  zwischen  Fl.  und 
Atmosphäre;  die  Menge  des  NH3  nimmt  mit  der  Temp.  ab.  Der  Verlust  an  Säure 
bei  der  Kk.  rührt  teilweise  von  der  B.  von  NH4N03  und  dessen  Zers.  in  sich  lösendes  N20 
her;  Bi  und  As  verursachen  unbedeutende  Verluste.  Stansbie  {J.  Soc.  Chem.  Ind. 
25,  (1906)  45,  1071;  C.-B.  1907,  I,  324).  Tropft  man  HNO,,  D.  1.2,  auf 
Cu-Späne,  die  mit  etwas  Pt  vermischt  sind,  so  erhält  man  einen  regel- 
mäßigen Strom  Stickoxyd.    Baxter  u.  Hickey  {Am.  Chem.  J.  33,  (1905)  300). 

—  Eine  Säure  unter  30  °/0  entwickelt  NO  und  N203,  mit  50  °/0  kaum  noch  die 
Hälfte  NO,  mit  70°/0  nur  noch  N02.  Montemaetini  {Gazz.  chim.it cd.  22  a, 
397 ;  J.  B.  1892,  603).  Es  entsteht  nur  N203  (bei  2Cu  :  6HN08)  und  N02  (2  :  8)  in 
einem  durch  die  Kk.-Temp.  wenig  beeinflußten  Verhältnis,  sekundär  S02(OH)(N02).  Freer 
u.  Higley  (Am.  Chem.  J.  15,  71;  J.  B.  1893,  342).  N  tritt  nicht  auf;  N20  bei  D.  bis 
1.15,  bei  1.10  bis  1.15  in  zunehmender  Menge;  NO  nur  unter  D.  1.25,  zunehmend  mit  sinkender 
D.,  während  die  Menge  des  N203,  das  allein  das  NO  liefert,  ständig  abnimmt;  bei  D.  1.30 
bis  1.40  sind  N203  und  N02  die  einzigen  Reduktionsprodd.  Higley  (Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  18). 

Kalte  verd.  HNO.  (1  :  5  oder  1 :  3)  entwickelt  Gase  mit  90  bis  95  °/0  XO. 
4  bis  10  %  NoO  und  etwas  N.  stärker  bei  zunehmender  Temp.  und  Konz. ; 
bei  Sättigung  "der  Lsg.  mit  Cu(NOs)a  Gase  mit  60  bis  40%  NO,  20  bis 
500/0  NoO  und  4  bis  8%  N;  ist   die  Säure   und  die   Cu(N08)o-Lsg.   konz., 
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so  enthält  das  Gas  mindestens  85%  N20;  bei  Ggw.  von  NH4N03  viel  N 
und  N20  mit  wechselnden  Mengen  NO.  Acworth  (J.  Chem.  Soc.  [2]  18, 
(1875)  828).  Es  wird  viel  N20  neben  N  und  N203  gebildet.  Ray  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
23,  (1904)  1185).  Die  Eeduktion  der  HN03  ist  um  so  vollständiger,  je  ver- 
dünnter sie  ist.  Acwoeth  u.  Armstrong  (J.  Chem.  Soc.  [2J  17,  (1877)  II,  60). 
Damit  steht  in  Einklang,  daß  in  der  konz.  Säure  (D.  1.5)  die  EMK  gegen  Pt  am  größten 
ist  (0.98  V.),  während  sie  dann  (infolge  Zers.  der  erst  gel.  HN02)  sinkt  bis  0.57  V  bei  1  Vol. 
Säure  von  D.  1.42.  Zusatz  von  W.  erhöht  die  EinK  (1  Vol.  auf  0.75  V.,  3  und  7  Vol.  auf  0.81  V.), 
wahrscheinlich  durch  Spaltung  der  komplexeren  Moll.  Armstrong  (Chem.  N.  52,  (1886)  212). 
Bei  Lsg.  von  Cu  in  HN03  besteht  die  Anodenrk.  in  B.  von  Cu(N03)2  und 
nicht  von  Cu(N02)2,  die  Kathodenrk.  in  Reduktion,  deren  Hauptprodukt  NO 
bildet,  wenn  Cu  als  Ion  in  Lsg.  ist,  NH3  dagegen,  wenn  praktisch  kein 
Cu  als  Ion  vorhanden  ist.  Wird  mit  Cu-Kathode  elektrolysiert,  so  entsteht 
an  ihr  NO  in  einer  Lsg.  von  Cu(N03)2  und  HNO,,  NH8  in  HN08  als  Elektrolyt. 
Tüeeentine  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc,  10,  (1906)  49;  J.phys.  Chem.  10,  715). 
Cu  spaltet  HN03  in  Hydroxyl  und  Nitrosj'l,  aus  denen  W.,  Nitrite  und  Nitrate  entstehen ;  NH;} 
oder  Hydroxylamin  (vgl.  auch  Flaschner)  werden  nicht  gebildet.  Divers  (J.  Chem.  Soc.  43, 
(1883)  443).  —  Ein  Gemenge, von  HNO^  und  H2SOi  entwickelt  NO.  Tafel  (Z. 
anorg.  Chem.  81,  (1902)  289).  Ein  Gemisch  aus  1  Vol.  HN03  und  7  bis  12  Vol. 
H0SO4  (Handelssäuren)  löst  von  versilbertem  Cu  nur  das  Ag.  Girard  (Ann.  Chim.  anal. 
appl.  4,  (1899)  342). 

5.  Nitrate  in  kleiner  Menge  können  durch  fein  verteiltes  Cu  in  NH:> 
übergeführt  werden.  Thoepe  (J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  541;  Pharm.  J.  [3]  3, 
1011;  J.  B.  1878,  914).  Vgl.  auch  bei  „Cu-Zn-Paar".  —  6.  Elektrolytisch  sich 
niederschlagendes  Cu  oder  eine  rauhe  Cu-Kathode  begünstigen  die  elektro- 
ly tische  Reduktion  der  HN08  zu  NH3,  so  daß  sie  in  Nitraten  quantitativ 
bestimmt  werden  kann.  C.  Luckow  (Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  11),  Voetmann 
(Ber.  28,  (1890)  2798;  Chem.  Ztg.  15,  (1891)  1059).  in  Nitratlsg,  die  mit  H2S04 
versetzt  ist,  wird  eine  70  mm  hohe  cylindrische  Spirale  von  2  m  langem  und  1.4  mm  dickem 
Cu-Draht,  die  bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  und  in  k.  W.  abgelöscht  ist,  als  Kathode 
gegenüber  einem  darin  stehenden  1  mm  dicken  und  20  mm  langen  Pt-Draht  mit  1.25  A. 
und  4  V.  verwendet.  Ulsch  (Z.  Elektrochem.  3,  (1897)  546).  Auf  1  Aeq.  HN03  müssen 
mindestens  2  Aeq.  H2S04  im  CuSO.*  kommen;  Chloride  dürfen  nicht  zugegen  sein. 
C.  Luckow  {Chem.  Ztg.  15,  (1891)  739).  Es  muß  genügend  CuS04  (auf  1  MeN03  1  CuS04) 
zugegen  sein:  die  Kathode  darf  nicht  aus  Cu  oder  Pb,  sondern  muß  aus  Pt  bestehen; 
Cu(N03)2  erfordert  keinen  CuS04-Zusatz.  Easton  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  1042). 
Die  Dauer  der  Reduktion,  die  nach  A.  Becker  (Chem.  Ztg.  14,  (1890)  1557)  durch  CuH2 
erfolgt,  wird  durch  Kotieren  der  Anode  verkürzt.  Ingham  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26, 
1251;  J.  B.  1904,  496).  Auch  ein  Gemenge  von  HN08  und  H2S04  gibt  mit 
Cu-Kathode  überwiegend  NH3,  ohne  daß  als  Zwischenprod.  Hydroxylamin 
entsteht.  Tafel.  —  7.  In  schwach  alkal.  Lsg.  bildet  Schwamm-Cu  aus 
Nitrat  Nitrit,  mehr  bei  Elektrolyse  mit  Cu-Kathode.    Schwammiges  Cu  wirkt 

besser  als  glattes,  das  Kathodenpotential  darf  1  V.  nicht  übersteigen,  sonst  entsteht 
neben  Nitrit  NH3.  J.  Weber  (Dissert.  Zürich  1903,  Dresden),  E.  Müller  u.  J.  Weber 
[Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  956).  Ueber  Cu-Schwammelektroden  vgl.  auch  E.  Müller  u. 
Spitzer  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  509).  —  8.  An  Cu-Elektroden  werden  Alkali- 
nitrate durch  Wechselstrom  fast  gar  nicht  reduziert.  Pearce  n.  Cotjchet 
(Compt,  rend.  138,  (1904)  361).  Es  entsteht  etwas  NaN02  und  sehr  wenig  NaOH. 
Coüchet  u.  Chauffat  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  410).  —  9.  Auf  Cu(NOs)2-Lsg. 
wirkt  Cu  unter  B.  von  Cu(N03).  Divers  («71  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  1183). 
—  Ueber  die  Reduktion  von  HN03  an  Cu-Kathoden,  für  welche  die  Ggw.  von  Cu-Salz  not- 
wendig ist,  vgl.  a.  Bancroet  (J.  Phys.  Chem.  12,  (1908)  116);  ferner  Hinrichsen  (Mitt.  k. 
Materialprüf. -Amt  25,  (1908)  290). 

10.  Schmelzendes  ATkalinitrat  wird  durch  fein  verteiltes  —  durch  Dest.  von 
Acetat  oder  durch  Reduktion  von  CuS04  mit  Zinkstaub  dargestelltes,  H.  Müller  u.  Pauly 
(Arch.  Pharm.  [3]  14,  245;  J.  B.  1879,  235)  —  Cu  bei  Ggw.  von  Alkalihydroxyd  —  in 
schwacher  Rotglut,  H.  Müller  u.  Pauly  —  glatt  und  ohne  Feuererscheinung  unter 
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Verbrauch  der  theoretischen  Menge  Cu  in  Nitrit  übergeführt.  Kunheim 
u.  Co.  (D.B.-P.  175096  (1904);  Z.  angeiv.  Chem.  20,  (1907)  1065). 

n)  Schwefelsäuren  und  deren  Sähe.  —  1.  Schweflig  säur  elsg.  verwandelt 
Cu  allmählich  in  CuS ;  an  manchen  Stellen  nimmt  das  Cu  zuerst  einen  dunklerroten  oder 
rötlichbraunen  Ton  an  (Oxysulfid  oder  Cu2S03);  bei  gleichzeitiger  GgW.  von  H2S04 

bildet  sich  wenig  CuS ;  bei  Ggw.  von  HCl  sofort  und  reichlich  CuS,  während 
die  Fl.  braun  wird.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  (1898)  203). 
Einige  Tropfen  S02-Lsg.  bilden  auf  Cu-Feile,  die  mit  konz.  HCl  benetzt  ist,  sofort  CuS. 
Pean  de  Saint-Gilles  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  42,  (1829)  36).  Cu  wird  beim  Erhitzen  mit 
S02-Lsg.  auf  200°  nur  zum  kleinen  Teü  zu  CuS.  Geitner  (Ann.  129,  350;  J.  B.  1864,  142).  In 
W.  gelöstes  S02  überzieht  Cu  mit  Cu2S;  auch  S02-haltige  H2S04  oder  HCl  beim  Kochen. 
Keinsch   (N.  Jahrb.  Pharm.  25,  202),  Uhl  (Ber.  23,   (1890)   2151).   —   2.  Cu  befördert 

die  Oxydation  des  Disulfits  als  positiver  Katalysator,  der  durch  negative 
Katalysatoren  (Mannit,  Glycerin)  vergiftet  wird.  Bredig  (Z.  angeiv.  Chem. 
19,  (1906)  1985).  Beschleunigt  in  sd.  oder  100°  warmer  SOo-Lsg.  die  Oxydation  durch 
Luft.  H.  Kössler  (Dingl.  242,  (1881)  278).  Vgl.  auch  Allgemeines  über  Cu-Verbb.  (Ab- 
schnitt J,  II). 

3.  Trägt  man  Cu-Schwamm  in  rauchende  H2S'0±  ein,  so  tritt  schwaches 
Aufbrausen,  dann  Schwarzwerden  des  Cu  ein  infolge  B.  von  Cu2S  durch 
S02  und  die  Ek.  geht  langsam  weiter.  In  Lsg.  geht  nur  eine  Spur  Cu,  das  Cu2S 
gibt  etwas  CuS04  an  W.  ab.  Divers  u.  Shimidzu  (J.  Chem.  Soc.  47,  636 ;  J.  B. 
1885,  398).  —  4.  Cu  gibt  mit  konz.  H^SO^  bei  Luftabschluß  nach  1  bis 
8  Tagen  beträchtlich  S02  unter  B.  einer  Schicht  von  CuS  und  CuS04 ; 
das  unangegrift'ene  Cu  hat  einen  rötlichbraunen  Ton  (von  basischem  Cu2S03?);  bei  100° 
entwickelt  sich  ständig  S0.2  und  entsteht  CuS;  mit  10  Vol.  W.  verd.  H2S04 
greift  bei  Luftabschluß  auch  bei  100°  nicht  an;  h.  H2S04,H20  bildet  CuS 
und  S02,  im  Anfang  H2S;  ist  das  Cu  völlig  gel.,  so  sublimiert  etwas  S  und  bleibt 
eine  braune,  hauptsächlich  aus  einem  basischen  Salz  bestehende  Masse.  Berthelot  {Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  14,  (1898)  200).  Die  Zers.  der  konz.  H2S04  erfolgt  unter  Luftzutritt 
bei  gewöhnlicher  Temp.  nach  längerer  Zeit.  Barruel  (J.  Pharm.  20,  (1834)  13).  Schon  eine 
Säure  H2S04,2H20  wirkt  nicht  mehr  auf  Cu.  Pickering  (Chem.  N.  37,  (1878)  36;  J.  Chem. 
Soc.  33,  112).  H2S04,3H20  hat  fast  keine;  HoS04,2H20  und  H2S04,H20  schwache  Wrkg. 
Calvert  u.  Johnson  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4,  435;  J.  B.  1866,  254).  Elektrolyt-Cu  1.  sich  bei 
Luftabschluß  um  so  weniger  je  verdünnter  die  Säure  ist.  Cintolesi  (Ann.  Reg.  Ist.  Teenico 
e  naut.  Livorno  9,  (1891)  2;  Wicd.  Ann.  Beibl.  16,  (1892)  80).  Die  Auflsg.  in  verd.  H2S04 
(vgl.  auch  CuS04)  erfolgt  langsam  unter  Mitwrkg.  von  freiem  O,  indem  sich  dieser  mit  H 
verbindet,  so  daß  sich  Cu-Ionen  bilden  können.  Ostwald  (Z.jihysik.  Chem.  9,  (1892)  545;  dort 
auch  über  „Fernwrkg."  bei  der  Lsg.).  —  Verd.  H2SOA  greift  Cu  nur  bei  Luft- 
zutritt und  namentlich  bei  großer  Oberfläche  an.  Berard  (Percy-Rammels- 
berg,  Metallurgie  des  Goldes  u.  Nickels  1887,  166).  Aus  sd.  verd.  HoS04  entwickelt 
Cu  keinen  Wasserstoff.  A.  Vogel  (Seine.  32,  (1821)  301).  Das  Monohydrat  greift  erst  bei  130° 
an;  50  cem  lösen  von  1  cem  Cu  in  2  Stdn.  0.854  g,  bei  150°  1.678  g.  Calvert  u.  Johnson.  Vgl. 
auch  Matthiessen  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4,  (1866)  502).  Das  fast  reine  Hydrat  mit  90.75% 
H2S04  löst  von  1  qdm  in  6  Tagen  bei  20°  1.115  g  Cu,  bei  100°  ist  der  Angriff  äußerst  stark. 
Lunge  u.  Weibel  (Chem.  Ind.  9,  (1886)  47).  —  Es  treten  I)  zwei  primäre  Rkk.  auf 

(vgl.   Pickering;  Maumene   (Monit.   scient.   [3]  11,    (1881)   541)):   1.  Cu  +  2HoS04   = 

CuS04  +  S02  +  2H90,  2.  5Cu  -f  4H2S04  =  Cu2S  +  3CuSO,  +  4H00;  II) 
zwei  sekundäre:  l/Cu2S  +  2HoS04  =  CuS  +  CuS04  -f-  SO„  +  2H,0, 
2.  CuS  +  2H2S04  =  CuS04  +  S  +  S02  +  2H20.  1, 1)  überwiegt  bei  0°  bis  270°, 
tritt  bei  270°  allein  ein.  I,  2)  steigt  bei  0°  bis  100°,  nimmt  bei  100°  bis  270°  ab.  Ueber 
100°  treten  neben  I)  Kkk.  II)  auf,  nur  nicht  bei  kurzer  Einw.,  Ueberschuß  an  Cu  und  rascher 
Gasentw.  Cu.2S  bildet  sich  am  besten  bei  100°  bis  130°,  bei  niederer  Teinp. 
wenig,  bei  270°  nicht;  entsteht  auch  bei  0°  bis  10°  in  H.  Einmal  bildete  sich 
—  vgl.  auch  Maumene  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  311)  —  bei  250°  unter  Luftabschluß 
CuO,2CuS.  Baskerville  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  90;  IS,  (1896)  942). 
Andrews  («7.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  253;  Am.  Chem.  J.  10,  251)  konnte  (weil  er  zu 
kurze  Zeit  arbeitete,  Baskerville)  Zers.  der  H2S04  erst  bei  86°  finden,   nachdem   sich   bei 
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67°  schon  S03  gebildet  hatte ;  bei  gewöhnlicher  Temp.  entsteht  in  einem  Luftstrom  nur  CuS04 
ohne  S02-Entw.  Unter  130°  findet  keine  Einw.  statt.  Calvert  u.  Johnson  (J.  Chem.  Soc. 
19,  (1866)  438).  Sie  erfolgt  bei  aUen  Tempp.  über  19°.  Pickering.  Die  Mengen  an 
Cu2S,  CuS  und  S  hängen  von  der  Dauer  der  Einw.  ab ;  erhitzt  man  schwach 
(125°  bis  130°)  und  lange,  so  vereinigt  sich  S,  der  in  CS2  unl.,  mit  Cu2S 
zu  CuS,  so  daß  nur  dieses  letztere  neben  S  entsteht.  Kliche  (Arch.  Pharm. 
228,  (1890)  374).  In  der  Wärme  entsteht  nur  SO,  ohne  Sekundärwrkg. 
Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  19,  (1890)  68).  Konz.  H2S04  wirkt  nach 
Andrews  (Chem.  N.  70,  (1894)  152)  und  Van  Deventer  (Chem.  Weekblad 
%  (1905)  137;  C.-B.  1905,  I,  992)  unter  primärer  B.  von  CuO  und  S02 
(Oxydationshypothese) ,  nach  Sluiter  (Chem.  Weekblad  3,  (1906)  63)  unter 
nachweisbarer  Entw.  VOn  H.  Daß  dieser  bei  130°  Nitrobenzol  zu  Anilin  reduziert, 
ist  nicht  sicher.  Vielleicht  wird  durch  Cu  erst  W.  zers.,  so  daß  sich  CuO  bildet;  der  Nd. 
beim  Erhitzen  —  mit  rauchender  H2S04  bei  etwa  100°,  mit  96%  ig.  unter  100°  S02-Entw.  —  ist 
teils  rotbraun,  teils  schwarz,  entsprechend  Cu2S  und  CuO,CuS.  Van  Deventer  {Chem. 
Weekblad.  3,  (1906)  515;  C.-B.  1906,  II,  1107).  Vgl.  auch  oben  Maumene.  —  5.  Ist  Cu 
in  konz.  H2S04  Anode,  so  entsteht  viel  Cu2S,  ist  es  Kathode,  viel  CuS04. 
Verunreinigende  Fremdmetalle  veranlassen  schnellere  Lsg.  und  B.  beider 
Sulfide.  Pickering.  S.  auch  Zerstäubung  (S.  653).  —  6.  Die  Lsg.  von  Cu  in  H2S04  bei 
Ggiv.  von  II202  ist  jedenfalls  eine  Ionenrk.  im  Sinne  der  Gleichung  Cu-i-H2S04  =  CuS04  -f-  H2 
mit  Depolarisation  des  H  und  keine  primäre  Oxydation  des  Cu.  Sebor  ( Vestnik  kräl.  ceske 
spolecnosti  näak  v.  Praze  1904,  Nr.  22 ;  Chem.  Ztg.  29,  (1905)  Eep.  421  —  7.  Cu-Pulver 
gibt  in  konz.  H2S04,  in  der  wenig  NaN02  gel.  ist,  momentan  intensive 
Purpurfärbung,  die  beim  Stehen  langsam,  beim  Erwärmen  oder  Zusatz  von 
W.  schnell  verschwindet,  und  die  auch  Cu20  und  die  Cuprosalze  liefern. 
Sabatier  (Compt.  rend.  122,  (1896)  1417).    Vgl.  auch  bei  Cu20-Verbb.  u.  Bd.  1, 1,  701. 

—  8.  Cu  wird  in  Berührung  mit  Ag  in  einem  Gemisch  aus  5  T.  H2S04,  D.  1.84,  mit  1  T. 
HN03 ,  D.  1.436 ,  kaum  angegriffen ,  mehr  bei  Zusatz  von  W.  mit  zunehmender  Verd. 
Burch  u.  Dodgson  (Chem.  N.  69,  (1894)  225). 

9.  (NHd),S04-Lsg. löst  0.0025°/0  Cu,  Tureentine (J. phys.CJiem.il,  (1907)  625); 
löst  (100  g  in  1  1)  bei  20°  in  7  Tagen  0.0059  g,  bei  100<>  in  2  Stdn.  0.0012  g  Cu,  Lunge  u. 
Weibel.  Cu-Elektroden  lösen  sich  bei  Wechselstromelektrolyse  in  NaHS04-Lsg.  nicht,  weil 
kein  Komplexsalz  entsteht.  Le  Blanc  u.  Schick  {Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  636).  Ueber 
Lsg.  in  CuS04-Lsg.  bei  der  Elektrolyse  vgl.  Abschnitt  J,  III.  —  9.  Ammoniakal.  Per- 
sulfatlsg.  greift  Cu  an.  Namias  (L'Orosi  23,  218;  C.-B.  1900,  II,  806). 
Eine  Lsg.,  die  0.829  g  (NH4)2S208  in  110  ccm  enthält,  löst  in  1  Stde.  0.2050  bis  0.2279  g  Cu, 
bei  Ggw.  von  NH40H  leichter.     Turrentine. 

10.  Sd.  Natriumthiosulfatlsg.  verwandelt  fein  verteiltes  Cu  —  auch  Späne, 
Faktor  {Pharm.  Post  38,  (1905)  219)  —  schnell  in  Cll2S.  PßlWOZNlK  (Ann.  164, 
(1872)  46 ;  Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  65,  87).  Der  Angriff  erfolgt  nur  in  der  Schmelze, 
Merz  u.  Weith  ;  in  der  Lsg.  bei  60°  bis  65°  auf  Cu-Blech  nur  dann  sofort,  wenn  es  schlecht 
entfettet  ist,  auf  Pulver  schnell ;  gewisse  Doppelthiosulfate  zersetzen  sich  schnell  und  geben 
auf  Cu-Blech  irisierende  Ueberzüge ;  prachtvolle  Färbungen  erhält  man  hei  Elektrolyse  einer 
NaoS203,  Pb(C2H302)2  und  CuS04  enthaltenden  h.  Lsg.  mit  Cu-Elektroden.  Girard  {Rev. 
gen.  Chim.  pure  appl.  6,  (1903)  464;  C.-B.  1904,  I,  253). 

0)  Halogensäuren  und  deren  Sähe.  —  1.  Wss.  HFl  löst  Cu  nicht  merklich. 

—  2.  Chlorwasserstoffsäure  (vgl.  auch  bei  CuCl  und  CuCl2),  die  mit  Cu  in  Be- 
rührung ist,  wird  an  der  Luft  sehr  schnell  grünlichblau,  Beethelot  (Compt. 
rend.  91,  (1880)  871)  und  löst  Cu  allmählich  zu  CuCl  unter  Entw.  von  H, 
Odling  (J.  Chem.  Soc.  9,  291;  J.  B.  1856,  402),  besonders  wenn  das  Cu 
fein  verteilt  ist,  Chaelton  (Chem.  N.  62,  (1890)  201).  Farblose  unter  Luft- 
abschluß verd.  HCl  löst  granuliertes  Cu  nur  in  Ggw.  von  freiem  Chlor.  Kupferschläger 
{Bull.  sor.  chim.  [3]  2,  (1889)  134).  Vgl.  auch  H.  Vogel  {Schio.  32,  (1821)  301).  Stark 
konz.  HCl  greift  langsam  unter  H-Entw.  an;  10% ige  entwickelt  in  24  Stunden  in  der  Kälte 
oder  bei  100°  keine  merklichen  Mengen  Gas,  greift  aber  an,  so  daß  sehr  geringe  Mengen 
schwimmender  Metallhäutchen  (durch  Zers.  einer  anfänglich  gebildeten  polymetallischen  Cupro- 
verb.)  entstehen.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  (1898)  204).  Kalte  HCl,  D.  1.12,  greift 
kompaktes  Cu  nur  spurenweise  an,  sd.  erheblich;  verd.  HCl  wirkt  auffallend  schwächer. 
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Löwe  (Z.  anal.  Chem.  4,  361 ;  J.  B.  1865,  269).  Vgl.  auch  Weltzien  (Ann.  136,  (1865)  109). 
Schon  10  °/0  ige  Säure  löst  namhafte  Mengen.  A.  Vogel  d.  J.  u.  Keischauer  (N.  Jahrb.  Pharm. 

12,  345;  J.  B.  1859,  213).  Die  Einw.  beginnt  bei  15°  bis  19°  erst  von  D.  1.083 
(HCl,10H2O;  etwa  16.5%  ig)  ab  und  wird  sehr  langsam,  wenn  die  Fl.  mit 
CuCl  gesättigt  ist.  R.  Engel  (Compt.  rend.  106,  (1888)  273;  121,  (1895) 
528;  Bull.  SOC  chim.  [2]  50,  (1888)  93).  HCl  kann  durch  Cu  von  As  befreit  werden, 
auch  wenn  Cu  selbst  As-haltig  ist.  Hager  (Pharm.  C.-H.  [2]  7,  (1886)  439).  —  3.  Ueber 
die  Einw.  der  Lsg.  von  HCl  in  CHC13,  C2H5C1,  CC14,  C6H6,  SiCl4,  SnCl4,  PC13,  AsCl3,  SbCl3, 
S2C12,  S0C12,  vgl.  Patten  (J.  phys.  Chem.  7,  (1903)  153).  Se-haltige  HCl  löst  schnell.  Gerock 
(Pharm.  C.-H.  U,  (1893)  360).  Ist  FeS  im  Cu,  so  bewirkt  der  sich  entwickelnde  H  keine  S-Ver- 
luste.  Brügman  (Chem.  N.  54,  (1886)  290).  —  4.  HBr  —  vgl.  auch  Harding  (Ber.  14, 
(1881)  2085)  —  nnd  HJ  lösen  Cu  leichter  als  HCl.  Beethelot  {Compt.  rend. 
87,  (1898)  619;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  16,  433).  H.  konz.  HJ  löst  lebhaft 
unter  Entw.  von  H,  der,  angezündet,  mit  schön  smaragdgrüner  Flamme  brennt.  H.  Rose. 
HBr  entwickelt  H  in  Ggw.  von  Pt.  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  3,  519).  Vgl.  auch  CuJ. 
Verd.  HJ  greift  Cu  nicht  an.  —  5.  Flüssige  HJ  gibt  bei  gewöhnlicher  Temp.  CuJ.2, 
während  fl.  HCl  nicht  angreift.  Noeeis  u.  Cotteel  (Am.  Chem.  J.  18, 
(1897)  96). 

6.  NaCl-Lsg.,  vgl.  auch  unter  i)  (S.  660,  661),  greift  Cu  an,  so  daß  auf  1  qdm  bei 
20«  in  8  Tagen  0.006  g,  bei  100°  in  2  Stunden  0.004  g  Cu  gel.  werden,  LüNGE  U.  Weibel  ; 
weniger  bei  Ggw.  von  Na2C03,  viel  mehr  bei  Ggw.  von  NH3,  Keil 
(Wochenschr.  Brauerei  22,  495;  C.-B.  1905,  II,  1136).  In  konz.  NaCl-Lsg. 
nehmen  Cu-Elektroden  an  Gewicht  ab  und  bedecken  sich  mit  einem  leicht  zu  entfernenden 
Schwamm,  bei  geringer  Wechselzahl  löst  sich  mehr  Cu  als  bei  hoher;  in  konz.  Na2HP04-Lsg. 
löst  sich  kein  Cu.  Wilson.  —  7.  Cn  löst  sich  in  geschmolzenem  CuCl2.  Quincke 
(Wied.  Ann.  86,  (1889)  270).  Beim  Eintauchen  können  auf  dem  Cu-Streifen  Cu-Ab- 
scheidungen  infolge  von  Thermoströmen  entstehen.  Gladstone  u.  Tribe  (Phil.  Mag.  [5]  11, 
(1881)  508). 

8.  Unter  chlorige  Säure  bildet  CuCl2  und  ein  Oxychlorid  unter  Entw.  von 
wenig  0  haltendem  Chlor.  Balaed  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  57,  (1834)  253). 
A.  D.  White  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  (1903)  133).  —  9.  ChlorJcalMsg.  gibt 
mit  Blech  blaues  Oxychlorid,  mit  fein  verteiltem  Cu  einen  grünen  Nd. 
unter  Entw.  von  0,  Soubeiean  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  48,  (1831)  126) ;  NaClO- 
Lsg.  liefert  Oxychlorid  und  fast  reinen  0  (in  den  ersten  12  Stunden  60  ccm,  dann  70,  dann  55) ; 
Leinen  wird  in  Berührung  mit  dem  Cu  langsam  angegriffen.  White.  S.  auch  Cu203 
und  bei  Cu  und  Zn. 

10.  Chlorsäure  (2  n.)  löst  schnell  bei  50°,  Hendeixson  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
26,  (1904)  755);  es  entstehen  (auch  bei  Elektrolyse  und  bei  Cu- Anoden  in 
Alkali-  oder  Erdalkalichloratlsg.)  zunächst  Cuproverbb.,  Beochet  (Compt.  rend. 
188,  (1904)  200;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  287,  293).  Starke  HC103  greift 
stürmisch  an  unter  B.  von  Cl-O-Verbb.,  weniger  starke  unter  B.  von  braunem 
Hydroxyd,  das  später  in  Cu(C103)2  übergeht,  und  CuCl2.  Dieselbe  Ek.  gibt  anodisches 
Cu  unter  vorübergehender  B.  von  CuCl.  Unzureichende  HC103  bildet  basische 
Salze.  KC103  und  Cu(C103)2  verhalten  sich  ähnlich.  Beochet.  Cu  ist  11.  in 
Chlorathaltiger  HoS04.  Dabei  wird,  viermal  mehr  als  durch  Zn,  KC103  zu  KCl  reduziert. 
Voege  (J.phys.  Ctiem.%  (1899)  577).  —  Wirkt  nicht  merklich  auf  h.KClO.$-Lsg.; 
durch  Elektrolyse  bei  93°  erfolgt  völlige  Reduktion,  wenn  die  Stromdichte  an 
der  Cu- Anode  hoch  ist,  weniger  bei  Ggw.  von  KOH  und  bei  1  % iger  statt  5°/?iger  oder 
40%iger  Lsg.  Die  Reduktion  erfolgt  nicht  nur  an  der  Kathode.  Die  Ausbeute  ist  größer, 
als  wenn  3H»  auf  KC10,  reagieren,  Banceoft  (Trans.  Am.  Electrocliem.  Soc.  1, 
(1902)  65);  Bueeows  («7*.  phijs.  Chem.  6,  (1902)  417).  Es  entsteht  CuCIO,, 
das  erst  durch  das  sekundär  aus  CuO  und  H  entstehende  Cu  reduziert 
wird.  Beochet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  156;  Compt.  rend.  136,  155; 
Z.  Elektrochem,  9,  162).  Bei  Elektrolyse  von  schwach  schwefelsaurer  KC10.r 
Lsg.  durch  Wechselstrom  zwischen  Cu-Elektroden  geht  Cu  in  Lsg.,  viel 
weniger  bei  Anwendung  von  NaCl,  nicht  bei  Gleichstrom,   da   das  in  Lsg.  gehende  Ca 
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durch  KOH  gefällt  wird.  Bei  KC103  und  Wechselstrom  entsteht  an  den  Elek- 
troden CuGl,  an  ihnen  und  am  Boden  3Cu(OH)2,Cu(C10.,)2;  bei  Gleichstrom 
an  der  Anode  CuCl,  etwas  basisches  Chlorat  und  Chlorid,  am  Boden 
Cu(OH)2,  CuO,  Cu,  CuCl2.  Komi  (L1  Industria  Chim.  6,  (1904)333;  C.-B.  1905, 
I,  61).     Vgl.  auch  CuO  u.  Cu(C103)2. 

HJO,-Lsg.  greift  Cu  an.  Ditte  (Compt.  rend.  70,  (1870)  621;  Ann. 
156,  336). 

p)  Andere  Säuren  (auch  organische).  —  1.  Längeres  Schm.  mit  sirup- 
artiger Phosphorsäure  löst  feinverteiltes  Cu  langsam  und  schwierig.  H.  Rose 
{Traue  Chim.  anal.  1,  (1859)  148).  —  2.  Chromsäure:  Aus  einem  Gemisch 
von  K2Cr207  und  H2S04  reduziert  Cu  zunächst  Cr203,  das  dann  K2S04, 
Cr2(S04)3  bildet,  und  CuO  löst  sich  darauf  in  H2S04.  Wird  eine  Cu-Kugel  in  dem 
Gemische  bewegt,  so  ist  die  gel.  Menge  abhängig  von  der  Temp.  (in  geometrischer  Pro- 
gression, wenn  die  Temp.  sich  in  arithmetischer  ändert;  für  je  30°  Avird  der  Betrag  un- 
abhängig von  Konz.  und  Säuregehalt  der  Flüssigkeiten  verdoppelt),  von  der  Menge  der 
HoS04  (mit  dieser  steigt  die  Löslichkeit  in  arithmetischem  Verhältnis)  und  von  der  Menge 
des  K2Cr207  (deren  Vermehrung  erst  beträchtliche,  dann  immer  geringer  werdende  Steigerung 
der  Löslichkeit  bewirkt).  V.  H.  Veley  (J.  Chem.  Soc.  55,  361 ;  J.  B.  1889,  76). 
Im  Fe  enthaltenes  Cu  wird  daraus  durch  das  Chromsäuregemisch  nicht  völlg  gelöst.  Murmann 
(Oesterr.  Chem.  Ztg.  1,  383;  C.-B.  1898,  II,  1282).  Cr03  in  verd.  H2S04  wird 
durch  von  einer  kleinen  Anode  abstäubendes  Cu  reduziert.  F.  Fischer 
(Z.  EleMrochem.  10,  (1904)  430).  —  3.  KMn04  in  verd.  H2S04  verhält  sich 
wie  Cr03 ,  F.  Fischer  ;  wird  durch  mit  H  reduziertes  Cu  entfärbt. 
Schuyten  (Chem.  Ztg.  20,  (1896)  129).  —  4.  Essigsäure  wirkt  schwach  bei 
Verd.,  niedriger  Temp.  und  Luftabschluß,  H.  Fleck  (C.-B.  1888,  1626), 
Stärker  bei  Zutritt  der  Luft  (s.  Abschnitt  F.  III.  a.  4).  Ihre  Wirkung  und  die  der 
Milchsäure  wird  durch  Dextrin  und  andere  im  Bier  vorkommende  Stoffe  beeinträchtigt. 
Th.  Schwarz   (Rep.   anal.   Chem.  1883,   291).    4%  ig.  Speiseessig  löst  stark.    Gawalowski 

(Z.  anal.  Chem.  38,  (1899)  769).  Fein  verteiltes  Cu  gibt  mit  Essigsäure  bei 
260°  langsam,  bei  390°  bis  410°  schnell  C02  und  CH4  oder  C02  und  Aceton. 
Sabatier  u.  Senderens  (Ann.  Chim.  Phys.  \S]  4,  (1905)  433).  —  5.  Oxal- 
säure-Lsg.  bildet  an  der  Luft  langsam  Cuprioxalat  als  blaßblaues  Pulver. 
Bergman  (Opusc.)  —  6.  Citronensäure  in  gesättigter  Lsg.  löst  Cu  in  Sied- 
hitze bei  Ggw.  von  NaN03.  H.  C.  Bolton  (Ann.  K  Y.  Acad.  2,  1 ;  Ber.  13, 
(1880)  726).  —  7.  Löslich  in  Abfallsäuren  aus  Petroleumraffinerien  und  Teerdestillationen. 

Von  Wolniewicz  {Chem.  Ztg.  13,  (1889)  1089).  —  8.  Cu  begünstigt  als  Kathode  die 
Eeduktion  von  Oelsäure  und  anderen  ungesättigten  Säuren  infolge  der  be- 
sonderen Aktivität  des  okkludierten  Wasserstoffs.  Fokin  (J.  russ.  phys.  Ges. 
88,  (1906)  419 ;  C.-B.  1906,  II,  758).  —  9.  Der  Angriff  durch  organische 
Säuren  wird  bei  Ggw.  des  die  Ionisierung  hemmenden  Zuckers  vermindert. 
KB.  Lehmann  (Arch.  Hyg.  63,  66;  C.-B.  1908,  I,  403). 

q)  Schwefel  und  Sulfide.  —  1.  Gediegener  S  wirkt  trocken  bei  gewöhn- 
licher Temp.  auf  Cu.  Strüver  (C.-B.  Miner.  1901,  257;  Atti  dei  Line.  [5] 
10,  I,  124,  233).  Durch  Kompression  können  Cu2S  und  CuS  (s.  diese)  ge- 
bildet werden.  SPRING.  Dies  kann  nur  durch  die  beim  Pressen  auftretenden  S-Dämpfe 
geschehen.  Hallock  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  37,  (1889)  402).  Reibt  man  eine  Cu-Platte  mit 
S-Blumen,  so  wird  sie  schwärzlich  und  man  kann  nach  längerem  Eeiben  kleine  Auswüchse 
von  CuS  abheben.  Fkanck  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  506).  In  CS*  gelöster  S  färbt 
blanken  Cu-Draht;  ähnlich  verhält  sich  Se.  Obach  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  258). 
Wird  fein  verteiltes  Cu  bei  Ggw.  von  Stangen-S  mit  verd.  (etwa  28°/0  Hydrat  haltender) 
H2S04  gekocht,  so  überzieht  sich  der  S  mit  einer  fest  anliegenden  indigblauen  Schicht  von 
CuS,  dessen  B.  auch  erfolgt,  wenn  statt  der  Säure  eine  Salzlsg.,  nicht  aber  wenn  dichtes 
Cu  angewandt  wird.  Stolba  (J.  prakt.  Chem.  90,  463;  J.  B.  1863,  271).  Ein  mit  blankem 
Cu-Draht  umwundenes  Stück  S  bedeckt  sich  in  einer  gesättigten  CuS04-Lsg.  allmählich,  in 
einer  Lsg.  von  Cu(N03)2  noch  rascher,  in  verd.  H2S04  nicht,  mit  lose  aufliegendem  kristal- 
lischem indigf arbenem  CuS.    W.  Wicke  (Ann.  82, 146 ;  J.  B.  1852,  339).  —  2.  Das  hammer- 
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gare  Cu  enthält  keinen,  Karsten,  oft  Schwefel,  Dick  {Berg-  u.  hüttenm.Ztg.  15,  (1856)  328),  Abel 
{Polyt.  Cenir.  1864,  904),  in  Form  von  S02,  Hampe  [Z.  B.  H.  Sal.  21.  (1873)  250) ;  s.  auch  „Arten 
des  Cu"  (S.  626).  Die  Wrkg.  von  0.1  %  S  auf  das  Cu  wird  durch  0.5  °/0  Mn  oder  AI  neutralisiert, 
E.  A.  Lewis  [Engng.;  El.  Rev.  N.  Y.  43,  (1903)  943;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  63,  (1904)  37). 

—  3.  S-Bämpfe  bilden  Cu2S  (s.  dieses),  das  sich  von  einem  Cu- Stabe  wie 
ein  Futteral  abziehen  läßt.  Waeren  (Chem.  N.  57,  (1888)  95).  —  4.  Cu  wirkt 
auf  H2S-haltigen,  sonst  aber  reinen  SchicefeUcohlenstoff,  namentlich  bei  Luft- 
zutritt. Obach  (J.  prall.  Chem.  [2]  26,  281 ;  J.  B.  1882,  253).  —  5.  CS2-Dampf 
gibt  bei  sehr  hoher  Temp.  mit  Cu-Schwamm  Cu2S  neben  Graphit,  Cavazzi 
(Mem.  B.  Acc.  Sei.  Ist.  Bologna  [4]  7,  (1887)  27;  C.-B.  1887,  888);  mit  Cu 
schon  unter  Rotglut  C,  im  Gemenge  mit  C02  reichlich  CO,  im  Gemenge 
mit  S02  unter  Rotglut  C02,  daneben  CO,  wenn  von  vornherein  C02  und  0 
zugegen  sind.  Eilsart  (Chem.  N.  52,  183;  J.  B.  1885,  456).  Ist  N  im  CS2- 
Dampf,  so  entsteht  Kohlenmonosulfid.  J.  Thomsen  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903) 
193).  —  6.  Kaliumsulfid- Lsg.  greift  bei  vollkommenem  Luftabschlüsse  nicht  an, 
bei  Luftzutritt  bildet  die  schwache  Lsg.  schwarze  Kristallschuppen  von  CuS, 
starke  K2S,Cu2S  (s.  dieses).  Ditte  (Compt.  rend.  98,  (1884)  1429).  NaHS-Lsg.  (mit 
4.4  und  3.25  g  in  1  1)  löst  in  7  Tagen  bei  20°  0.6217  g  Cu.  Lunge  u.  Weibel.  —  7.  Die 
Polysulfide  des  NHi  und  der  Alkalimetalle  werden  in  die  Monosulfide  über- 
geführt. Gelbes  Ammoniumsulfid,  dem  viel  S  zugesetzt  ist,  färbt  Elektrolyt- 
en sofort  dunkel  und  bildet  bald  eine  innen  braunschwarze  außen  blau- 
schwarze Kruste  von  CuS,  das  nach  einigen  Tagen  in  schwarzes  Cu2S  über- 
geht. Farbloses  (NHJ2S  färbt  bei  Abschluß  der  Luft  das  Cu  erst  in  Monaten 
grauschwarz;  läßt  man  mitunter  Luft  zutreten,  so  entsteht  schließlich 
NH4OH.  Die  Alkalisulfide  lösen  etwas  Cu.  Pmwoznik  (Ann.  164,  (1872)  46; 
Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  65,  87).  Farbloses  (NH4)2S  in  konz.  Lsg.  wird  unter 
bedeutender  Entw.  von  H  zers.  und  löst  nicht  unbedeutende  Mengen  Cu  in 

Form  von  Spänen  oder  Pulver;  nach  längerer  Zeit  entstehen  graue  stark  metall- 
glänzende Kristalle  von  Cu2S,  vgl.  auch  Merz  u.  Weith  (Z.  Chem.  1869,  244);  beim  Ein- 
bringen von  Cu  in  mit  S  gesättigtes  (NH4)2S  tritt  zunächst  rotes  (NH4)2Cu2S7  auf.  Heu- 
mann  (Ber.  6,  (1873)  748;  Ann.  178,  (1874)  21).  Bei  Anwendung  von  verd. 
Lsgg.  und  kompaktem  Cu  entsteht  amorphes  Cu2S;  die  Lsg.  des  Cu  erfolgt  sekundär; 
KHS  löst  kein  Cu,  verwandelt  es  vielmehr  in  Monaten  unter  schwacher  Entw.  von  H  in 
kristallinisches  Cu2S;  (NH4)2Cu2S7  entsteht  nur  aus  oxydiertem  Cu.  Priwoznik  (Ber. 
6,  (1873)  1291;  Ann.  171,  (1874)  110).  Vgl.  auch  unter  Cu  und  S.  —  8.  ALS,  und 
MgS  werden  durch  Cu  anscheinend  bei  höherer  Temp.  reduziert.  Keichel  (J.  praki.  Oiem. 
[2]  12,  55;  J.  B.  1875,  201).  —  9.  Die  Umsetzung  2Cu  +  CdS  =  Cu2S  +  Cd  ergibt  wegen 
Zers.  des  CdS-Dampfes  kein  durch  die  Dampfspannung  des  Cd  begrenztes  heterogenes 
Gleichgewicht.  Colson  (Compt.  rend.  129,  (1899)  826).  —  10.  Erhitzt  man  FeS  mit  Cu  in 
C02,  so  diffundieren  beide  Stoffe  ineinander,  und  es  entsteht  CuS.  Colson  (Compt.  rend. 
93,  74;  j.  B.  1881,  79).  Cu  nimmt  mit  FeS  auf  1195°  erhitzt  85.06  °/0 
des  S  des  letzteren  auf.  E.  Schütz  (Metall.  4,  (1907)  663).  —  n.  Aus  NiS 
scheidet  Cu  beim  Verhütten  S  ab.  Schweder  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  38,  (1879)  84,  105), 
E.  Donath  (Dingl.  236,  (1880)  327).  —  12.  Zinnober  wird  durch  Cu-Pulver  rasch 
beim  Kochen  mit  W.  zersetzt.  Heumann  (Ber.  7,  (1874)  752).  —  13.  Von 
natürlichen  Sulfiden  wirken  trocken  bei  gewöhnlicher  Temp.  auf  Cu  unter 
B.  von  CuS:  Hauerit  in  2  bis  3  Tagen,  Pyrit  langsamer,  Markasit  rasch, 
Magnetkies  sehr  rasch,  Arsenkies  und  Kobaltit  nicht.  Stküver  (Atti  dei 
Line.  [5]  10,  I,  124,  233;  C.-B.  Miner.  1901,  257,  401;  C.-B.  1901,  H,  370). 

—  14.  Außer  den  oben  genannten  Sulfiden  werden  auch  ZnS  und  PbS  beim  Schmelzen  mit 
Cu  entschwefelt.    Vgl.  die  Affinitätsverhältnisse  bei  Cu  und  S. 

r)  Phosphor  und  Phosphide.  —  1.  P  kann  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.  mit  Cu  Verbinden.  Bringt  man  Cu,  P  und  W.  in  ein  durch  Watte  verschlossenes 
Gefäß,  so  tritt  je  nach  der  Entfernung  des  Cu  vom  P  in  1  bis  2  Tagen  eine  schwarze  Färbung 
von  Phosphid  in  der  Umgebung  des  P  auf^  die  allmählich  dichter  und  röter  wird,  bis  der 
P  von  einem  lockeren  Rasen  zierlicher  gefiederter  Cu-Kristalle  überzogen   ist  (0.11  g  von 
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0.73  g  Cu  durch  1  g  P  in  10  Monaten).  Die  Fl.  enthält  nach  einiger  Zeit  H3P04.  Das 
Phosphid  tritt  auch  in  weiter  Entfernung  und  bei  Trennung  von  P  und  Cu  durch  eine  Diffu- 
sionsmembran auf.  Die  schwarze  Fl.  wird  nach  Abgießen  vom  P  in  wenigen  Sek.  klar,  gibt  im 
luftdicht  verschlossenen  Gefäß  erst  nach  vielen  Wochen  einen  merklichen  Absatz  (kolloidales 
Phosphid?).  Taucht  man  in  W.,  auf  dem  eine  Lsg.  von  P  in  Olivenöl  schwimmt,  einen 
Cu-Streifen,  entfernt  diesen,  nachdem  die  Fl.  schwarz  und  undurchsichtig  geworden  ist  und 
gießt  die  Phosphidlsg.  ab,  so  entfärbt  sie  sich,  wird  aber  wieder  schwarz,  wenn  sie  unter 
das  P-Oel  gebracht  wird  u.  s.  f..  bis  der  P  vollständig  verbraucht  ist.  Es  geht  also  das  Phosphid 
in  Phosphat  über,  dem  der  P  den  0  entzieht,  das  Phosphid  oxydiert  sich  wieder  u.  s.  f. 
Steaub  (Z.  anorg.  Ghem.  35,  (1903)  467).  —  2.  P  wirkt  bei  360°  noch  nicht; 
bei  dem  Sdp.  des  S  wird  das  Cu  grau  und  sehr  spröde ;  die  Umwandlung  in 
Phosphid  ist  aber  unvollständig.  Granger  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  (1898)  60). 
Von  der  Schmelze  aufgenommener  P  macht  das  Cu  härter,  zäher  und  dichter;  (s.  a. 
unter  physikal.  Eigenschaften.)  P  kann  aus  dem  Cu  größtenteils  durch  Fe  entfernt  werden. 
Abel  (J.  Ghem.  Soc.  [2]  3,  (1865)  249).  —  3.  P  verbindet  sich  mit  Cu  beim  Er- 
hitzen im  zugeschmolzenen  Rohr.  Emmerling  (Ber.  12,  (1879)  152).  —  4.  P 
scheidet  aus  sd.  Lsg.  von  Cu  in  NH3  einen  dunklen  Nd.  ab,  der  über- 
wiegend Cu  und  CuO,  nur  wenig  P  enthält.     Oppenheim  (Ber.  5,  (1872)  146). 

—  5.  WP2  wird  bei  1200°  durch  Cu  völlig  zersetzt.  Defacqz  (Compt.  rend. 
130,  (1900)  916). 

s)   Verhalten    zu    anderen    anorganischen  Stoffen.  —    Ueber  den  Einfluß  von 
Fremdmetallen  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  vgl.  besonders  S.  639  ff.  — 1.  Arsen 

gibt  beim  Pressen  mit  Cu-Feile  oder  beim  Erhitzen  (auch  mit  Sb)  Le- 
gierungen, s.  diese.  Mehrere  Zehntel  Prozent  As  oder  Sb  hindern  die  Ab- 
sorption von  Polgasen  und  machen  (selbst  bis  1  °/0)  das  Cu  durch  erhöhte  Dichtigkeit 
besser  verarbeitbar.  Stahl.  Bis  0.5  °/0  As  erhöhen  Zugfestigkeit  und  Elastizität 
des  Cu  und  machen  es  widerstandsfähiger  gegen  Erhitzung.  Lewis  (Chem. 
N.  83,  (1901)  3).  Sehr  geringe  Mengen  vergrößern  stark  den  elektrischen 
Widerstand,  s.  unter  physikal.  Eigenschaften,  s.  647.  —  Cu  scheidet  aus  sauren 
As-Lssg.,  Hager  (Pharm.  C.-H.  27,  (1886)  439),  wenn  sie  die  niedrigen  Oxyde 
enthalten,  Carmichael  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  32,  (1886)  129),  As  ab.  Aus  ammoniakal. 

Lsgg.  von  As2S5  und  Sb2S5  scheiden  Cu-Späne  bei  Luftabschluß  gelbbraune 
bzw.  schwarzbraune  Flocken  ab,  die  Cu,  S,  As  bzw.  Sb  enthalten.  Priwoznik, 
Heumann  (Ann.  171,  (1874)  110;  173,  21).  Durch  Graufärbung  eines  mit  Fe  um- 
wundenen  Cu-Drahtes   sind   noch   0.0075   mg  As  nachzuweisen.      Eideal   (Chem.  JSf.  51, 

(1885)  292).  Cu  ist  das  beste  Aktivierungsmittel  bei  der  MARSH'schen  As- 
Probe.  Mai  u.  Hurt  (Z.  anal.  Chem.  43,  (1904)  557).  Hält  viel  As  zurück. 
Gautier  [Compt.  rend.  81,  (1875)  286);  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  250;  [3]  35,  (1906)  207), 
Lockemann  (Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  416).  Im  Entwicklungsgefäß  bildet  sich  kein  Cu- 
As  oder  eine  andere  unl.  As-Verb.;  wirkt  weit  langsamer  als  Pt.  De  Vamossy  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  35,  (1906)  24).  Vgl.  auch  Vizern  u.  Güillot  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  9,  (1904) 
248;  C.-B.  1904,  II,  730),  Hager  (Pharm.  C.-H.   27,  (1886)  439),  Carmichael  (Am.  J.  sei. 

(SM)  [3]  32,  (1886)  129),  Allen  (Chem.  N.  82,  (1900)  305).  Cu  setzt  die  reduzierende 
Kraft  des  Zn  herab.  Chapman  u.  Law  (Analyst  30,  306;  C.-B.  1905, 
II,  1573).  —  An  Cu-Kathoden  werden  As.705  und  As203  nicht  quantitativ  zu 
AsH3  reduziert,  Chapman  u.  Law  (Analyst  31,  3;  C.-B.  1906,  I,  784); 
aus  verd.  As203-Lsg.  entsteht  kein  AsH3,  Sand  u.  Hackford  (J.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  1018). 

—  2.  Blei  soll  nach  älterer  Annahme  das  Steigen  des  Kupfers  dadurch  verhüten,  daß  aus 
Cu2S  und  Cu20  sich  PbS  und  PbO  bilden,  und  durch  Wegnahme  von  As  und  Sb  Walz-  und 
Hämmerbarkeit  erhöhen.  Nach  Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  49,  (1890)  127) 
treibt  es  durch  seine  Verdampfung  die  vom  Cu  absorbierten  Gase  aus  und 

reduziert  das  Cu20,  so  daß  man  einen  dichten  Guß  erhält,  der  gut  walz-  und  schmied- 
bar ist,  wenn  nicht  zu  viel  Pb  angewendet  wurde.  Erhöht  in  kleinen  Mengen  (0.5  bis  1.5  °/0) 
die  Flüssigkeit  von  geschmolzenem  Cu  und  beeinträchtigt  nur  wenig  die  el.  Leitfähigkeit 
(Engng. ;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  44,  (1896)  634).  —  Cu  macht  das  Blei  widerstands- 
fähiger gegen  konz.  H2S04,  Mactear  (Chem.  N.  41,  (1880)  236);  nicht  bei 
0.1  %  Cu  in  der  Kälte,  wohl  aber  über  200°.    G-.   Lunge  u.  E.  Schmid  (Z.  angew.  Chem. 
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1892,  642).  0.000  07  T.  Cu  auf  1  T.  Pb  machen  letzteres  zur  Bleiweiß- 
fabrikation unbrauchbar.  C.Roberts  {Techniker  1881,  61;  C-B.  1881,820). 
—  3.  Bor:  BP,  viel  schwerer  B5P3,  gibt  beim  Erhitzen  mit  Cu  ein  Ge- 
menge von  Phosphid  und  Borid;  B2S3  wirkt  nicht.  Moissan  (Compt.  rend.  115, 
(1892)  203).  —  4.  Cadmium  wird  aus  konz.  KCN-Lsg.  durch  Cu  gefällt. 
Mc  Phail  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  540).  —  5.  Chrom  wird  von 
Cu  beim  Sdp.  etwas  gelöst,  Jassoneix  (Compt.  rend.  144,  (1907)  915).  —  6.  Eisen, 
geschmolzen,  löst  Cu.  Carnot  u.  Goutal  {Compt.  rend.  125,  (1897)  213).  — 
Cu  bewirkt  allotrope  Umwandlungen  im  Fe,  ähnlich  wie  C,  aber  schwächer 
(4  °/0  Cu  =  0.25  bis  0.30%  C),  beschleunigt  die  B.  von  ß-Eisen  und  wirkt  auf 
die  Rekaleszenz  wie  Mn  und  Ni.  Osmond  {Compt.  rend.  110,  (1890)  244,  347). 
Bruchteile  eines  Proz.  Cu  machen,  wie  auch  ältere  Angaben  lauten,  Schmiede- 
eisen rotbrüchig,  schaden  aber  Stahl  nichts.  Raymond  {Trans.  Am. 
Inst.  Min.  Eng.  1896 ;  Chem.  Ztg.  Bep.  20,  (1896)  287).  Selbst  0.862  °/0  machen 
Stahl  noch  nicht  rotbrüchig.  Stengel,  Wasum  (St.  u.  Eisen  2,  (1882)  192).  Einige 
Zehntel  Proz.  Cu  machen  das  Eisen  rotbrüchig,  0.5  °/0  es  unbrauchbar.  Eggerts  (Jernkont. 
Ann.  1856,  257;  1861,  1).  Erst  bei  mehr  als  2  bis  3%  Cu  tritt  Eotbruch  ein,  Lipin  (St.  u. 
Eisen  20,  (1900)  536,  583);  über  0.4  °/0  bei  Mußeisen,  über  0.5%  bei  hartem  Stahl,  Euh- 
fuss  {ebenda,  691).  Im  übrigen  normales  weiches  Fe  wird  durch  Cu  (bis  0.62  °/0) 
nicht  merklich  geschädigt,  scheint  dagegen  schwerer  zu  rosten.  Auch 
harter  Stahl  wird  durch  Zusatz  von  Cu  fester  und  härter,  wenn  auch  über 
0.5  °/0  die  Zähigkeit  des  ausgeglühten  Materials  zu  beeinträchtigen  scheinen.  Cu  be- 
günstigt die  Härtungsfähigkeit  des  Stahls.  Dillner  (Kungl.  Tekmska  Hög- 
skolans  Materialprofningsanst.  1896/1905,  15;  St.  u.  Eisen  26,  (1906)  1493). 
Cu  vermindert  die  Schweißbarkeit  und  Rostbildung,  erhöht  Schmelzbarkeit, 
Härte,  Festigkeit  und  wahrscheinlich  auch  Härtbarkeit.  H.  Weddino  u. 
W.  Müller  (St.  u.  Eisen  26,  (1906)  1444).  Vgl.  auch  Lipin  (St.  u.  Eisen  27, 
(1907)  99).  Die'  Festigkeit  des  Stahls  wird  erhöht.  Breuil  (Compt.  rend.  143,  (1906)  377; 
Iron  Steel  Inst.;  Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  312).  C-arme  Stähle  werden  durch  0.5  bis 
1.3%  Cu  nicht  verschlechtert,  durch  2%  Cu  schlecht  bearbeitbar  wegen  der  Ueberhitzung. 
Stead  u.  Evans  (J.  Iron  Steel  Inst.  1901,  89).  C-reiche  Stähle  können  mehr  Cu  enthalten. 
Wigham  u.  Stead  (J.  Iron  Steel  Inst.  1901,  122).  Bis  0.25%  Cu  wirken  nicht  nachteilig  auf 
erstklassigen  Stahldraht.  Wigham  (Metall:  3,  (1906)  328).  Auch  Schmiedeeisen  wird 
durch  Cu  nicht  rotbrüchig,  wenn  auch  sehr  hart,  sobald  kein  S  zugegen  ist  ; 
bis  7  %  Cu  erhöhen  die  Zerreißfestigkeit  von  Stahl,  bis  4  %  schaden  der  Schmiedbarkeit 
nicht.  Ball  u.  A.  Wingham  (Oesterr.  Z.  Berg-Hütteniv.  37,  (1889)  346).  Gußeisen 
mit  8.12  %  Cu  (neben  1.25  °/0  Sn  und  2.31  %  Mn)  läßt  sich  gut  gießen.  Kebn 
(Chem.  N.  34,  (1876)  78).  Die  Neigung  des  Stahls  zum  Saigern  wird  durch 
Cu-Gehalt  geringer.  Colby  (Iron  Age;  Stahl  u.  Eisen  20,  (1900)  54). 
Ueber  den  Einfluß  des  Cu  beim  Frischen  vgl.  Lipin;  List  (St.  u.  Eisen  20,  (1900)  692). 
Cu  beschleunigt  das  Rosten  des  Fe  in  luftgesättigtem  Wasser.  Lindet  (Compt. 
rend.  139,  (1904)  859).  —  Fe  nimmt  dem  Cu  die  Porosität,  erhöht  seine  Härte 
und  Zerreißfestigkeit.  Riche  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  (1873)  351;  J.  B. 
1874,  1075).  Ueber  das  Vorkommen  im  Tiegelstahl  vgl.  auch  A.  Brand  (Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  46,  (1885)  105).  —  7.  Saure  Ferrisalzlsgg.  werden  durch  fein 
verteiltes  Cu,  Hogg  (Chem.  N.  59,  (1889)  207),  durch  von  kleiner  Anode 
abstäubendes,  F.  Fischee  (Z.  EleHrochem.  10,  (1904)  430),  quantitativ, 
Miklosich  (Z.  angew.  Chem.  1901,  753),  zu  Ferrosalz  reduziert.  —  8.  FeCl3- 
Lsg.  löst  Cu  und  dient  deshalb  zur  Aetzung;  nach  Neutralisation  mit  Fe(OH)3. 
Weissenberger  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  (1890)  892).  Sie  färbt  angewärmtes  Cu  graubraun, 
nach  Erhitzen  auf  Kirschrotglut  und  Abkühlen  auf  Schwarzglut  rot  bis  violett.    M.  Mayer 

(D.  R.-P.  152586)  (1903)).  —  9.  Fe(SCN),  gibt  beim  Erhitzen  mit  Cu  unter  Druck 
Fe(CN)2  und  CuS.  Bowee  (B.B.-P.  88951  (1895)).  —  10.  Kobaltisalze  ent- 
stehen leicht,  wenn  sich  Cu  kathodisch  abscheidet.  Marshall  (J.  Chem. 
Soc.  59,  (1901)  760).     Cu  hindert  die  elektrolytische  Abscheidung  des  Co  aus  neutraler 
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Lsg.  Coehn  (Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  501).  —  11.  Kohlenstoff  wird  von  sd.  Cu  gelöst 
und  beim  Erkalten  kristallinisch,  besonders  in  den  Hohlräumen  des  Cu,  abge- 
schieden. Moissan  (Compt.  rend.lü,  (1905)  853).  Auch  schmelzendes  Cu  nimmt 
C  nicht  dauernd  auf,  Hampe  (Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  282),  verliert  es  namentlich 
beim  Umrühren,  Karsten.  Die  von  Kaesten  {System  d.  Metall  5,  (1830)  246,  265; 
Schiv.  66,  (1832)  395)  beobachtete  Erscheinung,  daß  bis  0.2  %  C  aufgenommen  werden  können, 
die  oberflächlich  gestricktes  Gefüge  und  nach  dem  Schmelzen  stark  glänzenden  gelbroten  grob- 
fasrigen  und  hakigen,  nach  dem  Schmieden  gelbroten  sehnigen  Bruch  und  bei  schwacher  Kotglut 
große  Sprödigkeit  erzeugen,  und  daß  schon  0.05%  Schiefern  bei  Rotglut  hervorbringen,  ist  auf 
andere  Verunreinigungen  zurückzuführen.  Peecy.  Dick  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  15,  (1856)  328). 
—  12.  Eine  sehr  dünne  runde  Cu-Platte,  die  auf  sehr  stark  zusammengepreßtes  festes  C02 
gelegt  wird,  gerät  in  Schwingungen.  Bleekeode  (Phil.  Mag.  [5]  38,  (1894)  81).  — 
13.  Cuprisulfat-Lsg.  löst  unter  Luftabschluß  Cu  —  vgl.  auchS.  614  f.,  Cupri-Verbb., 
Elektrolyse  und  Cu2S04  —  in  schwach  angesäuerter  starker  Lsg.  ziemlich  viel 
des  Metalls  zu  Cu2S04.  Berzelius  (Lehrb.  3.  Aufl.  4,  (1835)  562).  Die  Ek.  ist 
begrenzt  durch  einen  Gleichgewichtszustand  mit  kleiner  Cu-Konz.,  die  bei  hoher  Temp.  größer 
wird.  Foebstee  u.  Seidel  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  106);  Th.  Richards,  Collins  u. 
Heimeod  (Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  321) ;  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  361).  Die  Lös- 
lichkeit nimmt  mit  der  Luftverdünnung  ab  und  wächst  proportional  der  Zeit ;  C02  ist  ohne 
Einfluß ;  die  Löslichkeit  ist  bei  Mitwirkung  des  elektrischen  Stroms  größer  bei  Drähten  als  bei 
Platten;  in  Ggw.  von  H20  bildet  sich  CuOH.  Cintolesi  (Ann.  R.  Ist.  Teenico  e  naut. 
Livorno  9,  (1891)  2;  Wied.  Ann.  Beibl.  16,  (1892)  80).  Ueber  Gleichgewicht  zwischen  Cu, 
Cu*-  und  Civ-Verbb.  vgl.  Luthee  (Z.  physik.  Chem.  36,  (1901)  385) ;  Bodländee  (Z.  Elektro- 
chem. 7,  (1900)  159).  —  14.  Natrium  beseitigt  starken  Cu20-Gehalt  des  „ver- 
brannten" Cu,  ohne,  wieZn,  Sn,  AI,  unschmelzbare  Oxyde  in  das  Cu  einzuführen,  oder, 
wie  P,  bei  kleinem  Ueberschuß  Biegsamkeit  und  Festigkeit  zu  beeinträchtigen.  H.  Behrens 
(Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle  u.  Legierungen,  Hamburg  u.  Leipzig  1894,  69).  — 

15.  Nickel  wird  in  seinen  thermoelektrischen  Eigenschaften  durch  Ver- 
unreinigung mit  Cu  beeinflußt.  Pechetjx  (Compt.  rend.  145,  (1907)  591). 
Seine    elektrolytische    Abscheidung    aus    neutralen    Lsgg.    wird    gehindert.      Coehn.    — 

16.  Silbernitrat  setzt  sich  mit  Cu  (und  Cu20)  glatt  um,  wenn  die  Lsg.  auf 
je  lg  Cu  mindestens  100  cem  W.  enthält  und  jede  Erwärmung  vermieden 

Wird;  sonst  entwickelt  sich  Stickoxyd  und  bildet  sich  Cu20,  das  sich  später  mit  über- 
schüssigem AgN03  weiter  zersetzt ;  das  Ag  enthält  Spuren  von  Cu  als  Metall.  W.  Hampe 
(Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  229,  241;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  56,  (1897)  145, 
201,  297  ;  Z.  anal.  Chem.  18,  (1874)  536).  Völlige  Lsg.  des  Cu  erfolgt  nur  in 
der  Luftleere.  Lucas  (Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  795).  Ueber  Phänomene  bei  An- 
wendung verschieden  konz.  AgN03-Lsgg.  vgl.  Langley  (J.  Chem.  Soc.  45,  (1884)  638). 
Cu,  das  in  wss.  KOH  gestanden  hat,  fällt  langsamer,  Wetzlar,  ebenso  schnell,  Heldt, 
wie  nicht  vorbehandeltes.  Bei  Fällung  von  AgN03  durch  Cu  entsteht  eine  Legierung. 
J.  B.  Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  283);  vgl.  auch  Gay-Lussac  (Ann.  Chim. 
78,  (1811)  91).  —  Sehr  geringe  Mengen  (0.8  mg  auf  1 1)  Cu  geben  aus  ammoniakal. 
seignettesalzhaltiger  AgN03-Lsg.  schon  bei  niedrigerer  Temp.  als  ge- 
wöhnlich Ag-Spiegel  auf  Glas.  Mehr  Cu  beeinflußt  deren  Farbe  und  kann  sogar 
ihre  B.  hindern.  Vignon  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  515).  —  17.  Silicium- 
Zusatz  zum  Cu  ermöglicht  durch  Wegnahme  von  0  und  CO  dichte  Güsse  und  erhöht  die 
Walzbarkeit  des  Cu.  Heusler  (D.  R.P.  36607  (1885) ;  Dingl.  261,  (1886)  478).  —  18.  SiHCl3 
reagiert  auf  Cu  nicht.  Euff  u.  Albert  (Ber.  38,  (1905)  2222).  —  19.  Tellur  wird  aus 
seinen  einfachen  Salzlsgg.  durch  Cu  gefällt.  Whitehead  (J.  Am.  CJtem. 
ßoc.  17,  (1895)  849).  Te  macht  Cu,  besonders  beim  Walzen,  rissig.  Es  wurden  gef. 
in  Kupferstein  0.12%,  in  Schwarzkupfer  0.093  u.  0.097,  in  raffiniertem  Cu  0.083%  Te. 
Egleston  (Dingl.  250,  (1883)  79).  —  20.  Titan  verbindet  sich  mit  Cu.  Moissan  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  763).  —  21.  Uranylsalze  werden  durch  Cu  reduziert. 
KohlschÜttek  U.  Kossi  (Ber.  34,  (1901)  1472).  —  22.  Wismut  macht  in  kleinen 
Mengen,  wie  Pb,  das  Cu  spröde ;  weniger  bei  gleichzeitiger  Ggw.  von  As,  mehr  bei  der  von 
Sn,  Mn,  Aluminium.  E.  A.  Lewis  (Chem.  N.  83,  (1903)  3;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  63,  (1904)  37) 
Sexton  (Mechan.  Eng.  8.  6.  1907;  El.  Rev.  N.  Y.  50,  1062).  —  23.  WFl6  und  WOFk  geben, 
ersteres,  besonders  in  Ggw.  von  etwas  HF1,  letzteres  in  Ggw.  von  Feuchtigkeit  und  Wärme,  einen 
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blauen  Beschlag.  Kuff  (Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  263).  —  24.  Zink  wird  aus  konz. 
KCN-Lsgg.  durch  Cu  gefällt,  Mc  A.  Johnson  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
3,  (1903)  92),  Mc  Phail  Smith,  Spitzer  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  357); 
aus  ZnS04-Lsg.,  wenn  Cu  in  diese  und  in  eine  davon  durch  ein  Dia- 
phragma getrennte  starke  KCN-Lsg.  taucht.  Reed  (Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc.  Ö,  (1903)  92).  Cu  scheidet  in  Berührung  mit  Zinkstaub  aus  Alkali- 
zinkatlsg.  Zn  als  spiegelglänzenden  Ueberzug  ab,  der  sich  beim  Erhitzen  (unter 
Olivenöl)  auf  120°  bis  140°  mit  der  Unterlage  zu  goldfarbigem  Tombak  legiert,  das  schnell 
in  einer  Fl.  abgekühlt  wird.  R.  Böttger  (Jahresber.  phys.  Ter.  Frankfurt  a.  M. 
1873/74,  22;  C.-B.  1875,  345).  Vgl.  auch  bei  „Cu-Zn-Paar".  —  Cu  veranlaßt  die 
elektrolytische  Abscheidung  des  Zn  als  Schwamm.  Nahnsen  (D.  B.-P.  64  252 
(1891)).  —  25.  Zinn  erhöht  die  D.  der  Cu-Güsse  und  wirkt  auch  sonst  vorteilhaft  auf  die 
physikalischen  Eigenschaften.  S.  diese  u.  S.  615.  —  26.  Ueber  die  Einw.  des  Cu  auf  die 
anderen  Elemente  und  Verbb.  siehe  die  folgenden  Kapitel. 

t)  Organische  Lösungsmittel.  —  1.  Fl.  Kohlenwasserstoffe  wirken  so,  daß 
sie  sich  an  der  Luft  oxydieren,  0  an  Cu  abgeben  und  dann  CuO  lösen. 
Engler  u.  Kneis  (Bingl.  263,  (1887)  193).  Löslich  in  Petroleum,  wenu  dieses  dabei 
oder  vorher  mit  Luft  in  Berührung  war,  viel  mehr,  wenn  Luft  durchgeleitet  wird;  dabei 
entstehen  angreifende  saure  Verbb.  C.  Engler  (Tagebl.  Natur f. -Vers.  Baden-Baden  1879; 
C.-B.  1880,  219).  Durch  Utägige  Einw.  bei  130°  bis  150°  und  Luftüberschuß  wurden 
von  amerikanischem  Brennöl  0.087,  von  der  Fraktion  über  300°  0.113,  von  Paraffin  0.134  °/0 
Cu  gelöst  und  oxydiert.  Engler  u.  Kneis.  Rohpetroleum  greift  nicht  an.  Gawalowski 
(Z.  anal.  Chem.  38,  (1899)  769).  —  2.  Fette  Oele  greifen  Cu  kaum  an.  Macadam 
(Pharm.  J.  Trans.  [3]  8,  (1878)  463).  Das  Lösungsvermögen  steht  in  keiner 
Beziehung  zum  Säuregehalt  der  Oele.  Bildet  sich  durch  Einw.  der  Oele  auf  dem 
Cu  ein  grünes  Salz,  so  löst  sich  im  allgemeinen  wenig  oder  kein  Cu  (wie  bei  Olivenöl,  Palmöl, 
Talgöl),  bleibt  die  Oberfläche  ziemlich  blank  (wie  bei  Leinöl,  Bapsöl,  u.  a.),  so  wird  viel 
Cu  gelöst.  Rohes  Rapsöl,  Baumwollsamenöl  u.  a.  bilden  auf  dem  Cu  einen  dunkelgrauen  Belag 
und  lösen  wenig  Cu.  Das  grüne  Salz  kann  in  federartigen  Kristallen  erhalten  werden,  ist 
leichter  als  W.,  unl.  in  W.  und  A.,  schmilzt  bei  etwa  95°.  W.  Thomson  (Chem.  N.  34,  (1876) 
176,  200,  213).  Mineralschmieröle  wirken  auf  Cu-  nicht,  Talgöl  am  meisten,  Olivenöl,  Rüböl, 
Schmalzöl  noch  stark,  Walrathöl  sehr  schwach.  Redwood  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  (1886)  362). 
Am  meisten  wirken  Pflanzenöle  (namentlich  LemsamenöTj,  wenig  Spermacetöl  und 
Robbenthran,  am  wenigsten  reines  Paraffin-  und  Ricinusöl.  Walson  (Chem.  N.  36, 
(1877)  200).  Rüböl  greift  stark  an.  Gawalowski.  Löslich  in  Cajeputöl.  Guibourt  (J. 
Chim.  med.  7,  (1831)  586;  Repert.  39,  261).  Ueber  die  Löslichkeit  des  Cu  in  Fetten  vgl.  auch 
Cheistison  (Treatise  on  poison,  4.  Aufl.  453)  u.  Ohfila  (Toxicologie  gener.,  5.  Aufl.  1,  782),  er- 
wähnt bei  Langenbeck  u.  Staedeler  (Ann.  97,  (1856)  158).  —  3.  Löslich  in  denaturiertem 
Spiritus,  Reinhard  (Z.  angeiv.  Chem.  1888,  634),  aber  unl.  in  Pyridinbasen  und 
Holzgeist,  Schenkel  (Z.  angeiv.  Chem.  1889,  66).  Löslich  in  Wein  (vgl.  auch  Vor- 
kommen (S.  597)),  weniger  als  Fe,  mehr  als  Ni.  Carpene  (Boll.  Soc.  Gen.  dei  Viticoltori 
ital.  3,  482;  C.-B.  1888,  1450).  Bewirkt  im  Wein  sehr  große  Störungen. 
Trümmer  (Mitth.  ehem.  Vers.-  u.  Hef'ereinzuchtlab .  Lehramt.  Klosterneuburg  5.  6.  1907; 
C.-B.  1907,  II,  347).  Etwas  1.  in  vergorener  Maische.  Gawalowski.  —  4.  Löslich  in  schwach 
HCl-saurer  w.  Thiohamstofflsg.  Rathke  (Ber.  17,  (1884)  297).  —  5.  Durch 
Zuckerlsg.  bei  115°  bis  120°  nicht  angegriffen.  D.  Klein  u.  A.  Berg  (Compt. 
rend.  102,  (1886)  1170;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  864).  Wss.  Rohrzuckerlsg. 
löst  in  einigen  Tagen  merkliche  Mengen.  Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  7,  195; 
Instit.  1854, 35 ;  J.  B.  1853, 537 ;  1854,  619).  —  6.  Löslich  in  Milch  (in  Mengen  bis 
100  :  106),  in  der  es  Entw.  von  Mikroorganismen  veranlaßt.  GOLDING  u.  Feilmann 
(/.  Soc.  Chem.  Ind.  24,  (1905)  1285).  Saure  Molke  löst  bei  35°  bis  40°  von  100  qcm 
Cu  2.7  mg  in  24  Stdn.,  l°/0ige  Milchsäure  mehr.  Siegfeld  (Milch  Ztg.  31,  401;  C.-B.  1902, 
II,  394).  —  7.  Löslich  in  alkal.  Gelatinelsg.',  von  reduziertem  Cu  1.4  g  nach  48  Tagen. 
Lidow  (J.  russ.  phys.  Ges.  81,  571;  C.-B.  1899,  II,  471).  —  8.  Als  Natur-Cu 
(fein  verteiltes  Cu)  1.  in  Sägnettesalzlsg.,  falls  es  damit  anhaltend  geschüttelt 
wird.    Haeus sermann  (Privatmitteilung). 
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u)  Organische  Reaktionen  im  allgemeinen.  —  Beschleunigt  (Katalysator) 
Oxydationen  und  Keduktionen,  Verseifung  und  Kondensation,  namentlich 
wenn  es  oberflächlich  oxydiert  und  besonders,  wenn  es  brüchig  und 
schwammig  ist;  die  Wirksamkeit  wird  durch  Pt-Gehalt  erhöht,  durch  Pb- 
Gehalt  vermindert.  Trillat  (Compt.  rend.  137,  (1903)187;  Bull.  soc.  chim. 
[3]  29,  939).  Entzieht  in  hoher  Temp.  einigen  S-Verbb.  den  S,  manchen 
Cl-Derivaten  Chlor.  Cu-Pulver  zers.  Diazosalze  unter  N-Entw.  Beilstein 
(Handb.  org.  Chem.,  3.  Aufl.  1898,  I,  71).  Ist  Entbromungsmittel.  Berthelot 
(J.  B.  1857,  267),  Swarts  (Z.  Chem.  1868,  257).     Vgl.  a.  Abschnitt  J,  II.  (S.  683). 

v)  Oxydation  organischer  Verbindungen.  —  1.  Erhitztes  Cu  oxydiert 
Methylalkohol  zu  Formaldehyd,  Leach  u.  Lythgoe  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27, 
(1905)  965 ;  C.-B.  1905,  II,  926) ;  in  geringer  Menge  auch  Aethylalkohol,  Essigsäure  und 
Aceton.  Scudder  u.  Riggs  («7.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1202;  C.-B.  1900,  II,  1285).  Schon 
bei  35°  bis  40°  findet  im  Gemenge  mit  Luft  Oxydation  statt;  Cu  wirkt  etwa  wie  Pt  und 
Vanadinsalze.   Orlow  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  855).  —  Frisch  reduziertes  Cu  gibt 

bei  250°  bis  350°  mit  A.-Dämpfen  Aldehyd  unter  H-Entw. ;  sekundäre  Alkohole 
werden  noch  leichter  zers.;  tertiäre  geben  Aethylenkohlenwasserstoffe. 
Sabatier  u.  Senderens  (Compt.  rend.  136,  (1903)  738,  921,  983),  Sabatier 
u.  Mailhe  (Soc.  chim.  de  France  11.  1.  1907;  Chem.  Ztg.  31,  175).  Ein 
glühendes  Cu-Rohr  zers.  A.  nicht.  Ipatjew  (Ber.  35,  (1902)  1047).  Erhitzter  Cu-Draht 
glüht  nicht  in  A.-Dampf,  Chlandi  (Gilb.  Hl,  (1819)  346;  75,  (1823)  98),  Karmarsch  (Gilb. 
75,  83),  Pleischl  (Schw.  39,  (1823)  355) ;  nur,  wenn  das  Cu  oxydiert  ist,  R.  Böttger  (Ann. 
57,  (1846)  137);  dasselbe  gilt  von  fein  verteiltem  Cu,  ächter  Cu-Bronze,  R.  Böttger  (Ann. 
60,  (1846)  117).  Cu-Draht  glüht  in  A.-Dampf  besonders  lange,  wenn  er  im  Anfange  des 
Glühens  mit  einem  Stückchen  Koks  in  Berührung  war.  Reinsch  (N.  Jahrb.  Pharm.  3, 
(1855)  429).  Benzyl-A.  wird  bei  800°  bis  820°  zers.  Ipatjew.  —  2.  Aldehyde 
und  Ketone  werden  (letztere  über  400°)  durch  fein  verteiltes  Cu  katalytisch 
gespalten.  Sabatier  u.  Senderens  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  4,  (1905)  433). 
Ueber  die  katalytische  Wrkg.  auf  erhitztes  Benzhydrol  im  Gegensatz  zu  Pt  vgl.  Knoeve- 
nagel  u.  Heckel  (Ber.  36,  (1903)  2823).  Benzaldehyd  gibt  mit  frisch  reduziertem  Cu  bei 
380°  H,  CO,  C03,  Benzol  und  Toluol.  Sabatier  u.  Senderens.  —  3.  Befördert  die 
Umwandlung  primärer  Amine  in  wss.  Lsgg.  durch  0  zu  Aldehyden. 
W.  Traube  u.  Schönewald  (Ber.  39,  (1906)  178),  —  4.  Gefälltes  Cu  be- 
schleunigt die  Oxydation  der  Oele  an  der  Luft  außerordentlich.  Livache 
(Compt.  rend.  96,  (1883)  260;  97,  1311).  Dient  als  O-Üeberträger  bei  der  Trocken- 
probe des  Leinöls.    Lippert  (Chem.  Rev.  Fett-  u.  Earz-Ind.  6,  (1899)  65). 

w)  Beduktion  organischer  Verbindungen  und  H- Anlagerung.  —  1.  Be- 
günstigt als  Kathode  —  mit  Cu-Pulver,  W.  Lob  u.  J.  Schmitt  (Z.  Elektrochem. 
10,  (1904)  756)  —  die  Beduktion  aromatischer  Verbb.;  so  die  von  Nitroverbb.  in 
alkal.  oder  alkalisalzhaltiger  Suspension  zu  Aminen,  Lob  (Z.  Elektrochem.  7,  (1900)  300; 
Z.  physik.  Chem.  34,  641),  Lös  u.  Moore  (Z.  physik.  Chem.  47,  (1904)  418),  C.  F.  Boehringer  u. 
Söhne  (D.  R.-P.  130  742  (1901)) ;  von  Benzaldehyd  in  H2S04-Lsg.  zu  Benzylalkohol,  H.  D.  Law 
(Proc.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1524);  in  alkal.  Lsg.  zu  Hydrobenzoin,  Nutton  u.  Law  (Trans. 
Faraday  Soc.  3,  (1907)  54);  ferner  die  Beduktion  von  Oelsäure  zu  Stearinsäure,  Petersen 
(Z.  Elektrochem.  11,  (1906)  549).  —  Fokin  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  749)  nimmt  die  Mit- 
wirkung von  CuH2  an;  vgl.  dagegen  Nutton  u.  Law.  —  Stört  bei  GgW.  in  der 
Kathodenfl.  oder  auf  der  Kathode  bei  der  Elektrolyse  schwer  redu- 
zierbarer organischer  Prodd.,  z.  B.  von  Caffein.  Tafel  (Ber.  38,  (1900) 
2209),  Tafel  u.  Naumann  (Z.  physik  Chem.  50,  (1905)  713).  —  2.  Fein 
verteiltes  frisch  reduziertes  Cu  vereinigt  H  mit  Aethylen  über  180°, 
mit  Acetylen  über  130°,  kompakteres  erst  über  180°,  Sabatiee  u. 
Senderens  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1761;  Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  672). 
Aus  C2H2  entstellen  den  natürlichen  Erdölen  sehr  ähnliche  Kohlenwasserstoffe.  Sabatier 
u.  Senderens  (Compt.  rend.  128,  (1899)  1176).  Acetylenkohlenwasserstoffe  werden  langsam 
und  unvollständig,  Aethylenkohlenwasserstoffe  mit  endständiger  Doppelbindung  bei  200° 
bis  300°  glatt  hydriert.  Mailhe  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  1096).  Benzol  wird  bei  350°  bis  400° 
nicht  merklich   hydriert.     Sabatier  u.   Senderens   (Compt.  rend.  132,   (1901)  566).     Vgl. 
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auch  Sabatier  u.   Senderens   (Ann.   Chim.  Phys.   [8]  4,   (1905)  319).   —  3.    Cü-Pulver 

wandelt  bei  Ggw.  von  H  ungesättigte  Alkohole  (Geraniol,  Linalool)  teils  in 
Grenzkohlenwasserstoffe,  teils  (130°  bis  140°)  in  gesättigte  Alkohole,  citral  in 
aliphatische  und  cyclische  Verbb.  um.  Enklaar  (Chem.  Weekblad  4,  (1907)  322; 
C.-B.  1907,  II,  56).  Hydrogenisiert  bei  200°  Limonen  nur  in  der  Seitenkette.  Mailhe 
(Chem.  Ztg.  29,  (1905)  462).  —  4.  Aromatische  Nitrokörper  werden  durch  er- 
hitztes Cu  und  H  zu  Aminen  reduziert.  Senderens,  De  Seriege  u.  De 
Cheedebien  (D.  R.-P.  139457  (1901)).  Die  Rk.  erfolgt  bei  Nitrobenzol  durch  fein  ver- 
teiltes Cu  und  überschüssigen  H,  ohne  daß  sich  ersteres  ändert,  glatt  bei  300°  bis  400d.  Sabatier 
u.  Senderens  (Compt.  rend.  133,  (1901)  321).  Amine  entstehen  durch  Hydrogenisation 
auch  aus  Nitrilen,  Oximen  und  Säureamiden.  Mailhe  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  458).  — 
5.  Bei  300°  bis  340°  wird  Zyklohexanol  durch  reduziertes  Cu  unter  H- Absorption  in  Zyklo- 
hexanon  übergeführt.  Mailhe  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  438).  —  6.  Cu  hydrogenisiert  schlecht 
Aldehyde  und  Ketone.  Sabatier  u.  Senderens  (Compt.  rend.  137,  (1903)  301).  Ueber 
Wrkg.  von  komprimiertem  H  vgl.  Ipatjew  (J.  russ.  phys.  Ges.  38,  (1906)  75).  —  7.  Re- 
duziert rein  chemisch  oder  als  Kathode  aromatische  Nitroverbb.  in  saurer 
Lsgg.  ZU  Aminen;  bei  der  Reduktion  von  Nitrobenzol  in  HCl  mit  Cu-Kathode  ist  ein 
Doppelsalz  mit  dem  Amin  in  der  Lsg.    Buchner   (Z.  EleMrochem.  9,   (1903)  646). 

x)  Organische  Schwefelverbindungen.  —  l.  Cu  befördert  die  B.  von  CH4  aus 
CS2  und  H2S  oder  PH3.  Berthelot  [Compt.  rend.  43,  (1856)  236:  Ann.  100,  122).  — 
2.  Senföle  werden  durch  Cu-Pulver  entschwefelt.  Weith  (Ber.  6,  (1873)  210), 
Weith  u.  A.  Landolt  (Ber.  7,  (1874)  722).  Dem  Amyl-,  Aethyl-  und  Methyl- 
sulfid  nimmt  auf  260°  bis  300°  erhitztes  Cu-Pulver  den  widerwärtigen  Geruch  ohne  er- 
hebliche Zers.,  dem  Aethylmerkaptan  unter  beträchtlicher  Zers.  Finkh  (Ber.  27,  (1894) 
1239).  Bei  140°  liefert  Allylsenföl  durch  unvollständige  Zers.  ein  widrig  riechendes  Prod. 
Bulk  (Ann.  139,  (1866)  63).  Erdöle  verlieren  den  knoblauchartigen  Geruch,  wenn  man  ihre 
Dämpfe  über  erhitztes  Cu  leitet.  Pitt  u.  van  Fleck  (D.  R.-P.  45958  (1888)).  —  3.  Cu 
wird  bei  der  Darst.  aromatischer  Sulfide  aus  Aryljodiden  und  Na-Mercaptiden  verwendet. 
Mauthner  (Ber.  39,  (1906)  1347,  3593). 

y)  Organische  Halogenverbindungen.  —  1.  Chloroformdampf  gibt  beim 
Ueberleiten  über  rotglühendes  Cu  Acetylen,  Beethelot  (Compt.  rend.  50,  (1860) 
805),  Jodoform  ebenfalls,  namentlich  bei  gleichzeitiger  Ggw.  von  Zn  oder  Ag, 
Cazeneuve  (Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  (1884)  106).  —  2.  Cu  befördert  nicht  die 
Einw.  von  Cl  auf  Benzol  bei  gewöhnlicher  Temp.  Willgerodt  (J.  prdkt.  Chem.  [2]  31,  (1885) 
539;  34,  (1886)  264).  —  3.  Führt  in  Pulverform  Benzotrichlorid  auf  dem  W.-Bade  in 
Tolanchloride  über.  Harhart  (Ber.  15,  (1882)  898).  —  4.  Wirkt  halogenentziehend,  so 
daß  z.  B.  halogensubstituierte  Anthrachinone  in  Dianthrachinonyle  übergeführt  werden 
können.  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.-P.  180157  (1905)).  —  5.  Cu-Pulver  be- 
günstigt den  Austausch  des  Cl  gegen  den  Phenol-,  Thiophenol-,  Arylamin-  und  Aryl- 
sulfinsäurerest  in  der  Chlorbenzoesäure  und  ihren  Derivaten.  Ullmann,  z.  T.  m.  Lehner 
u.  Zlokasow  u.  Kipper  (Ber.  36,  (1903)  2382;  37.  (1904)  2001;  38,  (1905)  729,  2111  u.  2120). 
Goldberg  (Ber.  37,  (1904)  4526);  des  Br  der  Brombenzolverbb.  gegen  Phenyl,  Ullmann 
u.  Sponagel  (Ber.  38,  (1905)  2211),  Ullmann  u.  Stein  (Ber.  39,  (1906)  622).  Cu-Pulver 
führt  beim  Erhitzen  aromatische  Halogen-  (besonders  J-)  Nitroverbb.  in  Diphenylderivate 
über,  Ullmann  u.  Bielecki  (Ber.  34,  (1901)  2174);  gibt  mit  Diazoverbb.  und  Benzoyl- 
chlorid  Dibenzoylhydrazobenzole,  Biehringer  u.  Busch  (Ber.  35,  (1902)  1964).  Dient  zur 
Darst.  von  Arylanthranilsäuren  aus  Anthranilsäure  und  Brombenzol  usw.  J.  Goldberg 
(Ber.  39,  (1906)  1691),  Ullmann  u.  Maag  (Ber.  39,  (1906)  1693),  Goldberg  u.  Ullmann 
(D.  R.-P.  173523  (1905)).  Cu-Pulver  kondensiert  o-Chlorbenzoesäure  und  substituierte  Prodd. 
mit  aromatischen  Aminen.  Ullmann  (Ann.  355,  (1907)  312),  Ullmann  u.  Wagner  (ebenda,  359). 
Vgl.  a.  katalytische  Wrkgg.  im  Abschnitt  J,  II.  —  6.  Aromatische  Kohlenwasserstoffe  ent- 
stehen bei  Einw.  von  fein  zerteiltem  Cu  bei  150°  bis  160°  auf  ein  Gemenge  von  Benzyl- 
chlorid  mit  Benzolkohlenwasserstoffen.  Zincke  (Ann.  159,  (1871)  367;  161,  (1872)  93).  — 
7.  Acetyljodid  gibt  mit  Cu- Staub  überwiegend  Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid. 
Wislicenus  (Ber.  4,  (1871)  525).  —  8.  Monochlorbenzol  gibt  beim  Ueberleiten  des  Dampfes 
über  rotglühendes  Cu  Dibenzyl.    Jungfleisch  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  15,  (1868)  186). 

z)  Diazoverbindungen.  —  Cu  spaltet  die  Diazogruppe  katalytisch  ab. 
Bodländer  (Z.  EleMrochem.  9,  (1903)  733).  —  Cu-Elektroden  und  Cu-Lsgg. 
im  Elektrolyten  begünstigen  die  Spaltung  der  Diazoverbb.,  die  B.  von 
Chlor-  (bzw.  Brom-)  und  Azobenzol  aus  Anilin,  die  von  o-  und  p-Chlortoluol 
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und  von  /?-Chlornaphtalin.  Votocek  u.  Zenisek  (Z.  EleUrochem.  5,  (1899) 
485).  —  Cu  wirkt  auf  konz.  alkoh.  Lsg.  von  Diazoamidobenzol.  Meuniee  u.  Rigot  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  103),  Meunier  {Compt  rend.  131,  (1900)  50).  Cu-Pulver  verbessert 
die  Ueberführung  der  o-Diazobenzoesäure  durch  S02  in  Dithiosalicylsäure ;  es  entwickelt 
sich  Stickstoff.  Henderson  (Am.  Chem.  J.  21,  (1899)  206),  Basler  Chemische  Fabrik  (D.  B.-P. 
130119  (1900)). 

aa)  Farbstoffe  und  Färbungen.  —  1.  Gefälltes  Cu  macht  Farbstoffe  licht- 
echter, wohl  durch  Rückoxydation.  Schoen  (Bull  soc.  Mulhouse  1892,  590). 
Cu  hat  auf  die  Nuance  der  Farbstoffe  oft  einen  ungünstigen  Einfluß,  der 

weniger  hervortritt,  wenn  der  Kessel  durch  Gebrauch  mit  einem  Fetthauch  überzogen  ist. 
Gegenmittel  sind  NH4SCN  und  im  essigsauren  oder  neutralen  Bade  Na2HP04.  E.  GROSS- 
mann  (Z.  larbenind.  6,  (1907)  21).  —  2.  Macht  Schwefelfarbstoffe  röter  und 
lichtechter.  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning  (D.  R.-P.  171 177 
(1904),  174331,  177  709,  179960,  179961(1905)).  Vgl.  auch  E.  Fischer,  A.  Paul 
[Z.  Färb.-  u.  Textlichem.  1,  176,  178;  C.-B.  1902,  I,  1283,  1284).  —  3.  Ueber  Cu  bei  der 
Reduktion  von  Indigo  vgl.  Binz  (Z.  Elektrochem.  5,  (1898)  5,  103). 

bb)  Einwirkung  auf  verschiedene  organische  Stoffe.  —  l.  Hemmt  die  Zers. 
von  Amylacetat  und  Isobutylacetat  beim  Kochen  mit  Wasser.  Sülc  (Z.  physik.  Chem.  33,  47; 
J.  B.  1900,  818).  —  2.  Verzögert  die  Kondensation  von  Formaldehyd  zu  Formose.  Loew 
(Ber.  21,  (1888)  270).  —  3.  Befördert  energisch  die  Vulkanisation  des  Kautschuks  und  seine 
Haftintensität  an  Stahl  wegen  der  B.  von  CuS.  C.  0.  Weber  (Gummiztg.  18,  255;  C.-B. 
1904,  I,  375).  Wirkt,  ebenso  wie  seine  Verbb.,  verderblich  auf  Kautschuk.  W.  Thomson 
u.  F.  Lewis  (Chem.  N.  64,  (1891)  169).  —  4.  Das  Pulver  zers.  Stearinsäure  bei  der  Dest. 
kaum.    Hebert  (Compt  rend.  136,  (1903)  682;  Bull  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  316). 

J.  Allgemeines  über  Verbindungen  und  Legierungen.  —  Die  Elektronenzahl  des 
Cu  wird  durch  die  Legierung  nicht  wesentlich  erniedrigt,  wie  die  Thermo-EMKK  des  Cu 
gegen  seine  Legierungen  zeigen.  Schenck  (Physikal.  Z.  8,  (1907)  239).  —  Ueber  die  Le- 
gierungsfähigkeit und  -art  des  Cu  im  Vergleich  zu  anderen  Elementen  siehe  Tammann 
(Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  113;  55,  (1907)  289).  —  Cu  gibt  Verbb.  mit  AI,  Sb,  Cd, 
Zn,  Sn;  keine  mit  Pb,  Tl,  Bi.  Die  Legierungen  mit  Sb,  Sn,  Ni  haben  zwei 
eutektische  Mischungen  und  eine  wohl  definierte  Verb.  Campbell  ( J.  Franklin 
Inst  154,  (1902)  131).  Cu  bildet  mitPb,  Sb  keine  mechanisch  homogenen  Legie- 
rungen, aber  mit  Sn,  Zn,  Phosphor.  Jacobsen  (Bull.  soc.  chim.  Belg.  20,  (1906)  214 ; 
dort  auch  Abhängigkeit  der  Struktur  von  der  Herst,  und  Bearbeitung,  Beziehungen  zwischen 
Struktur  und  physikalische  sowie  chemische  Eigenschaften).  —  Cu  mischt  sich  in  jedem 
Verhältnis  mit  Sb,  AI,  Bi,  Cd,  Pb,  Sn,  Zn  (reale  Legierungen)  und  bildet 
ideale  dreimetallige  Legierungen  mit  Pb  +  Zn,  Bi  +  Zn,  Pb  -j-  AI,  Bi  -f-  AI, 
Cd  +  Al.    Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  1014;  J.  B.  1894,  125). 

Legierungen  lassen  sich  schon  unter  dem  Schmp.  an  den  vollkommen 
ebenen  Berührungsflächen  zweier  übereinander  stehender  Zylinder  bilden, 
wenn  man  Cu  mit  Zn  6  bis  8  Stdn.  auf  400°,  mit  Cd  5  Stdn.  auf  295°,  mit 
Sn  8  Stdn.  auf  190°,  mit  Bi  4  Stdn.  auf  280°,  mit  Pb  6  Stdn.  auf  300°, 
mit  Sb  4  Stdn.  auf  395°,  mit  AI  8  Stdn.  auf  400°  erhitzt.  Tombak  bildet 
sich  auch  beim  Erhitzen  von  Cu  und  Zn  auf  360°  bis  400°,  wenn  zwischen 
oberem  Cu-  und  unterem  Zn-Zylinder  in  der  Mitte  eine  Höhlung  ist ;  ähn- 
liche Ergebnisse  liefert  Cu  und  Cd  bei  295°  bis  300°.  Spring  (Bull.  Äcad.  Belg. 
28,  23;  Z.  physik.  Chem.  15,  (1894)  74).  —  Legierungen  des  Cu  mit  Cr,  Ni, 
Mo,  U,  Ti  werden  erhalten,  wenn  man  zuerst  AI  mit  diesen  Metallen  legiert, 
indem  man  auf  flüssiges  AI  ein  Gemenge  von  Cr203  usw.  mit  AI-Feile  schüttet, 
und  dann  das  AI  durch  Einschmelzen  mit  CuO  entfernt.  Moissan  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  15,  (1896)  1283;  D.  R.-P.  82  624  (1894)).  —  Man  schm.  Cu  mit 
Cr203  usw.  und  Kohle  im  elektrischen  Ofen.  La  Societe  Neo-Metallurgie 
Marbeau,  Chaplet  &  Co.  (Engl.  P.  7847  (1895);  J.  B.  1896,  547).  —  Le- 
gierungen lassen  sich  durch  Reduktion  der  gemischten  Chloride  mit  CaC2 
darstellen.     B.  Neumann  {Chem.  Ztg.  24,  (1900)  1013). 

I.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Mechanische  Eigen- 
schaften. —  Viele  Legierungen  mit  Zn  und  Sn,  sowie  das  Neusilber  haben 
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kristalline  Struktur.  Kalischer  (Ber.  15,  (1882)  702).  —  Durch  Pressen 
der  Legierungen  treten  u.  Mk.  Gleitstreifen  durch  Verschiebung  der  Körner 
auf.  Erving  u.  Kosenhain  {Trans.  Boy.  Soc.  193  A,  (1900)  353;  Jahrb. 
Miner.  1901,  II,  170).  —  Die  binären  Legierungen  haben  eine  Zone  größten 
Bruchs,  die  einem  einzigen  Bestandteil  entspricht,  der  sich  gegen  ßeagentien 
immer  gleich  verhält.  Die  Zone  hat,  vom  reinen  Cu  ausgegangen,  immer  dieselbe 
Ordnung,  außer  bei  den  Legierungen  mit  Cd,  die,  entgegen  den  anderen,  bei  hohem  Cu- 
Gehalt  keine  feste  Lsg.  aufweisen.  Zu  dünnen  Blättern  lassen  sich  Legierungen  mit  be- 
stimmten festen  Lsgg.  (a)  ausschlagen,  in  der  Hitze  auch  solche  mit  einer  zweiten  festen  Lsg. 
Guillet  (Bev.  Met.  4,  (1907)  622).  Mit  sinkender  Temp.  nimmt  die  Bruch- 
festigkeit ZU,  bei  Messing  im  Verhältnis  440: 310,  Neusilber  600 :  470,  wenn  t  =  —182° :  15°. 
Dewar  (Chem.  N.  71,  (1895)  200).  —  Das  Bruchgewicht  ist  bei  Glockenspeise  bis 
300°  konstant,  nimmt  darüber  stark  ab,  nimmt  mit  steigender  Temp.  bei  Zinnbronze  (bis 
350°),  gewalztem  Messing  (bis  250°  und  330°)  und  AI-Messing  (bis  350°)  langsam  ab.  Le  Cha- 
teliee  {Gen.  civ.  1891;    Wied.  Ann.  Beibl.  16,   (1892)  121).   —    Die  Legierungen  mit 

Sn  und  Ni  (ohne  Zn-Zusatz)  haben  einen  der  Mischungsregel  entsprechen- 
den Elastizitätsmodul,  die  Legierungen  mit  Zn  einen  niedrigeren.  Grün- 
eisen (Ann.  Phys.  [4]  22,  (1907)  848). 

b)  Spektrum.  —  a)  Am  meisten  charakteristisch  ist  das  Flammen- 
spektrum der  Halogen  verbb.  CuCl2,  welches  die  Flamme  schön  grün  färbt, 
gibt  nach  Formänek  (Die  qualit.  Spektralanalyse,  2.  Aufl.,  Berlin  1905,  157) 
als  wichtigste  Linien  grüne  «(550.7),  ß  (538.6)  und  indigoblaue  Bänder 
/  [443.7,  441.3],  ö  [435.4,  433.2],  von  denen  die  letzteren  zur  Erkennung  in 

Gemischen  dienen.  Die  Bänder  nehmen  außer  Violett  das  ganze  Spektrum  ein.  Neben 
ihnen  besteht  ein  kontinuierliches  Spektrum  im  Gelb  und  Grün.  Cu  und  CuO  liefern  das 
Flammenspektrum  nur,  wenn  man  sie  mit  HCl  befeuchtet  oder  in  die  Flamme  HCl  ein- 
leitet.   Ueber  die  Banden  vgl.  a.  Derichsweiler  (Z.  wiss.  Photogr.  4,   (1907)  401 ;   C.-B. 

1907,  I,  618).  In  der  Leuchtgas-O-Flamme  tritt  immer  das  stärkste  Linien- 
paar 3274  u.  3247,  das  sich  auch  im  Bogen  findet  (vgl.  unten),  auf.  Lanz- 
eath  (Dissert.  Bonn  1904).  —  Das  Spektrum  der  Cuprohalogenverbb.  ent- 
steht, wenn  man  diese  oder  Cu  in  die  Halogen  Wasserstoff  flamme  bringt 
oder  mit  Cu  die  Halogene  oder  ihre  NH4-Verbb.  in  die  Bunsenflamme 
einfuhrt.  Der  blaue  CuCl-Kegel  zerfällt  in  eine  Reihe  von  glänzenden 
grünen  und  blauen  Linien,  deren  Schärfe  wesentlich  von  der  Konz.  des 
CuCl  und  auch  von  der  Temp.  der  Flamme  abhängt.  Der  den  Kegel  um- 
gebende, von  CuCl2  herrührende  braune  Saum  gibt  nur  ein  diffuses  Licht.  FREDENHAGEN 
(Ann.  Phys.  [4]  20,  (1906)  148).  Vgl.  a.  Mitscherlich  (Pogg.  121,  (1864)  459), 
Diacon  {Compt  rend.  56,   (1863)   653;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  6,   (1865)  1),   Lecoq  de  Bois- 

baudran  {Spectres  lumin.,  Paris  1874).  Gleichzeitige  Ggw.  von  Halogenen  und 
0  gibt  andere  Spektren.  Smithells  (Phil.  Mag.  [5]  39,  (1895)  122).  Die 
CuCl-  und  CuBr-Spektren  lassen  sich  auch  erhalten,  wenn  man  die  Verbb.  in 
einem  Geißlerrohr  erwärmt  und  elektrischen  Entladungen  aussetzt.  Fkeden- 
hagken.  Eine  Flamme,  in  der  CuCl  zerstäubt  ist,  gibt  das  Metallspektrum.  Gouy 
(Compt  rend.  85,  (1877)  439).  —  In  n.  Cu(N03)rLsg.  ist  das  Spektrum  von  1/A2463  bis 
2783  sehr  schwach,  namentlich  in  Gelb  um  Iß  1696.  Die  sichtbaren  Strahlen  des  konti- 
nuierlichen Spektrums  verschieben  sich  mit  wachsender  Verdünnung  von  2860  bis  3135;  sämt- 
liche Strahlen  jenseits  werden  absorbiert;  Absorptionsband  unsichtbar.  Hartley  (J.  Chem.  Soc. 

83,  (1903)  227).  —  Das  Spektrum  ist  besonders  charakteristisch  im  brech- 
barsten Teil  des  Ultra violetts ;  vgl.  Haetley  (J.  Chem.  Soc.  41,  (1882)  84). 
Die  Linien  5782,  5218,  5105  kommen  immer  vor,  mehr  als  im  Spektrum  der 
Bunsenflamme  in  dem  des  Bogens,  in  diesem  einige  starke  Linien  mehr  als  im  Funkeu- 
spektrum,  das  dafür  viele  andere  neue  Linien  zeigt.  Eder  U.  Valenta  (Denkschr. 
mathem.-naturiv.  Kl.  Wien.  Akad.  63,  (1896)  189;  C.-B.  1896,  I,  635). 
Im  ultravioletten  Teile  sind  photographisch  14  Cu-Linien  zu  bestimmen.  Liveing  u.  Dewar 
(Proc.  Roy.  Soc.  34,  (1882)  122);  er  ist  dem  des  Ag  sehr  ähnlich.  Hartley  (J.  Chem. 
Soc.  41,   (1882)  84).    Messung  der  Wellenlängen  im  Ultraviolett   und  Vergleich  mit   deu 
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von  Hartley  u.  Adeney,  sowie  Liveing  u.  Dewar  erhaltenen  bei  Trowbridge  u.  Sabine 
(Proc.  Am.  Acad.  arts  sei.;  Chem.  N. 58,  (1888)  248;  Phil.  Mag.  [5]  26,  342).  Vgl.  a. 
Hartley  (Chem.  N.  58,   (1888)  304 ;   ferner  Report  Brit.  Assoc.  Southport  1883,   127).   — 

CuO  gibt  in  der  Knallgasflamme  zwei  Linien  des  Cu  und  ein  schönes 
Bandenspektrum.  Hartley  (Trans.  Boy.  Soc.  105,  (1893)  161;  Chem.  N. 
67,  279).  Zur  Theorie  vgl.  Ritz  (Ann.  Phys.  [4]  12,  (1903)  264).  Photographische  Spektra 
bei  Hartley  (Proc.  Roy.  Soc.  36,  (1884)  421;  Chem.  N.  49,  128).  Im  Diffraktionsspektrum 
wurden  164  Linien  bestimmt.  Hartley  u.  Adeney  (Proc.  Roy.  Soc.  35,  (1883)  148).  Ge- 
setzmäßigkeit der  Wellenlängen  der  verschiedenen  Linien  bei  A.  Schuster  (Proc.  Roy. 
Soc.  31,  (^1881)  337).  Wellenlängen  auch  bei  Ciamician  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  76,  (1878) 
499),  Hutchins  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  37,  (1889)  474)  und  Landolt-Börnstein  (Tabellen, 
3.  Aufl.,  617).  Ueber  das  Spektrum  vgl.  ferner:  Hartley  (Proc.  Roy.  Soc.  79,  (1907)  242: 
Chem.  N.  95,  265,  277,  289),  Gramont  (Compt.  rend.  144,  (1907)  1101),  Liveing  u.  Dewar 
(Proc.  Roy.  Soc.  28,  (1879)  471 ;  29,  398,  402),  Auerbach  #  (Spektroskop.  Untersuchungen 
über  d.  Verhalten  der  Metallsalze  in  Flammen  von  verschiedener  Temp.,  Dissert.  Berlin 
1907,  S.  19). 

ß)  Das  Funken spektrum  der  Cuprisalzlsgg.  (von  denen  die  des 
Cu(NÖ3)2  anzusäuern  sind)  besteht  aus  Bändern,  die  mit  denen  des  Flammen- 
spektrums übereinstimmen,  intensiv  bei  starkem  Funken  und  konz. 
Lsgg.  auftreten,  und  aus  Linien,  von  denen  «x  (521.8),  0(515.3),  cc2  (510.6) 
am  wichtigsten  sind,  Formänek,  namentlich  die  letztere,  Lecoq  de  Bois- 
baüdran.  Die  grüne  Linie  «2  findet  sich  auch  im  Spektrum  der  Leuchtgassauerstoff- 
flamme, während  die  zweite  dicht  daneben  liegende  Hauptlinie  «x  fehlt.  0.  Vogel  (Z. 
anorg.  Chem.  5,  (1894)  48).  Ueber  die  Linien  vgl.  a.  Cornu  (Compt.  rend.  73,  (1871)  332), 
Hutchins  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  37,  (1899)  475),  Hartley  (Proc.  Roy.  Soc.  49,  (1891)  449). 

—  Im  Ultraviolett  befinden  sich  zwischen  l  =  4704.8  und  l  =  2105.0 
444  Linien,  die  wenig  scharf  sind,  mit  abnehmender  Wellenlänge  schärfer 
werden.  Exner  u.  Haschee  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  104,  (1895)  919;  105, 
(1896)  396).  Vgl.  dazu  Eder  u.  Valenta  (Denkschr.  Wien.  Akad.  63,  (1896)  189), 
Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  102,  (1893)  1),  Hemsalech  (Speclres  d'etinc,  Paris  1901,  102). 

—  Die  Ek.-Empfindlichkeit  ist  im  Induktionsfunken  70  mal  größer  als  in  der 
Bunsenflamme ;  empfindlichste  Linien  nach  der  MiTSCHERLicH'schen  Skala  95,  97.5,  100. 
Cappel  (Pogg.  139,  (1870)  628).  —  Zwischen  Elektroden  aus  Cu  erhält 
man  ein  Funkenspektrum  mit  den  Hauptlinien  5782,  5700,  5218,  5153,  5106. 
Eder  u.  Valenta  (Beitr.  z.  Photochem.  u.  Spektralanalyse,  Wien  1904,  161), 
Baur  (Kurs.  Äbriss  Spektrosk.  u.  Kolorim.,  Leipzig  1907,  110).  Natürliches  Cu 
gibt  im  Funken  direkt  ein  Spektrum.    De  Gramont   (Compt.  rend.  118,   (1894)  594).  — 

Schaltet  man  in  den  Entladungskreis  einer  Leidener  Flasche  eine  Selbst- 
induktion, so  verschwindet  bei  Metallelektroden  eine  größere  Zahl  von 
Linien  aus  dem  Funkenspektrum  als  bei  Legierungs-  (z.  B.  Messing-) 
Elektroden ;  bei  Vergrößerung  der  Selbstinduktion  verschwinden  die  Linien 
des  Cu  zuletzt.  Kowalski  u.  Huber  (Compt.  rend.  142,  (1906)  994), 
B.  WALTER  (Ann.  Phys.  [4]  21,  (1906)  223).  Vgl.  a.  Schuster,  Hemsalech.  Die 
Einführung  einer  Selbstinduktion  schwächt  die  starken  Linien  5153,   5218  ab.    A.  S.  King 

(Ann.  Phys.  [4]  16,  (1905)  373).  —  In  Flüssigkeiten  werden  einige  Linien  völlig 
verändert.  Lockyer  (Astrophys.  J.  15,  (1902)  190;  Proc.  Boy.  Soc.  70,  31). 
In  W.  sind  die  Linien  3244.7  und  3274.1  charakteristisch ;  sie  sind  umgekehrt  wie  in  Luft 
und  sehr  verbreitert;  außerdem  treten  in  der  Nähe  von  2500  noch  einige  helle  vereinzelte 
Linien  auf,  die  im  Luftfunken  fehlen;  im  Ultraviolett  sind  die  Linien  bedeutend  licht- 
stärker als  in  der  Luft.    Konen  (Ann.  Phys.  [4J  9,  (1902)  780). 

y)  Im  Bogenspektrum,  welches  bei  20  A.  und  50  V.  im  Kohlenlicht- 
bogen verdampfendes  Cu  gibt,  bilden  6  %  sämtlicher  Linien  zwei  Serien  von 
Linienpaaren  mit  konstanter  Schwingungsdifferenz.  Die  erste  Nebenserie  (5220  u. 
5218,  4063  u.  4062,  3688  u.  3654)  hat  verbreiterte  Linien  und  schwache  Begleiter ;  dann  folgen 

zwei  schwächere  Paare  (4531  u.  4480,  3861  u.  3825).  Das  sehr  starke  umgekehrte 
ultraviolette  Paar  5782  u.  5700  hat  die  stärksten  Linien  des  Spektrums 
und  bildet  vielleicht  das  erste  der  Hauptserie.  Außerdem  wurde  noch  ein  starkes  Paar 
3274  und  3247  beobachtet.    H.  Kayser  u.  C.  Runge  (Wied.  Ann.  46,  (1892)  231; 
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Ber.  Berl.  Akad.  1902,  670).  Vgl.  a.  H.  Kayser  (Handb.  Spektrosk.  2,  (1902)  530). 
Verschiedene  Triplets  hat  Eydberg  (iL  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  23,  (1890);  Astrophys.  J.  6, 
(1897)  239)  beobachtet.  Ueber  Zerlegung  der  Nebenserien  im  magnetischen  Felde  vgl. 
Sunge  u.  Paschen  (Ber.  Berl.  Akad.  1902,  380).  Bei  schwachem  Strome  fehlt  das  letzte 
Paar  5218,  5153.    A.  S.  King  {Astrophys.  J.  20,  (1904)  21).     Die  ultravioletten  Linien 

3274.0  u.  3247.6  bleiben,  wie  im  Funken-  und  Flammenspektrum,  selbst  bei 
sehr  kleinen  Mengen  Substanz  sichtbar.  De  Geamont  (Compt.  rend.  144, 
(1907)  1101).  Die  grüne  Linie  510  läßt  sich  umkehren.  Coenu  (Compt.  rend.  73,  (1871) 
332).  Ueber  anormale  Dispersion  bei  den  Linien  der  Hauptserie  iin  Cu-Dampf  vgl.  F.  Schön 
(Z.  wiss.  Photogr.  5,  (1907)  349;  C.-B.  1908,  I,  332).  Ueber  die  Veränderung  der 
Linien  und  ihrer  Trabanten  bei  kleiner  Aenderung  der  den  Bogen  erzeugenden  Stromstärke 
und  der  Dichte  des  Metalldampfes   vgl.  Exner  u.  Haschee  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  H6, 

(1907)  323).  —  Das  Bogenspektrum  von  Handels-Cu  und  „chemisch  reinem" 
zeigt  sehr  wenige  Unterschiede.  Crew  u.  Tatnall  (Phil.  Mag.  [5]  38,  (1894) 
385).  Ob  die  Banden  dem  Cu  oder  CuO  zukommen,  ließ  sich  nicht  entscheiden.  Gallen- 
kamp (Z.  wiss.  Photogr.  5,   (1907)   299).    —    Ueber  das  Bogenspektrum    unter  42.69  und 

101  Atm.  Druck  vgl.  Humphreys  (Astrophys.  J.  26,  (1907)  18).  —  In  Flüssigkeiten  ver- 
schiebt sich  die  relative  Intensität  der  Linien  gegenüber  denen  in  Luft. 
Konen  (Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  750).  —  Ein  Spektrum  wird  erhalten  von  der  Licht- 
erscheinung, die  ein  als  Kathode  in  H2S04  oder  Cu-Salzlsg.  getauchter  Cu-Stab  gibt.  Von 
Bolton  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  767). 

ö)  Der  elektrische  Ofen  gibt  im  Spektrum  nach  Rot  verlaufende  Bänder 
mit  Kanten  bei  4005  und  4280.  A.  S.  King  (Ann.  Phys.  [4]  16,  (1905)  373). 
Vgl.  a.  Hartley,  Lanzrath  (oben). 

s)  Die  Absorptionsspektren  der  Cu-Salzlsgg.  sind  wenig  charak- 
teristisch; es  wird  teilweise  der  rote  und  violette  Teil  des  Spektrums  ab- 
sorbiert.    Foemanek.     Gewisse    Lsgg.    absorbieren    das    ganze    Ultrarot. 

H.  BeCQUEEEL  (Compt.  rend.  96,  (1883)  1215).  Das  rote  Ende  des  Spektrums  wird 
von  verd.  Lsgg.  mit  gleichem  molekularen  Extinktionskoeffizienten  absorbiert.  E.  Müller 
(Dissert,  Berlin;  Ami.  Phys.  [4]  12,   (1903)  767).    Vgl.  a.  Gladstone   (Phil.  Mag.  [4]  14, 

(1857)  418).  Sämtliche  Salze  haben  ein  gemeinsames  Absorptionsband  im  Rot 
durch  Mol.-  und  IonenaTbsorption ,  so  daß  die  Absorption  für  jede  Verd. 
praktisch  identisch  bleibt;  schnelle  Aenderung  der  Absorption  von  CuCl,  im  Blau 
könnte  auf  Ggw.  von  CuCl  zurückzuführen  sein.  B.  E.  Moore  (Z.  physih.  Chem. 
55,  (1906)  641;  C.-B.  1906,  II,  305).  Die  Absorptionsspektren  sind  in  stark 
verd.  Lsgg.  von  CuS04,  CuCl2  und  Cu(N03)2  gleich,  während  sie  in  stärkeren 
Abweichungen  zeigen.  Die  Kurven  der  Absorptionsverhältnisse  setzen  an  demselben 
Punkte  am  roten  Ende  des  Spektrums  ein  und  divergieren  immer  mehr  mit  abnehmender 
Wellenlänge  je  nach  der  Natur  des  Anions.  Ewan  (Phil.  Mag.  [5]  33,  (1892)  317). 
Die  Absorptionsbanden  haben  ihr  Maximum  bei  511  X  10_tt.  Klatt  u.  Lenard  (Wied. 
Ann.  38,  (1889)  90).  —  Ueber  Aenderungen  des  Absorptionsspektrums  von  Lsgg.  von  CuCl2, 
CuBr2  und  Acetat  bei  der  mit  beträchtlicher  Wärmeentw.  verbundenen  Verdünnung  vgl.  Hart- 
ley (Proc.  Roy.  Soc  22,  241;  Chem.  N.  29,  (1874)  148).  —  Salzlsgg.  mit  überschüssiger 
Säure  sind  im  reflektierten  Licht  orange,  farblos  oder  grau  bei  Ggw.  von 
Fe,  bei  5°,  wenn  Cu:Fe  =  l:lVt»  bei  15°,  wenn  Cu :  Fe  =  1:1;  unter  gewissen 
Bedingungen  sind  sie  rot.  Th.  Bayley  (Chem.  N.  42,  (1880)  242 :  43,  (1881)  244). 
Lsgg.,  die  auf  20  T.  Cu  7  T.  Fe  und  6  T.  Co  oder  auf  13  T.  Cu  8.75  T.  Ni  und 
6  T.  Co  enthalten,  sind  ungefärbt,  lassen  in  dickerer  Schicht  kein  Licht 
durch  und  geben  in  dünnerer  einen  charakteristischen  Absorptionsstreifen 
im  Gelb,  einen   anderen  im  Indigo.    Co  kann  durch  Mn  ersetzt  werden. 

Th.  Bayley  (J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  362).  Absorptionsspektren  s.  a.  Th.  Bayley 
(J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  828).  —  Die  Lsgg.  in  Methyl-,  Aethylalkohol  und  Aceton 
haben  sehr  breite  Absorptionsbänder,  die  bei  W.-Zusatz  stetig  schmaler 
werden.  H.  C.  Jones  u.  Uhler  (Am.  Giern.  J.  37,  (1907)  244).  —  CuSO, 
hat  im  festen  und  gelösten  Zustande  dasselbe  Absorptionsspektrum. 
H.  W.  Vogel   (Ber.  11,   (1878)   622;  Ber.  Berl.  Akad.  1878,  409).     Starke 
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CuS04-Lsg.  absorbiert  das  rote  Ende  des  Spektrums  fast  genau  bis  zur 
D-Linie.  Das  durch  verd.  Lsgg.  gehende  Licht  ist  komplementär  zu  dem 
von  einer  polierten  Kupferplatte  reflektierten.  Th.  Baylet  (Phil  Mag.  [5] 
5,  (1878)  222).  CuS04-Lsg.  zeigt  eine  totale  Absorption  des  roten  Endes  bis  k  628. 
daran  anschließend  einen  Halbschatten  bis  X  596,  außerdem  geringe  Absorption  im  Violett ; 

Verdünnung  ändert,  entgegen  den  Folgerungen  aus  der  Dissoziationstheorie, 
auch  beim  Acetat,  den  Charakter  des  Spektrums  nicht,  wenn  auch  das 
W.  die  Absorption  verlängert.  Knoblauch  (Wied.  Ann.  43,  (1891)  753, 
778).     Vgl.  a.  Glan  (Wied.  Ann.  3,  (1878)  65),  nach  welchem  die  Schwächungskoeffizienten 

von  Eot  nach  Blau  abnehmen.  —  CuCl2-Lsg.  in  konz.  HCl-Lsg.  absorbiert  stark 
im  Rot,  Blau  und  Violett,  bei  Verd.  mit  HCl  oder  in  wss.  Lsg.  nur  noch 
stark  im  Rot,  dagegen  schwach  im  Violett  ohne  Streifen.  Formanek:.  — 
Ueber  das  komplexe  doppelte  Reflektionsband  bei  CuC03  vgl.  Coblentz  (Phys.  Rev.  25, 
(1907)  136).  —  Konz.  ammoniakal.  Cuprisalzlsg.  absorbiert  stark  den  roten 
und  den  gelben  Teil  des  Spektrums.  Formanek.  —  Cu  verschiebt  das 
Absorptionsgebiet  der  Spektren  organischer  Verbb.,  wenn  es  mit  ihnen  zu 
Komplexen  zusammentritt,  nach  dem  roten  Ende  hin.  CuBr2-Lsgg.  haben  bei 
bestimmten  Konzentrationen  einen  nach  beiden  Seiten  begrenzten  Absorptionsstreifen  im  Ultra- 
violett. Byk  (Ber.  39,  (1906)  1243;  C.-B.  1906,  I,  1646).  Eintritt  von  Cu  an 
Stelle  von  H  in  Hydroxylgruppen  vermehrt  die  ultraviolette  Absorption  dieser 
Verbb.,  entweder  durch  Wechselwrkg.  von  mehreren  bathochromen  Cu- Atomen  untereinander 
oder  durch  Wechselwrkg.  mit  einem  organischen  Bathochrom.  Vermehrung  des  Hydroxyl- 
körpers  oder  von  freiem  NaOH  vermindert  im   allgemeinen  die  Absorption.     Es    gelten 

iür  die  komplexen  Cu-Verbb.  dieselben  Regeln  wie  für  die  organische 
Farbenchemie.  A.  Byk  (Z.  physik.  Chem.  61,  (1907)  1).  Alkannatinktur  wird 
durch  wss.  neutrale  CuCl2-Lsg.  violett  gefärbt  und  erhält  ein  Absorptions- 
spektrum mit  einem  Hauptstreifen  auf  595.3,  einem  Nebenstreifen  auf 
551.5  und  einem  sehr  schwachen  auf  512.8.  Bei  Anwendung  von  Cu(N03)2  werden 
die  Streifen  etwas  nach  rechts  verschoben.  Die  Rk.  wird  durch  etwas  Fe  nicht  gehindert 
und  kann  zum  Nachweis  von  Cu  neben  Zn,  AI,  Pb,  Hg,  Cd,  Bi  dienen.     Formanek.  - — 

Für  Glas,  das  mit  Cu20  gefärbt  ist,  ist  in  dünner  Schicht  ein  schmaler 
Absorptionsstreifen  570.2  charakteristisch,  während  mit  CuO  gefärbtes  Glas 
einseitig  den  roten  und  orangegelben  Teil  des  Spektrums  absorbiert. 
Formanek.  —  Cu-Dampf,  der  durch  Knallgas  mit  überschüssigem  H  er- 
zeugt ist,  gibt  eine  kontinuierliche  Absorption  im  Blau.  Lockyer  u. 
Roberts  (Proc.  Boy.  Soc.  23,  344;  J.  B.  1875,  124). 

c)  Andere  optische  Eigenschaften.  —  S.  a.  unter  Verwendung  und  bei  Cuprisalzen. 
—  Die  Farbe  der  Verbb.  ist  eine  Funktion  der  At.-Gew.  der  sie  bildenden 
Bestandteile.  Carnelley  (Phil.  Mag.  [5]  18,  130;  Ber.  17,  (1884)  2151).— 
Belichtet  man  von  zwei  gleichmäßig  oxydierten,  halogenierten  oder  sulfurierten  Cu-Platten 
die  eine,  so  entsteht  ein  Strom,  dessen  EMK  bei  kleinen  Lichtstärken  proportional  mit 
diesen,  bei  größeren  weniger  wächst,  sich  mit  dem  Elektrolyten  ändert  und  durch  optische 
Sensibilatoren  erhöht  wird,  von  der  Natur  der  Cu-Verb.  aber  unabhängig  ist  (elektro- 
chemisches Aktinometer).  Bigollot  (Photogr.  Arch.  38,  177;  C.-B.  1898,  I,  297).  — 
Die  lichtelektrische  Ermüdung  von  Cu  und  CuO  ist  auf  03  zurückzuführen,  das  durch  die 
starke  Absorption  von  Elektronen  wirkt.  Hallwachs  (Ber.  d.  physik.  Ges.  4,  (1906)  449; 
Physikal.  Z.  7,  766).  —  Ueber  Einw.  des  Lichtes  auf  Cu-Verbb.  vgl.  Eder  (Ber.  Wien. 
Akad.  [II]  92,  (1885)  342;  Monatsh.  6,  495).  —  Cu-Lüster  (Resinate  oder  Thio- 
resinate)  sind  lichtempfindlich.  Aleeeld  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1127).  — 
Cuprisalze  vermindern  die  Empfindlichkeit  einer  Silberhaloidplatte  gegen 
Belichtung.  Sheppeaed  u.  Mees  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  78,  (1907)  461).  — 
Ueber  Tonen  belichteter  Cu-Salze  vgl.  Liesegang  (Photogr.  Arch.  M,  81 ;  J.  B.  1893,  144).  — 
Prächtig  grüne  Phosphoreszenz  erhält  ZnS  durch  Beimengung  von  weniger 
als  0.00001  Cu.  Grüne  (Ber.  37,  (1904)  3076).  Auch  Erdalkalisulfide 
werden  durch  äußerst  kleine  Mengen  von  Cu  phosphoreszierend.  Klatt  u. 
Lenard  (Wied.  Ann.  38, -(1889)  90). 
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d)  Verhalten  gegen  besondere  Strahlen.  —  s.  a.  H,  I,  k  (S.  642).  —  Die  Cu- 
Verbb.  geben  in  Kathodenstrahlen  Lichtschweife,  die  das  Anfangslicht  der 
Phosphoreszenz  farbloser  Met  all  verbb.  verdecken.  Goldstein  (Ber.  Berl 
Äkad.  1900,  818).  —  Ueber  die  Sekundärstrahlung  von  Cu  unter  dem  Einflüsse  von 
Köntgen strahlen  vgl.  L.  T.  More  (Phil.  Mag.  [6]  13,  (1907)  708),  Hallwachs  (Ann.  Phys. 
[4]  23,  (1907)  459),  Cooksey  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  24,  (1907)  285);  über  den  Durchgang 
von  ^Röntgenstrahlen  J.  M.  Adams  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  23,  (1907)  375).  Köntgen-  und 
Becquerel-Strahlen  erregen  in  Cu- Verbb.  keine  Fluoreszenz.  Bary  (Compt.  rend.  130,  (1900) 
776).  —  Ueber  Absorption  und  Strahlungsvermögen  des  Cu  für  HERTz'sche  Wellen  Yg\. 
von  Geitler  (Ann.  Phys.  [4]  22,  (1907)  246).  —  Absorptionskoeffizient  für  /S'-Strahlen  des  Urans 
6.8  X  D.  Crowther  (Phil.  Mag.  [6]  12,  (1906)  379).  —  Die  Absorption  in  3  X  10—*  mm 
dicken  Cu-Schichten  für  die  Strahlung  des  Kadiotellurs  ist  Vi  -78  von  der  der  Luft,  die  auf 
1  cem  gleiche  M.  hat ;  Atomabsorptionsvermögen  2.5  mal  größer  als  das  der  Luft.  Kucera 
u.  Masek  (Physikal.  Z.  7,  630;  C.-B.  1906,  II,  1232).  —  Ueber  Anodenstrahlen  von  Cu- 
Salzen  vgl.  Gehrcke  u.  Keichenheim  (Ber.  d.  physik.  Ges.  4,  (1906)  559). 

e)  Thermisches  Verhalten.  —  Die  Legierungen  haben  einen  niedrigeren 
Schmp.  als  das  zur  Lsg.  dienende  Metall,  z.  B.  Messing  1015°  und  Bronze  900° 
gegen  Cu  1054°.  Silow  (Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  605).  —  Atomdepression 
(Verhältnis  der  Differenz  des  Gefrierpunkts  der  Legierung  und  des  reinen  Lösungsmittels  zu 
der  Zahl  der  gelösten  Metallmoleküle  auf  100  Mol.  Lösungsmittel)  nach  HeycoCK  U. 
Neville  (J.  Chem.  Soc.  61,  888;  J.  B.  1892,  329): 

Cu  gelöst  in                       Cd  Sn 

Osmotischer  Druck  in  Atm.  37.43  25.6 

Theoret.  Gefrierpunktserniedr.  4.5  3.0 

Gefundene  Atomdepression                             3.6  2.9 

Die  Verdampfungstemp.  der  Cu-Zn-  und  Cu-Mg-Legierungen  ist  höher  als 
die  des  Cu.    De  Kowalski  u.  Hubek. 

f)  Magnetische  Eigenschaften.  —  Cuproverbb.  sind  diamagnetisch,  Cupri- 
verbb.  paramagnetisch.  Wiedemann,  Königsbergee  (Ann.  Phys.  [4]  1, 
(1900)  175).  Die  Verbb.  sind  diamagnetisch,  wenn  sie  nicht  einen  magne- 
tischen Bestandteil  (z.  B.  Ni)  als  Verunreinigung  enthalten.  St.  Meyer 
(Monatsh.  20,  (1899)  737) ;  Wied.  Ann.  69,  (1899)  236).  —  Magnetische  Suszepti- 
bilität  für  Cu02  und  CuO  bei  St.  Meyer  (Ann.  Phys.  [4]  1,  (1900)  668);  für  Cu(N03)2 
bei  Liebknecht  u.  Wills  (Ann.  Phys.  [4]  1,  (1900)  186);  Ber.  33,  443);  für  Cu2S  und 
CuS  bei  St.  Meyer  (wie  vor  u.  Wied.  Ann.  69,  (1899)  236);  für  CuS04  bei  St.  Meyer  (1899). 
Quincke  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  347),  Königsberger  ( Wied.  Ann.  68,  (1898)  698),  Liebknecht 
u.  Wills  ;  für  Cu2Se  bei  St.  Meyer  ;  für  CuCl2  bei  Königsberger,  St.  Meyer  (1899),  Lieb- 
knecht u.  Wills;  für  Cu3P  bei  St.  Meyer. 

g)  Elektrisches  Verhalten.  —  Der  elektrische  Strom  macht,  wie  beim 
Kohärer,  Partikelchen  von  Messing  und  AI-Bronze  adhärent.  Tommasina 
( Arch.  phys.  nat.  [4]  7,  57 ;  J.  B.  1899,  189).  —  Schwefelverbb.,  wie  Chalko- 
pyrit,  werden  von  statischer  Elektrizität  beeinflußt,  so  daß  eine  Auf- 
bereitung der  Erze  möglich  ist.  Swart  (Min.  Mag.  13,  (1906)  517);  Z. 
angew.  Chem.  20,  (1907)  2179).  Elektrostatische  negative  Ladung  verlieren  durch 
Belichtung  CuS,  CuCl,  CuBr.  Knoblauch  (Z.  physik.  Chem.  39,  (1899)  527).  —  Ueber  den 
Bogen  zwischen  mit  Cu-Verbb.   gefüllten  Kohlen  vgl.   W.  Beckmann  (Z.  wiss.  Photogr.  4, 

(1906)  335).  —  Das  elektrische  Leitvermögen  von  CuO,  CuS04  und  CuCl2 
wird  durch  Erhitzen  nicht  erhöht.    Gakrett  (Phil.  Mag.  [6]  13,  (1907)  728). 

—  Während  für  Cu  das  Verhältnis  des  Widerstandes  bei  +400°  zu  dem 
bei  —189°  13.543  ist,  ist  es  für  Neusilber  1.183,  Rheotan  1.142,  Nickelin 
1.114,  Konstantan  1.052,  Manganin  1.008.    Niccolai  (Atti  dei  Line.  [5]  16. 

(1907)  II,  185;  C.-B.  1907,  II,  1395).  —  Thermo-EMKK.  von  Legierungen  mit  Sn, 
Zn,  Cd,  Bi,  Ai,  Ni  gegen  Pb  bei  Battelli  (Atti  Ist.  Yen.  [6]  5,  (1887)  Sept.;  Wied.  Ann. 
Beibl.  12,  (1888)  269);  von  AI-Bronze,  Telegraphenbronze,  Messing  und  Neusilber  bei 
E.  Steinmann  (Arch.  phys.  nat.  9,  413;  Compt.  rend.  130,  (1900)  1300).  Im  übrigen  siehe 
unter  den  einzelnen  Verbb.  und  bei  F.  Peters  (Thermoelemente  u.  Thermosäulen,  Halle  1908). 

—  Ueber  den  aktino-elektrochemischen  und  photoelektrischen  Effekt  bei  CuJ,  CuBr,  CuCl, 
CuFl  und  CuO  vgl.  Pochettino  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  II,  58;  C.-B.  1907,  II,  1211).  — 
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Ueber  den  Einfluß  der  Temp.  in  einer  starken  Luftleere  auf  die  photoelektrische  Empfind- 
lichkeit vgl.  Millikan  u.  Winchester  (Phil.  Mag.  [6]  14,  (1907)  188;  C.-B.  1907,  II,  1145). 

IL  Chemisches  Verhalten.  —  Um  aus  Legierungen  einen  Be- 
standteil zu  entfernen  schmilzt  man  mit  dem  Oxyd,  Sulfid  oder  Chlorid 
eines  anderen  Metalls  von  geringerer  B.- Wärme.  Ajax  Metal  Co  (D.  R.-P. 
150446  (1902)).  Ueber  die  Benutzung  der  Elektrolyse  vgl.  die  Abschnitte  D,  II"  und  J,III. 

—  Von  feuchter  Luft  mit  25  Vol.  °/0  C02  werden  Messing,  Rotguß 
(20Cu,  2Zn,  lSn),  Yellow-Metall  (Messing  mit  Fe  und  Mn)  und  Neusilber 
in  48  Stdn.  nicht  angegriffen,  Bronze  (8Cu,  lSn)  gelb  gefärbt,  in  18  Tagen 
mit  einem  schwachen  Anflug,  besonders  an  den  Kanten  bedeckt;  sie  laufen 
dagegen  in  feuchter  Luft  mit  0.5%  S02  in  72  Stdn.,  mit  5%  S02  in 
18  Stdn.  stark  an.  J.  Rothe  u.  Hinrichsen  (Math.  Materialprüf.  24,  (1906) 
276).  —  Durch  Seewasser  werden  namentlich  die  zinkreicheren  (schmied- 
baren) Legierungen  angegriffen;  am  haltbarsten  scheint  reine  AI-Bronze  zu  sein; 
ihr  nahe  stehen  Sn-  und  Fe-Bronze;  P-Gehalt  erhöht  die  Beständigkeit  der  Bronzen. 
Diegel  (St.  u.  Eisen  19,  (1899)  170,  224;  Verh.  Ver.  Beförd.  Geiverbfl.  1899, 313). 
Vgl.  a.  A.  Wagner  {Dingl.  221,  (1876)  259). 

Acetylen  wirkt  auf  Legierungen  im  allgemeinen  wie  auf  Cu  (S.  659 ; 

dort  auch  Literatur);  gibt  mit  Messing  und  Eotguß   explosive  Verbb.,   nicht  mit  Alpaka 

und  Britannia.  Gritner.  —  Bromlauge  (alkal.  frisch  bereitete)  oxydiert 
Buntkupfererz,  Kupferglanz,  Kupferkies;  die  beiden  ersteren  scheiden  aus 
Lsg.  von  Ag2S04  in  H2S04  Ag  ab,  Kupferkies  gibt  damit  braunviolettblaue 
Färbung;  zur  mikrochem.  Untersuchung  brauchbar.  Lemberg  (Z.  geol.  Ges.  46, 
(1895)  788).  —  Kaliumeyanid  löst  aus  Cu-haltigen  Edelmetallerzen  bei  kurzer 
Einw.  nur  Kupfer.  Clennell  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  14).  Sd.  KCN- 
Lsg.  löst  folgende  Mineralien  schneller  als  wss.  NH3 :  Rotkupfererz,  Cupri- 
oxyd,  Malachit,  Lasur,  Atakamit,  Brochantit,  Tagilit,  Ehlit,  Lunnit,  Kupfer- 
schaum, Kupferglimmer  und  Lirokonit.  Olivenit  und  Libethenit  lösen  sich 
langsamer,  Fahlerze  sehr  wenig,  die  drei  letztgenannten  schnell  in  sd.  Lsg.,  die 
auf  16  T.  W.  6  T.  KOH  und  KCN  bis  fast  zur  Sättigung  enthält.  Lemberg  (Z. 
geol.  Ges.  52,  (1901)  488).  —  Fluor  wirkt  auf  Cu- Verbb.,  außer  auf  das  Hydrid, 
wenig  energisch.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  264).  —  Gärung: 
Neusilber,  Messing,  Bronze  sind  stark  gärungshemmend  auf  Bierwürzen,  weniger  auf  Apfel- 
moste. L.  Nathan  (C.-B.  Bakteriol.  12,  (1904)  II,  93;  C.-B.  1904,  II,  374).  Bier  wird  getrübt 
in  abfallender  Keihe  durch  Cu  -f-  Sn,  Cu  -|-  Fe,  Cu  -f-  Zn,  Cu  -f-  Ni.  Nathan  u.  A.  Schmidt 
(C.-B.  BaMeriol.  [II]  16,  (1908)  482).  Vgl.  a.  S.  701.  —  Gelatine  wird  durch  CuO  bis 
zur  Unlöslichkeit  (Grünfärbung)  gegerbt.  Die  bei  Koagulation  von  Eiweiß  durch 
CuS04  entstehende  Verb,  ist  unbeständiger  als  Ag-Albuminat.  LÜppo-Cramer  (Z.  Chem. 
Ind.  Kolloide  2,  (1907)  171;  C.-B.  1908  I,  94).  —  Kaliumhydroxyd  in  sd. 
konz.  Lsg.  macht  Fahlerze,  Kupferkies,  Kupferglanz  und  Buntkupfererz  matt  und  dunkel. 
Lemberg  (Z.  geol.  Ges.  52,  (1901)  488).  Substitutionswerte  in  Kai.  für  KOH  fest:  Cu20 
-f-  55.4,  CuO +  58.5,  Cu2S  83.2,  CuS  93.9,  Cu2Se  71.6,  CuSe  62.6;  gelöst:  Cu20  121.4,  CuO 
127.5,  Cu2S  103.9,  CuS  103.9,  CuSe  70.6.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  488).  — 
Organische  Säuren,  besonders  Citronensäure  wirken  auf  einzelne  Cu- 
Mineralien,  auf  andere  nicht.  H.  C.  Bolton  ( Ann.  N.  Y.  Acad.  2,  1 ;  Chem. 
N.  37,  (1878)  14,  24,  65,  86,  98,  148;  47,  (1883)  251;  Ber.  1:3,  (1880)  726). 
ReaMionsbeschleunigende  (katalytische)  Wirhingen.  —  Ueber  Cu-Verbb.  als 
Katalysatoren  vgl.  Bodländer  (Z.  Elektroehem.  9,  (1903)  732).  —  Anorganische  Reak- 
tionen. —  H202-Zers.  in  neutraler  Lsg.  wird  durch  CuS04  sehr  beschleunigt. 
Tammann  (Z.  physik  Chem.  4,  (1889)  442).  Vgl.  a.  Cu02.  —  Stickstoff  wird 
mit  H  in  trocknem  Zustande  durch  glühendes  CuO  in  feiner  Schicht  mit 
kleiner  Ausbeute  vereinigt.  Woltereck  (Compt.  rend.  146,  (1908)  124). 
Auch  beim  Ueberleiten  von  Luft  und  H  (1:3)  über  glühendes  Cu  ent- 
steht NH3.  Brunel  u.  Wooa  (Compt.  rend.  145,  (1907)  922).  —  N-reiche 
Substanzen  erhalten  bei  der  KjELDAHi/schen  Best,  einen  Zusatz  von  CuO 
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oder  CuS04.  Proskauer  u.  Zülzer  (Z.  Hygiene  7,  186;  C.-JB.  1890,  I, 
142),  Arnold  u.  Wedemeyer  (Z.  anal  Chem.  31,  (1892)  525),  Sörensen 
u.  Andersen  (Compt.  rend.  trav.  Lab.  Carlsberg  6,  193;  C.-B.  1905,  II,  271). 
NH3  in  alkal.  Lsg.  geht  durch  elektrolytische  Oxydation  namentlich  bei 
Ggw.  von  Cu(OH)2  im  Elektrolyten  in  Nitrit  und  Nitrat  über.  W.  Traube  , 
U.  BlLTZ  (Ber.  37,  (1904)  3130).  —  Bei  der  Autoxydation  von  Cu  in  NH3  wird 
doppelt  so  viel  0  zur  B.  von  CuO  aufgenommen  als  zur  Oxydation  von  NH3  aktiviert. 
Beethelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  1,  (1864)  381).  —  Bei  Einw.    Von  gelöstem  0  auf 

NaN02   ist  CuS04  -  Lsg.  ein  enorm  starker  positiver  Katalysator,  der  bei 

1  Mol.  in  1  Milliarde  1  W.  die  Rk.-Gesch windigkeit  auf  das  1.3  fache  erhöht,  und  dessen 
Wrkg.  proportional  der  Cu-Menge  wächst.  Kompensation  der  Wrkg.  durch  Mannit,  SnCl4, 
NaN02,KCN.  Titoee  (Z.  physik  Chem.  45,  (1903)  641).  —  S-Ek.  auf  H  wird 
durch  CuS  nicht  beschleunigt.  Milbauer  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  10,  (1907)  125).  —  Bei 
der  Eöstung  wirkt  CuS04  katalytisch.  Vondracek  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  54,  (1906)  439).— 
S02-Oxydation  durch  Luft  in  sd.  oder  100°  w.  Lsg.  wird  durch  CuCl2, 
CuS04,    CuCl    beschleunigt,    schwächer    durch    CuO,    Cu(OH)2    und   Cu. 

CuS04  wirkt  am  stärksten  in  3.11°/0ig.  Lsg.,  die  in  4  Stdn.  90%  der  im  Salze  enthaltenen 
H2S04  neu  bildet;  die  Zunahme  beträgt  für  1  Cu  in  Lsg.  durchschnittlich  etwa  0.23  H2S04 
stündlich;  die  Wrkg.  wird  erst  gering  bei  V20  Mol.-Gew.  CuS04,5H20  im  1.  und  der  zehn- 
fachen Menge  der  im  Salze  vorhandenen  H2S04.  H.  RÖSSLER  (Bingl.  242,  (1881)  278), 
F.  Binneckee  (Dissert.  Tübingen  1887),  L.  Meyer  (Ber.  20,  (1887)  3060).  — 
Na2S03-Oxydation  wird  in  Ggw.  von  CuS04  durch  negative  Katalyse  be- 
schleunigt, weniger  bei  Anwesenheit  von  SnCl4.  Titoff.  —  CuO  und  CuS04 
im  Fe203  setzen  bei  größeren  Mengen  die  Ausbeute  beim  H2S04  -  Kontaktverf .  herab. 
Lunge  u.  Reinhardt  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  1041)).  —  CuO  ist  Kontaktsubstanz 
oder  Kontaktträger  bei  der  Darst.  von  S03.  Verein  Chem.  Fabriken  u. 
Clemm  (D.  B.-P.  142410  (1901)),  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik  (D.  B.-P. 
140353  (1901)).  Auf  das  System  Sulfit  +  0  scheinen  Cuprisalze  (be- 
sonders CuCl2)  eine  katalytische  Wrkg.  auszuüben.  J.  Meyer  (Ber.  35, 
(1902)  3955).  (Vgl.  a.  L.  Meyer  u.  Binnecker  [Ber.  20,  (1887)  3058).  —  H2S04- 
Reduktion  durch  H  wird  befördert,  wenn  man  in  der  H2S04  bei 
280°  entwässertes  CuS04  löst.  Milbauer  (Z.  physik  Chem.  57,  (1907) 
649).  —  Cl-Darst.  aus  HCl  wird  durch  0  übertragende  Cu-Verbb.  be- 
günstigt. Die  katalytische  Wirkung  des  CuCL  beim  Deacon-Verf.  beruht  auf  der 
Avidität  zu  W. ;  ebenso  wirkt  CuS04,  nicht  CuCl  und  Cu2OCl2.  Levi  u.  Bettoni,  bzw. 
Voghera  (Gazz.  chim,  ital  35,  (1905)  I,  320;  36.  (1906)  I,  513;  C.-B.  1905,  II,  174;  1906,  II, 
827).  Vgl.  a.  G.  N.  Lewis  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1380).  Aus  CuCl2  entsteht  durch 
HCl:  CuCl,  das  sofort  in  ein  Peroxyd  verwandelt  wird.  C.  Engler  u.  E.  Wöhler  (Z. 
anorg.  Chem.  29,  (1901)  18).  Die  mit  C11SO4  getränkten  Thonkugeln  lassen  allmählich  an 
Wirksamkeit  nach.  Lunge  (Ber.  7,  (1874)  1526).  Die  Cu-Verbb.  sind  am  wirksamsten  bei 
440°.  Lamy  (Bull.  soc.  chim.  [2]  20,  (1873)  2).  —  Cl-  und  Br-Entw.  aus  den  Alkali- 
salzen durch  KMn04  wird  durch  CuS04  begünstigt.  Baubigny  u.  Rivals 
(Compt.  rend.  137,  (1903)  927).  —  Eine  Lsg.  von  C10„  zers.  sich  etwas  leichter 
bei  Ggw.  von  CuS04 .  Beay  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  223).  —  Die  B.  von  S02C12 
beim  Kochen  von  S03HC1  am  Rückflußkühler  wird  durch  Cu-Salze  schwach 
befördert.  Ruff  (Ber.  34,  (1901)  3509).  —  HBr03  wird  durch  HJ  nament- 
lich bei  Ggw.  von  CuCl2  reduziert.  Ostwald  (Z.  physik  Chem.  2,  (1888)  145). 
—  HJ-Oxydation  durch  0  wird  durch  Cuprisalze  im  Dunkeln  mäßig  be- 
schleunigt, im  Licht  verlangsamt.  Plotnikow  (Z.  physik  Chem.  58,  (1907)  214). 
HJ  wird  durch  CuCl2  oxydiert.  Ostwald.  —  J  -  Verdrängung  aus  seinen  Verbb. 
durch  KCl,  KBr,  HCN,  KCN  wird  durch  Cu-Salze  begünstigt.  Schönn 
(Z.  anal  Chem.  9,  (1870)  212). 

Aluminium  löst  sich  bei  Ggw.  von  CuCl2  besser  in  HoS04.  Ditte 
(Compt.  rend.  110,  (1890)  573;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  20,  (1890)  404).  —  Arsenige 
Säure  wird  stark  oxydiert,  wenn  der  0  durch  Cu  in  (NH4)2C03-Lsg.  aktiviert 
ist.    C.  Englek  u.  E.  Wöhler.  —  Cer-,  La-  und  Di-Salze  werden  in  der 
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Fällung  befördert  durch  neutrale  Cu(C9H302)2-Lsg.  Stolba  (Ber.  bohm. 
Ges.  Wissensch.  7.  Nov.  1873 ;  J.  B.  1873,-  260).  —  Eisen  löst  sich  in  verd. 
H2S04  besser  bei  Ggw.  von  CuS04,  Millon  (Compt.  rend.  21,  (1845)  37;  Pogg. 
66,  449).  —  Die  Titration  des  Eisens  durch  Na2S203  wird  durch  Cuprisalz 
beschleunigt.  Oudemans  jr.  (Ar eh.  neerland.  5,  248;  J.  B.  1870,  997).  — 
Bei  der  Elektrolyse  von  Ammoniumferrisulfat  wird  die  Stromstärke,  die  zur  Gasentwicklung 
an  der  Pt-Kathode  führt,   durch   CuS04  heraufgesetzt.     Karaoglanow.  {Z.  Elektrochem. 

11,  (1905)  492).  —  Beim  Nachweis  von  Mangan  befördert  CuS04  die  Oxydation 
durch  KOC1.  Duyk  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  12,  (1907)  465;  C.-B.  1908, 
I,  297).  —  Silberextraktion  nach  Russell  wird  jedenfalls  durch  Cu- Verbb. 
begünstigt.  Bodländee.  —  Ag-Eeduktion  aus  AgN03-Lsg.  durch  Vanado- 
salze  wird  durch  CuS04  befördert.  Rütter  (Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907) 
378,  387;  Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  230).  —  Vanadisalz  in  saurer  Lsg. 
wird  durch  0  namentlich  bei  Ggw.  von  CuS04  oxydiert.  Rütter.  —  Zink 
gibt  mit  W.  in  Ggw.  von  CuS04  -  Kristallen  eine  reichliche  Entw.  von 
Wasserstoff.  Leykaüf  (J.  prakt.  Chem.  19,  (1840)  124).  Cuprisalze  erhöhen 
die  Löslichkeit  des  Zn  in  Säuren.  Ball  (Chem.  N.  74,  (1896)  303).  —  Die 
Oxydation  von  SnCl2  durch  0  wird  durch  Zusatz  von  Cu-Salzen  beschleunigt. 
Yoüng  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  147). 

Organische  Reaktionen.  —  Vgl.  a.  Abschnitt  H,  II,  u  bis  bb.  —  Aetherdämpfe 
werden  durch  rotglühendes  CuO  als  oxydierendem  Katalysator  zu  Aldehyd 
verbrannt.  Matignon  u.  Trannoy  (Compt.  rend.  142,  (1906)  1210).  —  Aro- 
matische Aldehyde  entstehen  (durch  Einführung  von  CO)  und  Formaldehyd 
wird  gebildet  durch  katalytisch  wirkende  Cu-Verbb.  Bodländer.  —  Alkohol- 
dämpfe werden  durch  CuO  rasch  zu  Aldehyd  oxydiert.  Ipatjew  (Ber. 
36,  (1903)  1990 ;  J.  russ.  phys.  Ges.  35,  577).  Alkohole  werden  durch  CuCl2  und 
CuS04  langsam  ätherifiziert.  Öddo  (Gazz.  chim.  ital.  31,  (1901)  I,  285).  CuCl2  beschleunigt 
die  Bk.  von  A.  auf  Essigsäure.  Bekthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  238).  CuO  wirkt 
bei  Zers.  von  A.  zu  Aethylen  nicht  katalytisch.  Ipatjew.  —  Aromatische  Amine  werden 
mit  o-Chlorbenzoesäure  durch  Cu-Pulver  und  Cu-Salze  kondensiert.  Ullmann  {Ann.  355, 
(1907)  312),  Ullmann  u.  Wagner  {daselbst  359).  Bei  der  Phenylierung  aromatischer  Amine  ist 
CuJ  oder  besser  ein  Gemisch  von  Cu  und  K J  Katalysator.  J.  Goldberg  {Ber.  40,  (1907)  4541 ; 
D.R.-P.  185663(1906);  187870(1906).  —  Auilin-B.  aus  Nitrobenzol  wird  durch 
Cu-Verbb.  begünstigt.  Bodländee.  Die  Oxydation  von  Anilin  durch  h. 
konz.  H2S04  wird,  namentlich  bei  niederer  Temp.,  durch  CuS04  annähernd 
proportional  seiner  Menge  beschleunigt.  Beedig  u.  Beown  (Z.  physik.  Chem. 
46,  (1903)  502);  vgl.  a.  Bredig  {Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  735).  —  Diazoverbb. 
werden  durch  Cuprosalze  (siehe  diese)  umgewandelt.  Sandmeyee.  Man  kann 
auch  CuS04  und  Hypophosphit  benutzen.  Angeli  (Gazz.  chim.  ital.  21  b,  258 ; 
J.  B.  1891,  1019).  —  Farbstoffe  werden  durch  Cu,  CuO,  CuS  und  Cu-Salze, 
außer  durch  Cu2Fe(CN)6,  lichtechter.  Schoen  (Bull.  soc.  Mulhouse  1892,  590). 
Gegen  S-Farbstoäe  verhalten  sich  Cu-Verbb.  wie  Cu  (Abschnitt  H,  II,  aa.>  Die  Oxy- 
dation von  Leukokörpern  organischer  Farbstoffe  wird  durch  CuS04  be- 
schleunigt J.  Wolee  (Compt.  rend.  146,  (1908)  142).  Cu-Verbb.  wirken  kata- 
lytisch bei  der  Darst.  von  Methylviolett  aus  Dimethylanilin  und  bei  der  B.  von  Anilin- 
schwarz. Bodländer.  Grüne  in  W.  lösliche  Farbstoffe  entstehen  aus  p-Nitro-  oder  -Amido- 
phenolen  und  Alkalisulfiden  in  Ggw.  von  CuS04.  Lepetit,  Dolfus  u.  Gansier  {Franz.  P. 
255473;  J.  B.  1897.  2583).  Cu-Salze  bewirken  lebhafte  Blaufärbung  von  Wolle  durch 
Monoazofarbstoffe.  A.-G.  für  Anilinfabrikation  {D.R.-P.  148 198  (1901)).  —  Kohlenwasser- 

stoffdämpfe  im  Gemenge  mit  0  bringen  Cu,  welches  auf  200°  erhitzt  wird, 
zum  dauernden  Glühen  und  gehen  in  C02  und  W.  über;  daneben  entsteht 
wenig  Aldehyd  und  Säure.  Sabatiee  u.  Mailhe  (Compt.  rend.  142,  (1906)  1394). 
—  Naphtalin  wird  durch  h.  konz.  H2S04  besser  oxydiert,  falls  CuS04  zu- 
gegen ist,  aber  schwächer  als  bei  Ggw.  von  HgS04.  Ein  Gemenge  von  CuS04  und  HgS04 
wirkt  stärker  als  jede  Verb,  einzeln.      BüEDia    u.    Beown.    —    Rhodanwasserstoff 
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wird  namentlich  bei  Ggw.  von  CuS04  oxydiert.  Kastle  u.  Cl.  E.  Smith  (Am. 
Chem.  J.  ^2,  (1904)  376).  —  Sulfinsäuren  entstehen  durch  S02  aus  aromatischen  Diazo- 
verbb.  bei  Ggw.  von  CuO  und  Cuprisalzen.    Basler  Chem.    Fabrik  (D.  R.-P.  130 119  (1900)).  — 

Stärke- Verflüssigung  erfolgt  durch  H202  bei  Ggw.  von  CuS04.  J.  Wolff.  — 
Weinsäure  und  andere  Stoffe  werden  bei  der  Autoxydation  von  Cu20  in 
NH8  verbrannt.    M.  Traube  (Ges.  Abhdlg.  1899,  395). 

III.  Elektrolyse.  —  Vgl.  a.  Darst.  des  Cu,  Abschnitt  r,I",e;  D,II"  und 
Eigenschaften,  Abschnitt  H,  I,n.  —  a)  Ueberführung ,  Wanderung 'sgeschwindigheit 
und  Ionenbeweglichkeit.  —  Infolge  der  verschiedenen  Wanderungsgeschwindig- 
keit von  Anion  und  Kation  verarmt  auch  bei  Elektrolyse  mit  löslichen  Anoden 

die  Lsg.  um  die  Kathode  herum  an  Cu.  Dadurch  kann  H-Entw.  auftreten.  Smee 
(Phil  Mag.  [3J  25,  (1844)  438;  Pogg.  65,  (1845)  473).  Bringt  man  die  Anode  über  der 
Kathode  an,  so  sinken  stärker  lichtbrechende,  also  konzentriertere  Lsgg.  herab.  Magnus 
(Pogg.  102,  (1857)  47).  Die  Konz.  an  der  Anode  kann  sich  bis  zum  Auskristallisieren  von 
Salz  (z.  B.  CuS04)  steigern.  Pagliani  (Atti  Ist.  Venet.  [6]  5,  (1887);  Wied.  Ann.  Beibl. 
12,  (1888)  211). 

Die  Zunahme  an  Cu"  an  der  Kathode  beträgt  in  Teilen  des  Aeq.  nach  Hittorf  (Pogg. 
103,  (1858)466): 

bei  1  T.  CuS04  in    6.35        9.56        18.08        39.67—148.3  T.  W. 
0.276      0.288      0.325  0.356; 

nach  G.  Wiedemann  (Pogg.  99,  (1856)  177)  bei  2.721  g  Cu  als  Cu(N03)2  in  100  ccm:  0.368; 
bei      3.168        2.541        1.778        1.525     g  Cu  als  CuS04  in  100  ccm 
0.360        0.355        0.321        0.339     Teile  des  Aeq. ; 
nach  Kirmis  (Wied  Ann.  4,  (1878)  503) 

bei  5.060  4.831  3.524  3.172  2.197  1.747  1.043  0.497  g  Cu  als  CuS04  in  100  ccm 
0.277  0.2876  0.2985  0.3104  0.3147  0.3135  0.3450  0.3588  Teile  des  Aeq. 
Die  Ueberführungszahl  von  Cu  ist  bei  15°  0.362,  bei  75°  0.378,  W.  Bein  ( Wied.  Ann. 
46,  (1892)  29);  in  K2Cu(S04)2-Lsg.  20°/0  kleiner  als  in  CuS04,  und  zwar  0.25  in  konz.,  0.27 
in  verd.  Lsg.,  Eieger  (Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  868).  Aehnliche  Konz.- Aende rangen  treten 
bei  der  Elektrolyse  von  Cuprisalzlsgg.  zwischen  Pt-Elektroden  auf.     G.  Wiedemann. 

Die  Ionenbeweglichkeit  von  */2  Cu  ist  46,  F.  Kohlrausch  (Z.  Elektro- 
ehem.  13,   (1907)  343);  47.16,  Kohlraüsch  u.  Grüneisen  (Ber.  Berl.  Akad.  1904,  1221). 

Die  maximale  Ueberführungszahl  für  das  Anion  in  */«  CuS04  ist  0.722. 
Hittorf  (Arch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  671).  Im  einzelnen  ist  die  relative  Wande- 
rung des  Anions  nach  F.  Kohlraüsch  (Wied.  Ann.  50,  (1893)  387): 

g-Aeq./l.  0.1  0.2         0.3         0.5         0.7  1  1.5         2 

Hittorf         0.64        0.65        0.65  —         0.68       0.70      0.72       0.73 

Kirmis  —  0.64        0.65        0.68        0.68       0.69      0.71       0.73 

Hittorp   (Pogg.   89,   (1853)   177;   98,   (1856)   1;   103,    (1858)  1;   106,  (1859)  337,  513; 

Ostwalds  Klassiker  Nr.  21  u.  23) ;  Kirmis  ( Wied.  Ann.  13,  (1881)  289).   Vgl.  a.  Ostwald  (Allgem. 

Chem.  2.  Aufl.  2,  (1893)  605).    Die  Wanderungsgeschwindigkeit  von  l/2  Cu  ist  in  reziproken 

Hg-Einheiten  59,   Bredig  (Z.  physik.   Chem.   13,   (1894)   235);  0.00031  cm/sec,  Whetham 

(Proc.  Roy.  Soc.  58,  (1895)  182).    Grenzwert   der  Ueberführungszahl  für  Cir  in 

CuS04-Lsg.  0.375.    H.  Jahn  (Z.  physik  Chem.  37,  (1901)  673). 

Für  CuS04-Lsg.  sind  die  Ionengeschwindigkeiten  bei  1  V/cm  (18°)  Potentialgefälle  in 
10-6  cm/sec.  nach  F.  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  50,  (1892)  404): 

Anion 


g-Aeq.  im  1 

Kation  -j-  Anion 

Katic 

0 

1240 

0.0001 

1169 

0.001 

1016 

0.01 

743 

0.03 

591 

218 

0.1 

462 

167 

0.3 

363 

126 

1 

265 

80 

3 

165* 

43 

373 
295 
237 

185 
122 

*  Für  unendliche  Verdünnung  124.    Vgl.  auch  Kohlrausch-Holborn  (Leitvermögen  der 

Cu  SO 

Elektrolyte,   Leipzig   1898,  200);    42   für  -^  ,  66  für-—.     Tabugi   u.    Bombardini   (Gazz. 

chim.  ital.  30,  (1900)  II,  414). 
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Die  Ueberführungszahlen  in  methylalkoh.  Lsgg.  sind  sehr  abhängig 
von  der  Konz.  wegen  teilweiser  Polymerisation.  Caeraba  (Gazz.  chim.  ital. 
33,  I,  241;  J.  B.  1903,  160). 

b)  Leitfähigkeit.  —  Einzelheiten  über  die  Größe  der  Leitfähigkeit  und  ihre  Aenderung 
unter  verschiedenen  Bedingungen  siehe  bei  den  einzelnen  Verbb.  —  Der  Widerstand 
einer  CuS04-Lsg.  wird  kleiner  bei  Bewegung  im  Sinne  des  Stromes.  Bosi 
(N.  Cimento  [4]  5,  249;  Z.  Elektrochem.  4,  (1897)  95).  Bei  Cu-Salzlsgg. 
nimmt  mit  steigendem  Druck  der  Widerstand  ab,  die  Polarisation  zu, 
Piesch  (Ber.  Wien.  AJcad.  [IIa]  103,  (1894)  796),  und  zwar: 

Abnahme  des  Polarisation. 

Salzlsg. 
7.47%  CuS04 

3.24  °/0  CuS04 

13.30%  Cu(N03)2 

6.92%  Cu(N03)2 

18.78%  CuCl2 

7.20%  CuCl2 

5.02%  Cu(C2H302)2 


Kathodenstrahlen,  Regner  (Dissert.  Greif stvald;  Fhysikal.  Z.  4,  (1903)  162); 
auch  nicht  durch  ein  magnetisches  Feld.  Beendt  (Verk  d.  physiJc.  Ges.  9, 
(1907)  240).  —  Die  Leitfähigkeiten  von  Cu(N03)2  und  CuCl2  wachsen  regel- 
mäßig mit  der  Verd.;  die  des  Cu(N03)2  ist  größer  als  die  des  CuCl2. 
H.  C.  Jones  u.  Getman  (Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  330).  —  Elektrolysiert 
man  CuS04-Lsg.  mit  kleiner  Cu- Anode,  so  daß  sich  freie  H2S04  von  der 
Anode  aus  ausbreitet,  so  steigt  die  Leitfähigkeit.  G.  Wiedemann  (Pogg. 
99,  (1856)  197;  104,  (1858)166).  —  Eine  mit  ZnS04  gemischte  CuS04-Lsg. 
leitet  besser  als  dem  Mittel  der  einzelnen  Leitfähigkeiten  entspricht. 
Bouchotte  (Compt.  rend.  62,  (1866)  955).  Vgl.  a.  Paalzow  {Pogg.  136,  (1869)  489).  — 
Die  Leitfähigkeit  von  Cu(N03)2-Lsg.  nimmt  bei  Zusatz  von  kolloidalem 
Fe(OH)3  zu.  Dümanski  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)  502 ;  C.-B.  1905,  II,  811). 
—  Ueber  Leitfähigkeit  von  CuS04-Lsg.  bei  Zusatz  von  KCl  vgl.  D.  Berthelot  (Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  23,  (1891)  5;  Compt  rend.  112,  (1891)  335). 

Zusatz  Organischer  Nichtleiter  (Methyl-,  Aethyl-  und  Isopropylalkohol,  Ae.,  Aceton, 
Rohrzucker)  vermindert  die  Leitfähigkeit  von  CuS04  etwas,  mehr  die  des 
weniger  dissoziierten  Cu(C2H302)2,  um  so  stärker,  je  konzentrierter  die  Lsg. 
ist.  Arehenius  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  487).  —  Die  Leitfähigkeit  einer 
an  1l2C\iCl2  0.01  n.  Lsg.  bei  18°  wird  von  941.9  herabgesetzt  durch  Zusatz 
von  5%  Aethylalkohol  auf  773.4;  Methylalkohol  809.0;  Aceton  842.8;  Glycerin 
807.2;  Aether  800.2;  durch  Zusatz  von  15  °/o  der  yier  erstgenannten  auf  517.5; 
589.9;  668.1;  589.3.  Terpentinöl  setzt  die  Leitfähigkeit  mehr  herab  als 
Benzol,  Toluol,  Xylol.    Die  Temp.-Koeffizienten  der  alkoh.  Lsgg.  sind  nur 


Atm. 
0 

250 
500 

Widerstandes  in 

9.73 

16.87 

% 

Volt 
1.56 
1.62 
1.65 

0 
250 
500 

9.87 
16.14 

1.54 
1.66 
1.66 

0 

250 
500 

8.78 
10.14 

1.40 
1.44 
1.45 

0 

250 
500 

18.25 
19.30 

1.39 
1.48 
1.50 

0 

250 
500 

5.63 

8.29 

0.72 
0.75 
0.76 

0 
250 
500 

7.44 
9.92 

0.80 
0.85 
0.83 

0 

250 
500 

14.21 
21.81 

1.08 
1.35 
1.51 

[    nicht 

geändert 

durch 

Bogen- , 

Röntgen- 

und 
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etwa  halb  so  groß  wie  die  der  wss.  und  wachsen  mit  zunehmender  Verd. 
Holland  (Wied.  Ann.  50,  (1893)  281;  vgl.  a.  283,  286,  291). 

c)  Konzentrationspotentiale.  —  Zwischen  Lsgg.  verschiedener  Konz.  be- 
stehen Potentialdifferenzen.  So  wird  Cu  in  verd.  H?S04  gegen  Cu  in  konz.  schwach 
positiv,  in  KOH  negativ;  Cn  in  verd.  HN03  (1  :  1)  ist  positiv  gegen  Cu  in  konz., 
negativ  gegen  Cu  in  verd.  HN03  (1 :  20).  Faraday  (Exp.  Bes.  17,  (1840)  §  1975).  Der  Strom 
geht  von  der  verd.  zu  der  konz.  Lsg.  bei  CuS04  und  Cu(N03)2,  J.  Moser  ( Wied.  Ann.  3,  (1878) 216); 
auch  bei  Cu(C2H302)2,  dagegen  umgekehrt  von  der  konz.  zu  der  ein  wenig  verd.  Lsg.  bei 
K2Cu(CN)4,  Bleekrode  (Pogg.  142,  (1871)  611).  Bei  2.6  g  CuS04  gegen  18.3  g  in  100  ccm 
W.  erhält  man  —0.0594  V.  Paschen  {Wied.  Ann.  41,  (1890)  42).  Eine  CuS04-Lsg.  von 
D.  1.175  (Konz.  1)  hat  gegen  eine  von  V32  Konz.  0.257,  78 :  0.160,  72:0.051  V.  Eccher  (N. 
Cimento  [3]  5,  (1879)5;  Wied.  Ann.  Beibl.  3,  517).  Gegen  l°/0ige  CuS04-Lsg.  ist  (in 
0.001  Dan.)  die  EMK  von  5% ig.  Lsg.  13,  10°/oig.:  18,  15% ig.:  21,  20% ig:  24,  25% ig.:  26, 
30% ig.:  27,  konz.:  29.    Von  Hepperger  (Änz.  Wien.  Akad.  1880,  148;   Wied.  Ann,  Beibl. 

4,  898).  Das  Verhältnis  der  EMKK  zwischen  zwei  Lsgg.  mit  der  Konzz.  1 : 2,  die  „elektro- 
motorische Verdünnungskonstante",  ist  in  Millivolt  beim  Acetat  2.3,  Sulfat  3.6.  J.  Moser; 
Miesler  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  94,  (1886)  115;  95,  (1887)  642;  96,  182;  Wied.  Ann.  Beibl. 
11,  (1887)  164,  723,  788).  —  Ueber  andere  Potentiale  vgl.  Abschnitt  H,  I,  n,  4  bis  6;  über 
die  verschiedener  Cupro-  und  Cuprisalze  in  Beziehung  zur  Löslichkeit :  Zenghelis  (Z.  physik. 
Chem.  12,  (1893)  307). 

d)  Ueberspannung  und  Zersetzungsspannung.  —  Ueberspannung  des  H 
0.23  V.  an  kristallinem  Cu,  höher  an  glatt  geschmirgeltem,  0.51  V.  an  amal- 
gamiertem,  A.  Lob  (Z.  EleMrochem.  13,  (1907)  789) ;  0.03  V.,  E.  Müller  (Z.  anorg. 
Chem.  26,  (1890)  1);  0.23  V.,  Caspari  (Z.  EleMrochem.  6,  (1899)  37;  Z.  physik.  Chem.  30,  89); 

0.19  V.  Coehn  u.  Dannenberg  {Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  618,  621).  Die  Ueber- 
spannung ist  von  der  Stromdichte  abhängig.  Letztere  kann  um  so  kleiner 
sein,  je  verdünnter  die  Lsg.  ist.  Magnus  (Pogg.  102,  (1857)  23).  Die 
Ueberspannung  steigt  mit  dem  Randwinkel.  H.  G.  Möller  (Ann.  Phys. 
[4]  25,  (1908)  725).  Bei  fortgesetzter  Elektrolyse  ist  die  Ueberspannung 
des  JE  an  Cu-Elektroden  in  2n.-H2S04  (Elevationswert) : 

0.57  0.70  0.79  V. 

hei  Dqcm    0.01  0.05  0.1    A. 

Tafel  (Z.  physik  Chem.  50,  (1905)  641).  —  Entladungspotential  aus  n.  CuS04 
in  0.95  n.  H2S04  von  Cu-  an  Pt  und  Au  0.59  V.,  an  Hg  0.55  V.,  von  Cu"  an 
Pt  und  Au  0.71  V.,  an  Hg  0.63  V.  Coehn  u.  Dannenberg  —  Ueberspannungen 
in  H2S04  und  KOH  bei  Ggw.  von  A.,  Benzaldehyd  und  einem  Gemisch  von  A.  und  PtCl4 
s.  bei  Nütton  u.  Law  (Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  53).  —  Eine  Art  Ueberspannung  und 
induzierte  Aktivität  erhält  Cu  durch  Eintauchen  in  Thorpräparate.  Von  Leech  (Ann. 
Phys.  [4]  12,  (1903)  745). 

Die  Zersetzungsspannung  von  CuS04  in  saurer  Lsg.  beträgt  1.48  V., 
Denso  (Z.  EleMrochem.  9,  (1903)  463);  1.49  V.  (Polarisation  bei  20°),  Jahn  (Z. 
physik.  Chem.  26,  (1898)  392).  Cu  beginnt  sich  abzuscheiden  (unter  Benutzung 
von  Pt-Elektroden,  bei  60°  und  0.1  g  Cu  in  150  ccm,  wenn  nichts  anderes  angegeben  ist) : 
aus  4  n.-KCN-Lsg.  (0.16  in  100  ccm)  durch  2.6  V.  (bei  20°  noch  nicht  durch  4.4  V.), 
aus  2  n.-KCN-Lsg.  durch  3.3  V.  noch  nicht,  aus  fast  gesättigter  Ammonium- 
oxalatlsg.  durch  1  V.,  aus  saurer  Doppelphosphatlsg.  (4.5  g  Na2HP04  +  1.9  g 
H3P04)  durch  1.75  V.,  aus  H3P04-Lsg.  (0.75  g  H3P04)  durch  1.6  V.,  aus  am- 
moniakal.  Tartratlsg.  (7.5  g  krist.  Weinsäure  und  35  ccm  NH3  von  D.  0.92)  durch 
1.65  V.,  aus  alkal.  Tartratlsg.  (5  g  krist.  Seignettesalz  und  25  ccm  NaOH  von  D.20 1.28) 
durch  1.75  V.  bei  20°.  Koot  (J.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  428);  Banceoft 
(Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  3,  (1903)  185).  Zersetzungsspannung  von  ammoniakal. 
Tartratlsg.  bei  60°  1.35  V.,  bei  20°  1.8  V.  Gillett  (J.  Phys.  Chem.  12,  (1908)  26).  Die 
Zers.  des  CuS04  erfordert  1.66  V.,  aber  nur,  wenn  man  in  1  n.-H2S04-haltiger  Lsg.  eine 
platinierte  Anode  verwendet  oder  auf  70°  bis  80°  erhitzt,  da  sonst  die  Ueberspannung  zu 
sehr  steigt.  In  ersterem  Falle  rührt  man  zum  Ausgleich  der  Verarmung  an  der  Kathode. 
Beim  Erhitzen  fallen  0.25  g  Cu  in  80  Min.,  wenn  100  ccm  Lsg.  nicht  mehr  als  0.1  g  Fe  und 
keine  HN03  enthalten.  Foebstee  (Ber.  39,  (1906)  3029).  —  Saure  CuS04-Lsgg.  zeigen  0.1  V. 
unter  dem  eigentlichen  Zers.-Punkt  (der  Cu"-Ionen)   einen  zweiten,  Böse  (Z.  Elektrochem. 

5,  (1898)  161),  Coehn  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  614),  bei  dem  sich  Cu'-Ionen  zu  Cu  ent- 
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laden,  Heiberg  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  137),  teilweise  Abladung  von  Cu"  zu  Cu'  statt- 
findet, Abel  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  268),  Foerster  u.  Seidel  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897) 
119),  Richards,  Collins  u.  Heimrod  (Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  321).  —  Ueber  die  Zers.- 
Spannung  von  CuS04-Lsg.  vgl.  a.  Tribe  (Phil.  Mag.  [5]  12,  299;  Wied.  Ann.  Beibl.  5, 
(1881)  887).  G.  Wiedemann  (ebenda  888).  —  Ueber  fteststrom  in  CuS04-Lsg.  vgl.  Salomon 
(Z.  physik.  Chem.  24,  (1897)  55).  —  Aus  CuS04-Lsg.,  die  KF1  enthält,  scheidet 
sich  Cu  quantitativ  erst  über  2  V.  aus.  E.  Müller  (Z.  Elektrochem.  14, 
(1908)  79). 

e)  Polarisation  und  üebergangswiderstand.  —  Cu  ist  in  CuS04-Lsg.  bei 
reinem  Material  unpolarisierbar.  Thöldte  (Ann.  Phys.  [4]  18,  (1905)  1061). 
Die  Polarisation  beträgt  (Anode  in  CuS04-Lsg.,  Kathode  Pt)  bei  Elektrolyt- 
en 0.025  Dan.,  bei  gewöhnlichem  0.038  Dan.,  Piltschikoff  (Compt.  rend. 
108,  (1889)  898);  in  verd.  H2S04  bei  blanker  Oberfläche  0.79,  bei  körniger 
0.52  Dan.,  Svanbeeg  (Pogg.  73,  (1848)  304);  0.45  bis  0.54  Dan.,  F.  E.  Neumann 
u.  Wild  (Zürch.  Vierteljahr sschr.  2,  (1857)  213),  vgl.  a.  Poggendorff  (Pogg.  61,  (1844)  617), 
Henrici  (Pogg.  52,  (1841)  391);  in  CuS04-Lsg.  0.0523  Dan.,  Buff  (Pogg.  73,  (1848)  497); 
in  konz.  Lsg.  0.0117  Dan.,  F.  E.  Neumann  u.  Wild;  in  konz.  Lsg.  0.02,  in  verd.  0.05, 
wenn  Cu  als  Kathode  mit  H  beladen  ist:  0.42  Dan.,  Eaoult  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  (1864) 
365),  vgl.  a.  Fromme  (Wied.  Ann.  12,  (1881)  399),  Krieg  (Dissert.  Halle  1884;  Repert 
Phys.  21,  (1885)  805;  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  530;  10,  (1886)  238),  E.  du  Bois  Keymond 
(Untersuch,  l,  (1848)  236,  610;  Ber.  Berl.  Akad.  1859,  474).  —  Die  Polarisation  zwischen 
Pt-Blechen  ist  bei  0°  in  CuS04-Lsg.  1.660  V.,  in  Cu(N03)2-Lsg.  1.636  V.,  in 
Cn(C2H302)2-Lsg.  1.511  V.;  bei  34°  in  CuS04-Lsg.  1.546,  in  Cu(N03)2-Lsg. 
1.526  Volt.  Jahn  (Wied.  Ann.  28,  (1886)  505).  Sie  ist  bei  Stromschluß  in  verd.  H2S04 
0.36  Dan.,  in  verd.  HN03  0.62  Dan.,  in  gesättigter  NaCl-Lsg.  0.24  Dan.,  Edlund  (Pogg.  85, 
(1852)  209) ;  in  Na2C03  853,  in  K2C03  883,  NaOH  867,  KOH  896,  verd.  H2S04  772  (Dan.  = 

1000),  Parnell  (Phil.  Mag.  [4]  39,  (1870)  52).  —  Die  Polarisation  in  CuS04  an  einer 
Cu- Anode  bleibt  für  viele  Stromdichten  konstant.  Wüllner  u.  Koch  (Wied. 
Ann.  45,  (1892)  759).  Die  Polarisation  blanker  Platten  in  neutraler  CuS04-Lsg.  ist  ge- 
ring, in  verd.  H2S04  und  saurer  CuS04-Lsg.  stärker  und  wächst  proportional  der  Strom- 
dichte;  der  elektrolytisch  entwickelte  H  reduziert  CuO.  An  der  Anode  entsteht  CuO  bei 
Ggw.  von  sehr  wenig  H2S04,  an  derLKathode  (nicht  sichtbar)  H.  F.  C.  G.  Müller  (Pogg.  151, 
(1874)  286,  398).  Die  Polarisation  ist  verschieden,  je  nachdem  der  Strom  von  einer  Spitze  zu  einer 
Platte   oder  umgekehrt  geht.     Christiani   (Heber  irreeiproke  Leitung  elektrischer  Ströme, 

Berlin  1876).  —  Die  Polarisation  nimmt  mit  wachsendem  Druck  zu  (s.  unter 
Leitfähigkeit,  S.  687).  Die  von  Pt-Platten  in  CuS04  ist  ziemlich  unabhängig 
von  der  Konz.,  erreicht  mit  wachsender  polarisierender  Kraft  ein  Maximum 
bei  1.06  Volt.  Houllevigne  (J.  Phys.  [3]  1,  (1892)  385;  Wied.  Ann.  Beibl. 
17,  144).  —  Die  Polarisation  nimmt  mit  steigender  Temp.  ab,  z.  B.  bei  konz. 
CuS04-Lsg.  an  Pt  von  1.425  bei  20°  auf  1.100  bei  90°,  bei  18.8%  ig.  CuClo-Lsg.  an  C  von 
0.80  bei  20°  auf  0.59  bei  90°;  bei  13.3%  ig.  Cu(N03)2-Lsg.  von  1.505  bei  2Ö<>  auf  1.230  bei 
90°;  bei  5%ig.  Cu(G>H302)2-Lsg.  von  1.150  bei  20<>  auf  0.740  bei  90°.  Exner  (Ber. 
Wien.  Äkad.  [11*]  108,  (1894)  860).  —  Sie  nimmt  ab  bei  Bewegung  des 
Elektrolyten  und  der  Elektroden,  nach  Beetz  (Pogg.  79,  (1850)  98)  auch 
bei  Erschütterung  der  Anode.  —  Wärmeäquivalente  für  die  der  Polarisation  ent- 
sprechende Stromarbeit  in  Kai.:  CuS04  76.51,  Cu(C2H302)2  69.65,  Cu(N03)2  75.41;  sekundäre 
Wärmeentw.  bei  der  Elektrolyse:  CuS04  20.55,  Cu(C2H302)2  19.31,  Cu(N03)2  23.00  Kai., 
Jahn.  —  Eine  Kupferröhre  zeigt  elektrische  Polarisation,  wenn  dünne  K2S04-Lsg.  mit  mehr 
als  15  Atm.  Druck  hindurchgetrieben  wird.  Krouchkoll  (Compt.  rend.  100,  (1885)  1213).  — 
Ueber  Polarisation  und  inneren  Widerstand  vgl.  Moore  (Phys.  Rev.  10,  (1900)  34).  —  Zeit- 
licher Verlauf  der  Polarisation  bei  J.  S.Sand  (Trans.  Faraday  Soc.  1,  (1905)  1);  Danneel 
(Elekirotechn.  Z.  27,  (1906)  1202). 

Üebergangswiderstand  bildet  sich  bei  Elektrolyse  von  konz.  H2S04  zwischen  Cu-  oder 
Messingelektroden,  weil  ein  Ueberzug  aus  CuS04  entsteht,  Ohm  (Schw.  59,  (1830)  385); 
weil  sich  hydrolysiertes  Hydroxyd  abscheidet ;  Sand  (Phil.  Mag.  [6]  9,  (1905)  20).  Er  ist 
größer  an  einer  Platte  aus  glattem  als  an  einer  durch  längeren  Gebrauch  mit  Cu-Pulver 
überzogenen.  Poggendorff  (Pogg.  52,  (1841)  497).  Beträgt  bei  Cu-Elektroden  in  konz. 
CuS04-Lsg.  (wenn  Dan.  =  31)  2.4,  in  verd.  H2S04  0.7.    F.  E.  Neumann  u.  Wild. 

f )  Elektrolyt.  —  Vgl.  a.  Raffination  (S.  616)  und  Abschnitt  L,  II,  a,  «.  Ueber  andere 
als  Cu-haltige  Elektro lyte  vgl.  Physikal.  Eigenschaften  S.  648  ff.  und  Chem.  Eigenschaften  unter 
Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  44 
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den  betr.  Verbb.  —  Ueber  Wärmeentw.  bei  der  Elektrolyse  von  Cu(N03)2  nnd  CuS04  vgl. 
Favre  (Compt.  rend.  73,  (1871)  1186).  —  Elektrostenolyse  gibt  nur  CuCl.  Braun  (Wied. 
Ann.  44,  (1891)  474);  vgl.  a.  Coehn  (Z.  physik.  Chem.  25,  (1898)  653). 

a)  Chemische  Beschaffenheit.  —  Je  größer  die  Konzentration 
des  Elektrolyten,  namentlich  um  die  Kathode  herum  ist,  um  so  höher  kann 
die  Stromdichte  werden,  ehe  schwammiges  Cu  fällt.  Von  Hübl  {Mut.  k  Je. 
militär-geogr.  Inst.  6,  (1886)  1;  Z.  EleMrochem.  5,  (1899)  508).  Neutrale 
nahezu  gesättigte  CuS04-Lsg.  gibt  bei  Stromdichten  unter  0.3  A./qdm  Cu20 
neben  Cu  an  der  Kathode.  Oettel  {Chem.  Ztg.  17,  (1893)  543).  Aus  ge- 
sättigter CuS04-Lsg.  scheidet  sich  zwischen  Cu-Platten  von  je  130  qcm  Oberfläche  durch 
4  A.  das  Cu  dicht  aus,  bei  9-  bis  10 f acher  Verdünnung  pulvrig,  aus  400  cera,  zu  1  1  aufgefüllt, 
dicht,  bei  kleiner  werdender  Kathode  schwammig.  Zsigmondy  (Elektrochem.  Z  2,  (1895)  55). 
—  In  verd.  Lsgg.  (0.25  n.  CuS04)  fällt  mit  Dqdm  =  1  A.  ein  lockeres 
dunkelrotes  Pulver,  in  konzentrierter en  bei  höheren  Stromdichten.  Foerster 
{Z.  EleMrochem.  5,  (1899)  508).  Eine  neutrale  CuS04-Lsg.  ist  zum  Niederschlagen 
kleiner  Cu-Mengen  geeignet,  Dessolle  u.  Picaed  {Franz.  P.  281 122)  bei  F.  Peters  (Elektromet. 
2, 114) ;  besser  nimmt  man  die  derJDoppelsulfate,  Unwin,  Brook  u.  Draper  (Engl.  P.  2454  (1874)). 
Man  kann  auch  die  Lsg.  von  CuC03  in  überschüssigem  K2S03,  Woolrich  (Enql.  Pat.  9431 
(1842),  oder  die  w.  in  Na2S20:!  unter  Zusatz  von  Na2C03,  Poole  [Engl  P.  9741  (1843)), 
Thompson  {Engl.  P.  2592  (1865)),  verwenden. 

Schwefelsaure  Lsg.  wird,  namentlich  in  der  Galvanotechnik,  zur  Cu- 
Fällung  häufig  benutzt.  Durch  den  Zusatz  von  H2S04  zum  Elektrolyten 
werden  die  Cu-Körner  an  der  Kathode  kleiner.  Von  Hübl.  Die  Wrkg.  von 
viel  HN03  ist  geringer.  Bancroft  (J.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  291).  Es  liegt  die  Ge- 
fahr der  B.  von  Cu20  auf  der  Kathode  aus  primär  entstehendem  Cu2S04  vor, 
F.  Peters  {Glückauf  43,  (1907)  1071).  Das  Cu  wird  sekundär  abgeschieden;  das 
Verhältnis  des  ihm  entsprechenden  H  zum  primär  entwickelten  ist  eine  hyperbolische  Funktion 
der  Stromdichte.  Schrader  (Dissert.,  Berlin;  Z.  Elektrochem.  3,  (1897)  504);  vgl.  a. 
Houllevigne  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  351).  Formel  für  die  Konz.-Aenderung  an 
den  Elektroden  bei  Sand  (Z.  physik.  Chem.  35,  (1900)  641).  Enthält  die  Lsg.  auf  0.2  g 
Cu  in  100  cem  10  cem  2n.ELS04,  so  kann  man  mit  2  V.  reines  Cu  quanti- 
tativ in  Ggw.  von  Cd,  Ni,  Co,  Fe,  Zn  fällen,  am  schnellsten  bei  80°  bis  90°. 
F.  Foerster  {Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  1890).  Vgl.  a.  E.  F.  Smith  (J.  Am. 
Chem.  Sog.  24,  (1902)  1073).  Bei  Ggw.  von  zu  viel  H2S04  wird  das  Cu  schwammig.  Packer 
(EL  Rev.  N.  Y.  42,  (1908)  374).  Die  Cu- Abscheidung  aus  einer  an  H2SO±  reichen  CuS04- 
Lsg.  ist  von  einer  bestimmten  Konz.  abwärts  monomolekular,  d.  h.  proportional  der  Menge 
des  noch  gelösten  Cu.    Bei  sehr  hoher  Konzentration  folgt  sie  dem  FARADAY'schen  Gesetz. 

Allgemein  ist   -=—  =  k  (a  —  x)  n,  worin  d  x  die  in  der  Zeit  d  t  abgeschiedene  Kupf ermenger 

U.  Tj 

a  —  x  die  in  der  Lsg.  noch  vorhandene,  n  durchläuft  von  hohen  zu  niederen  Konzentrationen 
die  Werte  0  bis  1,  k  ist  der  Stromstärke  nahezu  proportional,  sinkt  bei  konstanter,  wenn 
die  Stromdichte  steigt,  wächst  bei  zunehmender  Kührgeschwiudigkeit  und  zwischen  20°  und 
40°  etwa  proportional  der  Temp.  Siegrist  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  273).  —  Statt  H.:S04 
können  saure  Sulfate  zugegeben  werden.    Placet  u.  Bonnet  (Engl.  P.  22854  (1891)). 

Zusätze  zum  H2SOA-Bade  werden  namentlich  für  analytische  Zwecke 
vorgeschlagen.  Auf  10  cem  konz.  H2S04  setzt  man  1  g  Hydroxylaininsulfat, 
noch  besser  Harnstoff  zu,  wodurch  eine  Erhöhung  der  Stromdichte  möglich 
wird.  C.  Engels  {Classen,  Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse,  4.  Aufl.,  Berlin 
1897,  171).  Bei  Ggw.  von  Harnstoff  wird  etwas  Pt  von  der  Anode  gel.  und  wird  das  Cu 
kohlenstoffhaltig.  Kufferath.  Ueber  A.-Zusatz  vgl.  Cu-Voltameter  (S.  698).  Formaldehyd- 
Znsatz  (1  bis  2  g  40  %  iger  Formalinlsg.  auf  1  g  Cu)  ermöglicht  bei  60°  bis  65° 
Fällung  mit  2.5  bis  3  A.  und  Trennung  von  Fe,  Ni,  Co.  Die  Fl.  muß  durch  die 
Gasentw.  an  der  Anode  durchgerührt  werden.  NH4N03,  Chloride  und  zu  viel  freie  HN03 
dürfen  nicht  zugegen  sein.  Kufferath  {Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  1785).  Im 
neutralen  Bade  macht  Formaldehyd  -  Zusatz  das  Cu  etwas  feinkörniger.  Bancroft. 
Glänzend  und  hart  wird  der  Cu-Nd.  bei  Ggw.  von  sehr  wenig  Gelatine, 
Bouilhet  {Gen.  civ.  10,  (1887)  322),   Swan  (El.  Rev.  K  Y.  33,   (1893)  49);. 
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bei  mehr  spröde.   Vgl.  a.  Raffination,  s.  617  unten.  —  Glycerin-Zusatz  zum  H2S04- 
Bade  macht  das  Cu  dicht.    Bouilhet. 

Salpetersäure  verhindert  Cu20-B.  Sie  hält  aber  bei  zu  großer  Menge, 
Packer,  oder  bei  50°  bis  60°,  Classen  (a.  a.  0.  S.  167)  die  letzten  Spuren 
Cu  in  Lsg.  In  Ggw.  von  0.2  %  HN03  wird  die  Fällung  des  Cu  bei  Zu- 
nahme der  Temp.  bis  60°  beschleunigt,  über  70°  verzögert.  Withrow 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  381 ;  Chem.  Ztg.  82,  (1908)  393).  ist  Sb  als 
Metaantimonsäure  zugegen,  so  fällt  Cu  unter  2.05  V.  rein.  Puschin  u.  Tbechcinski 
U.  russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)  828;  C.-B.  1906,  I,  401).  Bei  der  Analyse  wäscht  man 
das  Cu  ohne  Stromunterbrechung  oder,  nach  Rüdoref  (Ber.  21,  (1888)  3050;  Z.  anal. 
Chem.  31,  (1892)  5),  nach  Zusatz  von  CH3.C02Na.  Elektrolyse  von  Cu(N03)2  auch  bei 
Renakd  (Compt.  rend.  101.  (1885)  747).  Bei  Ggw.  von  etwas  NH4C1  kann  die  Strom- 
dichte viel  höher  als  bei  Fällung  in  H2S04-Lsg.  sein.  Swan  (Elektrochem.  Z.  25,  (1892) 
406).  In  HN03-  oder  H2S04-Lsg.  fällt  Cu  bei  Ggw.  von  Se  und  Te  rein.  E.  F.  Smith 
(J.  Am.  Chem,.  Soc.  25,  (1903)  895).  —  Am  besten  arbeitet  man  bei  der  Analyse 
in  HN03-H2S04-Lsg.  Hollakd-Bertiaux  (Metallanalyse  1907,  55),  W.  Lange 
(Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  609).  Man  sättigt  die  schwach  schwefelsaure  Lsg.  mit 
festem  NH4N03.  Heath  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1120).  —  Kleine  Mengen  Sb  fallen 
schon  mit  dem  Cu.  Hampe  (Chem.  Ztg.  16,  (1892}  417).  GgW.  nitrierter  Oele  oder 
von  Dinitro-a-Naphtalin  hindert  das  Mitfallen  von  As  und  Sb.  Guess 
{Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  1905,  1239;  Metall.  3,  (1906)  572).  Dieselbe 
Wrkg.  hat  Zusatz  von  Fe2(S04)3  und  PbS04.  Ersteres  bildet  As04 '"-Ionen, 
aus  denen  kein  Arsen  fällt,  letzteres  reißt  bei  der  Fällung  als  Superoxyd 
Sb  und  Bi  in  derselben  Form  an  der  Anode  mit  nieder.  Hollard  u. 
Bertiaux  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  900).  Das  Cu  wird  bei  Ggw.  obiger 
Nitroverbb.  im  Anfange  allmählicher  abgeschieden,  so  daß  man  mit  der  Stromdichte  höher 
gehen  kann.  Spilsbury  {Eng.  Min.  J.  84,  (1907)  773).  —  Ggw.  von  NH4N03  oder  von 
NH4-Salzen  organischer  Säuren  gibt  ein  zum  Verkupfern  von  Ag-Spiegeln  geeignetes  Bad. 
L.  Hoepfner  (D.  R.-P.  95721  (1896)). 

Chlonvasser sloff saure  Cupri-Lsg.  gibt  bei  der  Elektrolyse  an  der  Kathode 
neben  Cu  sekundär  CuCl.  Daniell  (Phil.  Trans.  1,  (1840)  9),  Schucht  (Chem.  N. 
47,  (1883)  209),  F.  Foerster  (Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  1845).  Vgl.  a.  Chicandard 
(Monit.  scient.  [3]  15,  (1885)  186),  Kenard.  Die  Fällung  von  CuCl  erfolgt  auch  durch 
inneren  Strom,  z.  B.  auf  Pt  gegen  Cu,  noch  energischer  gegen  Zn  oder  Mg;  in  letzterem 
Falle  entsteht  neben  CuCl  auch  etwas  Cu.  Gladstone  u.  Tribe  (Bep.  Br.  Assoc.  1874,  58 ; 
Inst.  1874.  352;  J.  B.  1874,  130).  Ein  Gemenge  von  CuS04  und  CuCl2  gibt  dieselbe  Er- 
scheinung. Jonas  {Pogg.  58,  (1843)  210).  Die  Menge  des  CuCl  nimmt  zu,  die 
des  Cu  ab  mit  zunehmender  Konz.  der  Lsg.  und  abnehmender  Stromdichte. 
Sprague  (Engl.  P.  4454  (1891);  Electr.  29,  (1892)  77;  Wied.  Ann.  Beibl.  16, 
684),  Aeons  (Wied.  Ann.  45,  (1892)  383).  Dem  Cu  mengt  sich  kein  CuCl 
bei,  wenn  der  k.  Elektrolyt  auf  0.1  Mole  CuCl2  0.1  Mole  HCl  und  0.4  Mole 
NaCl  enthält.  Bei  0.05  Mole  CuCl2  in  1 1  wird  das  Kupfer  schwammig.  Die  Strom- 
dichte  darf  nicht  bis  zur  H-Entw.  gesteigert  werden.  Die  Stromausbeute  wird 
durch  starke  Zirkulation  des  Elektrolyten,  zu  viel  HCl,  NaCl  und  CuCl2  und  höhere  Temp. 
ungünstig.  Egli  (Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  58).  Eine  alkoh.  ist  ungeeigneter  als 
eine  wss.  Lsg.  Gore  (Proc.  Birmingham  Phil.  Soc.  [2]  5,  (1886/87)  371 ;  Wied.  Ann.  Beibl. 
12.  (1888)  381). 

Phosphatlösung  in  #3P04  —  vgl.  E.  F.  Smith  (Am.  Chem.  J.  12,  (1890)  329), 
Placet  u.  Bonnet,  Marino  u.  Ratchkowsky  (Engl.  P.  15  427  (1901)  —  gibt 
langsam  einen  Nd.,  der  nur  zuerst  metallisch  glänzend  ist,  dann  schwammig 
und  dunkelrot  wird,  Heideneeich  (Ber.  29,  (1896)  1585),  und  0.21  °/0  bis 
0.27%  P  enthält,  Goerke  (Dissert.  Bonn  1900;  Jahrb.  Elektrochem.  8,  (1901) 
344).  Der  Nd.  ist  bei  rotierender  Anode  schwammig,  haftet  aber  gut ;  sein  P-Gehalt  kann 
vernachlässigt  werden.  Ashbrook  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1284).  Man  löst  das 
Cu3(P04)2  in  Natronlauge,  der  etwas  NH3  zugefügt  ist.  Gutensohn  (Engl.  P.  4784  (1883)). 
Pyrophosphorsaure  Lsgg.,  die  A.  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  581)  für  Elektroanalyse 
empfohlen  hat,  verhalten  sich  wie  phosphorsaure.  Heidenreich.  Aus  metaphosphorsauren 
Lsgg.  fällt  das  Cu  nicht  vollständig.    Goerke. 

44* 
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Borsäure  hindert  die  Entw.  von  H  nnd  macht  den  Nd.  regulinisch.  Weston  (Engl.  P. 
4921  (1878)).  Das  Cu  braucht  nur  teilweise  als  Borat  zugegen  zu  sein.  Marino  (Engl.  P. 
27  776  (1896)). 

Ammoniakal  Lsgg.  lassen  das  Cu,  namentlich  bei  viel  NH3  und  größerer 
Stromdichte,  schwammig  fallen;  fest  haftend  und  glatt  auch  bei  hoher 
Stromdichte,  wenn  die  Lsg.  schwach  ammoniakalisch  ist  und  NH4N03  enthält. 
Cl,  As  und  geringe  Mengen  Sb  und  Zn  sind  nicht  schädlich.  Oettel 
(Chem.  Ztg.  18,  (1894)  879 ;  Z.  Elektrochem.  1,  (1894)  142).  Aus  Lsgg.,  die  1.25  g 
CuS04,5H20,  1  g  NH4N03  und  20  ccm  NH4OH  von  D.  0.91  enthalten,  fällt 
unter  Kühren  des  Elektrolyten  bei  20°  bis  70°  mit  3  bis  5  A.  und  3.3  V.  das 
Cu  festhaftend,  aber  mißfarbig.  A.  Fischer  (Z.  EleUrochem.  13,  (1907)  471). 
NH4NO3  haben  durch  die  Art  der  Herst,  des  Elektrolyten  auch  in  Lsg.  gehabt:  Mc  Cay 
{Chem.  Ztg.  14,  (1890)  509)  und  Drossbach  {Chem.  Ztg.  16,  (1892)  819).  Man  nimmt  einen 
NH3-Ueberschuß  und  wäscht  ohne  Stromunterbrechung  oder  nach  Ansäuern  mit  Essigsäure. 
Küdorff  {Ber.  21,  (1888)  3050).  Im  schwach  ammoniakal.  Elektrolyten  muß  bei  Ggw.  von 
Verunreinigungen  die  Stromdichte  von  anfänglich  2.5  A.  auf  0.5  und  0.3  A.  erniedrigt 
werden.  Heath  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1120).  Das  Cu  fällt  bei  Ggw.  von  Fe" 
rein,  wenn  man  als  Kathode  keine  Schale,  sondern  einen  Zylinder  nimmt.  E.  F.  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  1073).  Die  Entfärbung  der  Lsg.  ist  nicht  immer 
ein  Zeichen  für  die  beendete  Fällung,  wohl  wegen  B.  von  Cir-Ionen.  Deossbach. 
Cu- Abscheidung  erfolgt  nur  in  GgW.  von  Cuprosalz;  die  Stromausbeute  aus  einer 
Lsg.  mit  0.05  Mol.  Cu2(NH3)4S04  +  0.75  Mol.  NH3  in  1  1  beträgt  mit  Dqdm  0.04  A.  bei  18° 
82.5%,  bei  75°  99.6%,  mit  Dqdm  0.4  A.  bei  75°  98.7%.  Foeester  (Z.  EleUrochem. 
13,  (1907)  561),  Brunnee  (Bissert.  Zürich  1907).  —  Ammoniakal.  Lsg.  mit  Hexa- 
methylentetramin-Zusatz  gibt  mit  10  V.  und  3  bis"4  A.  nichtdichtes,  C-haltiges  Cu.  Kufferath. 
—  Man  fällt  Cu  aus  der  Lsg.  von  CuO  in  NH3.  Unwin  (Engl.  P.  3403  (1874)).  Die  Lsg.  in 
NH4CI  eignet  sich  für  Elektrolyse  mit  unl.  Anode.  Ehrenfeld  u.  Grove  [Am.  P.  866849  (1907) ; 
Chem.  Ztg.  31.  (1907)  Eep.  560).    + 

Cu*  bildet  Kationen  Cu(NH3)2,  die  stabiler  als  die  des  Ag  sind. 
Bodländer  (Festschrift  für  R.  Bedekind,  Braunschiveig  1901,  153). 

Ammoniakal.  Tartratlsg.  gibt  ein  weniger  glänzendes  Cu  als  mineralsaure  oder  KCN- 
Lsg.,  ermöglicht  aber  eine  Trennung  von  Sn,  As,  Sb.  Schmucker  (J.  Am.  Chem.  Soc.  15, 
(1893)  195).  Vgl.  a.  S.  F.  Smith  u.  Muhr  (J.  anal.  appl.  Chem.  5,  (1891)  488;  7,  (1893)  189), 
Ashbrook.  Der  Cu-Nd.  ist  bei  sämtlichen  Stromdichten  schlecht.  Gillett  (J.  Phys.  Chem. 
12,  (1908)  27). 

Alkalische  Lsgg.,  die  mit  Hilfe  von  Weinsäure  oder  Glycerin  hergestellt 
sind,  geben  brauchbare  Bäder  —  die  vor  C02  geschützt  sehr  haltbar  sind,  Hess  (Chem. 
Ztg.  4,  (1880)  258)  —  für  das  Niederschlagen  von  Cu  namentlich  auf  Fe.  Weil 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  4,  (1865)  374;  Compt,  rend.  59,  (1864)  761;  Engl  P. 
497  (1864)).  Vgl.  a.  R.  Luther  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  647),  Schilow  (Z.  imysik. 
Chem.  42,  (1903)  646).  Die  Ergebnisse  sind  gut.  Payen,  Chevallier  u.  de  Claubry  (Bull, 
soc.  d'encourag.  1865,  649),  Bolley  (D.  Industrieztg.  1866,  248).  Um  den  Cu-Gehalt  bei 
löslicher  Anode  konstant  zu  halten,  muß  man  zeitweilig  CuO  zugeben ;  bei  größeren  Cu-Mengen 
werden  die  Ndd.  irisierend.  Weil  (Compt.  rend.  93,  (1881)  IO18,  1072;  Engl.  P.  3392  (1878)). 
KOH  statt  NaOH  darf  nicht  benutzt  werden;  auch  Erwärmen  ist  schädlich; 
man  löst  60  g  CuS04)  5H20,  50  ^  NaOH,  159  g  Na-K-Tartrat  in  1 1  W.,  Dk  =  0.1  bis  0.5  A.,  Da 
bis  1.04  A. ;  erscheint  nach  einiger  Zeit  ein  grüner  Nd.  an  der  Cu- Anode,  so  setzt  man  noch 

3  bis  4g  NaOH  zu;  die  Spannung  ist  geringer  als  im  Cyanidbade,  die  Strom- 
ausbeute an  beiden  Elektroden  100%  "bei  zulässiger  hoher  Anodenstrom- 
dichte.  0.  W.  Bkown  u.  Mathers  (J.  Phys.  Chem.  10,  (1906)  39).  Vgl.  a. 
Mignon  u.  Eouart  (Compt.  rend.  94,  (1882)  63),  dieselben  mit  Gauduin  (Engl.  P.  3970 
(1872)),  Von  Liebig  (Engl.  P.  1255  (1858)).  —  Die  Weinsäure  kann  durch  Citronensäure  er- 
setzt werden.  Weil  u.  Maxwell- Lyte  (Engl.  P.  3136  (1873)).  Man  löst  Cupritartrat  in 
KOH,  das  mit  Glycerin  vermengt  ist.     Marino  (D.  R.-P.  104111  (1898)). 

Cyankalische  Lsgg.  geben  gute  Cu-Ndd.  für  analytische  und  galvano- 
technische Zwecke,  für  letztere  besonders  auf  sämtlichen  elektronegativen 
Metallen.  Das  Cu  scheidet  sich  einwertig  ab.  T.  J.  Baker  u.  d.  J.  (CJtem.  K. 
80,  (1899)  37).  Die  Stromausbeute  sinkt  stark  mit  steigender  KCN-Konzen- 
tration  und  Stromdichte,  so  daß  bei  DqCm  =  0.001  bis  0.02  A.  Cu  aus  Mol./lO  Lsg.  von 
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CuCN,31/2KCN  nur  in  ganz  geringem  Maße,  aus  stärker  cyankalischer  Lsgg.  überhaupt  nicht 
mehr  ausgeschieden  wird.  Spitzer  (Z.  Eleldrochem.  11,  (1905)  361).  Viel  besser 
ist  die  Stromausbeute  bei  75°,  da  das  Kathodenpotential  geringer  ist  wegen  schnelleren 
Zerfalls  des  (CN)-Komplexes  —  vgl.  Le  Blanc  u.  Schick  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  8)  — ,  ein 
Umstand,  der  die  Trennung  von  Cu  und  Cd  erlaubt;  die  Stromausbeute  ist  bei  0.1  Mol.  CuCN 
und  0.2  Mol.  KCN  in  1  1  mit  Dqdm  0.5  A.  65.6%  bei  18°,  91.4%  bei  35°,  96.7%  bei  75°. 
Foerster,  z.  T.  in  Gemeinschaft  mit  Blankenberg  [Z.  Eleldrochem.  13, 
(1907)  561),  Brunner  (Dissert.  Zürich  1907).  Eine  Pt- Anode  löst  sich  teil- 
weise. Spitzer  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  345,  391).  Man  nehme  einen 
möglichst  geringen  KCN-Ueberschuß  und  elektrolysiere  nicht  zu  lange; 
Ggw.  von  NH3  (nicht  mehr  als  10  ccm  von  D.  0.93  auf  0.2  g  Cu)  ist  zu 
empfehlen,  von  (NH4),C03  nicht.  Flanigen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  455). 
Man  elektrolysiert  bei  (NH4)2C03 -Ueberschuß  und  70°  die  cyankal.  Lsg.  —  vgl.  a.  Luckow 
(Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  1)  —  mit  Dqdm  =  1  A.  und  4.2  V.  Moore  (Chem.  N.  53,  (1886) 
209).  Ueber  K2003-Zusatz  vgl.  Herrmann  (Sitzungsber.  Ver.  Gewerbfl.  1883,  199).  Zur 
Abscheidung  der  letzten  Cu-Mengen  muß  das  KCN  zerstört  sein;  Na2C03  setzt  die  Spannung 
bedeutend  herab ;  KOH  führt  zur  B.  von  CuO.  Spitzer.  KOH  hindert  die  B.  von  Paracyan ; 
aus  stark  cyankal.  Lsg.  wird  durch  4  V.  und  Dqdm  =  0.5  A.  kein  Cu  gefällt.  Brunck 
{Ber.  34,  (1901)  1604).  In  Cyanidbädern  mit  Cu- Anode  hindert  Ggw.  von 
NaHS03  Verlust  an  CN,  wenn  Cu"  in  Cu*  übergeht.  Bancroft  (J.  Phys. 
Chem.  9,  (1905)  279),  und  veranlaßt  leichtere  Lösung  der  Anode,  Jordis 
{Elektrolyse  ivss.  MetallsaMsgg.  S.  44).  Zur  Glanzverkupferung  ist  ein  Bad  aus  20  g 
NaHS03,  6  g  Na2S03,  20  g  Na2S04,  30  g  K2Cu(CN)4,  2  g  KCN  in  1  1  W.  bei  Dqdm  = 
0.3  bis  0.4  A.  und  2  bis  2.5  V.  geeignet.  A.  Fischer  (Elektrochem.  Z.  8,  (1901)  192).  — 
Man  versetzt  eine  ammoniakal.  CuS04-Lsg.  mit  KCN.  Cowper-Coles  (Electro-Chem. 
3,  (1903)  244;  dort  auch  Kritik  vieler  anderer  Cu-Bäder),  Steele  (Engl.  P.  13216  (1850)). 
Dem  Cu(C2H302)2  wird  vor  Lsg.  in  KCN-Lsg.  Na2S03  und  Na2C03  beigemengt,  KCN  darf 
nicht  im  Ueberschuß  vorhanden  sein.  Namias  (Monit.  scient.  [4]  18,  (1904)  II,  487);  vgl. 
a.  Schlumberger,  G.  Schäffer  (Bull.  soc.  Mulhoiise  44,  120;  Dingl.  212,  (1874)  431).  Ein 
cyankalisches,  Na2HP04  enthaltendes  Bad  eignet  sich  zum  Verkupfern  von  Aluminium.  Nau- 
hardt  (D.  R.-P.  101628  (1898);  J.  B.  1898,  651).  CN-Entw.  vermeidet  man  beim  Lösen  von 
Cu2S03,CuS03  in  KCN-Lsg.  Langbein  (D.  R.-P.  72979  (1893)).  Man  löst  die  durch  Behandeln 
der  Lsg.  von  Cu20  in  KCN  erhaltene  Verb.  K2Cu(CN)3,K2S03  in  W.  Courant  (D.  R.-P. 
105299  (1898).  Man  nimmt  ein  cyankalisches  tartrathaltiges  Bad,  Hollingshead  (El.  World  15, 
(1890)  340),  unter  Zusatz  von  NH3,  Walenn  (Engl.  P.  1639  (1882)),  Walenn  u.  Timmis  (Engl.  P. 
6029  und  6030  (1891)),  Meritens  (Bull.  soc.  beige  d'el.  9,  248).  Das  cyankalische  Bad  enthält 
Tannin,  Denny  (Engl.  P.  478  (1854));  Zucker,  Meritens  u.  Langaudin  (Franz.  P.  254120). 
Man  löst  K2CuFe(CN)e  in  KCN-Lsg.  Von  Fontainemoreau  (Engl.  P.  10282  (1844)).  —  Aus 

Zn-haltigen  Cu-Bädern  wird  bei  mäßiger  KCN-Konz.  und  sehr  geringer 
Stromdichte  nur  Cu  abgeschieden.  Kunschert  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904) 
374).  In  gemischten  Lsgg.  von  CuS04  und  ZnS04  wird  letzteres,  wenn  es  nicht  elek- 
trolysiert  wird,  zur  Kathode  transportiert.  Chassy  (Compt.  rend.  108,  (1889)  616).  —  Bei 
Ggw.  von  As  —  vgl.  a.  E.  F.  Smith  (Am.  Chem.  J.  12,  (1890)  428)  —  fällt  Cu  nur  rein,  wenn 
Arsenate  vorliegen.    E.  F.  Smith  u.  Frankel   (J.  Am.   Chem.  Soc.  12,   (1890)  428;   Proc. 

Franklin  inst.  2,  3).  Cu*  bildet  beständige  Anionen  Cu(CN)2.  Bodländer; 
Euler  (Ber.  36,  (1903)  3405) ;  vgl.  Abegg  (Ber.  36,  (1903)  3684). 

Organische  Säuren.  —  Zur  quantitativen  Cu-Best.  dient  ein  Ameisen- 
säure und  Cupriformiat  enthaltendes  Bad.  Warwick  (Z.  anorg.  Chem.  1, 
(1892)  289).  —  Cupriacetat  gibt  auf  Pt-Kathode  die  theoret.  Menge  Cu; 
daneben  aber  je  nach  Konz.  und  Stromdichte  wechselnde  Mengen  CuO, 
so  daß  der  Ueberzug  spröde  und  braunschwarz  wird.  G.  Wiedemann 
(Pogg.  99,  (1856)  193 ;  Wied.  Ann.  6,  (1879)  82).  Bei  Zusatz  von  NaCH3C02  und 
Essigsäure  zur  Cu-Lsg.  wird  der  Kathoden-Nd.  lV2°/o  bis  2%  zu  schwer.  H.  J.  8.  Sand  (J. 
Chem.  Soc.  91,  (1907)  391).  Vgl.  auch  ätiotropes  Cu  (S.  631).  —  Milchsäure  (2  %)  und 
Ammoniumlaktat  werden  zu  CuS04-Lsg.  gesetzt ;  Dqdm:  0.5  bis  0.7  Amp.  Jordis 
(D.  B.-P.  92 132  (1895) ;  Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  138).  —  Oxalsäure  Doppelsalze 
des  NH4  geben  dunkles,  schwammiges  Cu,  des  K  nicht;  man  löst  in  der  h. 
Doppelsalzlsg.  noch  festes  NH4-0xalat  im  Ueberschuß  und  etwas  Na2C03.  Cl ASSEN  (D.  B.-P. 
17864  (1881)).    Während  der  Elektroanalyse  setzt  man  zur  h.  NH4-0xalat-Lsg.  tropfen- 
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weise  konz.  Oxalsäure-Lsg.  Classen  u.  von  Keiss  (Ber.  14,  (1881)  1627),  Classen  u.  Bon- 
gartz  (Ber.  21,  (1888)  2898).  Man  darf  die  Stromdichte  von  0.05  A.  allmählich  auf  nur 
höchstens  0.4  A.  erhöhen.  E.  Wagner  (Z.  Elektrochem.  2,  (1896)  613).  Man  setzt  zu 
CuCl2-Lsg.  2%  bis  5%  Cuprioxalat.     Liebert  (Franz.  P.  221 893  (1892)).  —  Aus  sauren 

weinsauren  Lsgg.  fällt  Cu  bei  0.4  bis  0.6  V.  Kathodenpontential  und  kann 
so  vor  Bi  abgeschieden  werden.  H.  J.  S.  Sand.  —  Aethersckwefelsäure-Zusatz  gibt 
dichte  zähe  Ndd.  Langbein  u.  Co.  (D.  B.-P.  134736  (1901));  ähnlich  wirkt 
Ggw.  von  Sulfosäuren,  ihrer  Salze  oder  aromatischer  Kohlenwasserstoffe. 
J.  E.  Müller  (D.  B.-P.  132228  (1901)). 

Komplexe  Moleküle  bilden  in  wss.  Lsg.  (wahrscheinlich  durch  Ersatz 
des  H  im  OH  durch  Cu)  Malat,  Citrat,  Glycerinat,  nicht  das  Salicylat 
und  Laktat.  Calame  (Ueber  die  Dissoziation  mehrtvertiger  Salze,  Leipzig  1898. 
Z.  physik.  Chem.  27,  420).  —  Die  ammoniakalischen  Lsgg.  der  normalen 
Cuprisalze  der  Phenolsulfosäuren  und  Phenolkarbonsäuren  haben  Komplexe, 
in  denen  Cu  Bestandteil  bald  des  Anions  (wie  beim  Salicylat)  bald  des  Kations- 
ist, je  nach  der  Stellung  des  phenolischen  Hydroxyls  zur  Sulfo-  oder  Carb- 
oxylgruppe.    Ley  u.  Erler  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908)  402). 

ß)  Mechanische  Maßnahmen.  —  Vgl.  a.  Kaffination  (S.  617).  —  Die 
Fällung  wird  beschleunigt,  wenn  man  eine  kleine  Menge  der  Lsg.  auf  eine  große 

Kathodenfläche  verteilt,  z.  B.  bei  der  Analyse  den  Elektrolyten  in  dünner  Schicht  zwischen 
die  Elektroden  bringt.  Th.  W.  Richards  u.  Biobee  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904) 
1530).  —  Man  kann  hohe  Stromdichte  (6  bis  10  A./qdm)  anwenden,  wenn  man  die 
lösliche  Anode  über  der  Kathode  anbringt.  Von  MAxiMowiTSCH^/e^roc/^m.  ^.11, 
(1904)  165).  —  Aus  saurem  Elektrolyten  erhält  man  mit  Dqam  =  1A.  und  0.25  Y. 
das  festeste  Cu  bei  35°  bis  40°;  höhere  und  niedere  Tempp.  sind  unvorteilhafter.  Foerster 
(Z.  Elektrochem.  5,  (1899)  509).  S.  a.  H2S04-  und  KCN-Elektrolyt  (S.  690,  693).  Erhitzung 
kann  bei  geringen  Stromdichten  einen  Nd.  an  der  Kathode  völlig  hindern,  da  das  Cu  sofort 
wieder  gelöst  wird.  Gore  (Nature  25,  (1882)  473 ;  Wied.  Ann.  Beibl.  6,  395).  Saure  Lsgg.. 
die  an  Cu-Drähten  bei  gewöhnlicher  Temp.  H  ausscheiden,  geben  ihn  nicht  beim  Erhitzen  und 
auch  nicht  beim  Wiedererkalten.    Warbürg   (Pogg.   135,   (1868)   118).  —  Die  für  gute 

Cu-Fällung  zulässige  Stromdichte  kann  bei  Bewegung  des  Elektrolyten 
oder  der  Elektroden  beträchtlich  erhöht  werden.  Eine  Steigerung  ist  an- 
nähernd proportional  der  Umdrehungsgeschwindigkeit  der  Kathode,  z.  B. 
auf  16  A./qdm  bei  1600  Umdrehungen,  möglich.  J.  G.  Zimmermann  (Electro- 
chem.  Ind.  1,  (1903)  310 ;  Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  3,  (1903)  245).  —  Die  Analyse 
läßt  sich  bei  kräftigem  Durchmischen  des  Elektrolyten  mit  40  A.  [bei  welcher  Kathoden- 
größe? P.]  ausführen.  Püschin  u.  Tbechcinski  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  392;  C.-B. 
1905,  II,  375);  Larrison  (Eng.  Min.  J.  82,  (1906)  1168).  —  Die  Anode  —  die  Kathode. 
Kenard  (Com,pt.  rend.  101,  (1885)  748)  —  wird  durch  Anklemmen  an  den  Klöppel  einer 
elektrischen  Klingel  schnell  hin  und  her  bewegt.  Denso  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  463). 
Kotiert  die  Spiralanode,  so  sind  aus  Sulfatlsg.,  die  1  ccm  H2S04  1  :  10  enthält,  0.5  g  Cu  in 
5  Min.  mit  Dqdm  =5  A.  bei  15  V.,  aus  schwach  cyankalischem  Elektrolyten  0.25  g  Cu  in  10  Min. 
mit  Dqdm  =  6  A.  bei  18  V.  zu  fällen.  Exner  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  897).  Mit 
rotierender  geschlitzter  Schalenanode  können  0.5  g  Cu  aus  H2S04-Lsg.  mit  16  A.  in  3  Min., 
aus  HN03-  und  KCN-Lsg.  in  6  Min.  gefällt  werden.  Langness  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29. 
(1907)  459).  Man  verwendet  eine  wie  ein  WiTT'scher  Rührer  wirkende  Anode.  H.  J.  S.  Sand. 
Man  läßt  die  Anode  rotieren  und  fällt  das  Cu  in  eine  Hg-Kathode.  E.  F.  Smith  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  25,  (1903)  883;  26,  (1904)  1615),  E.  F.  Smith  u.  Kollock  (Proc.  Am.  Philos. 
Soc.  44,  (1905)  137;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1255).  —  Ueber  Weiteres  und  die  An- 
wendung einer  sich  drehenden  Kathode  vgl.  Abschnitt  L,  II,  a, «. 

y)   Verunreinigungen   im   Elektrolyten.   —   s.  auch  Abschnitt 

L,  III.  —  Aus  Lsgg.,  die  weniger  als  99  T.  FeS04  auf  1  T.  CuS04  enthalten,  läßt  sich 
reines   Cu   abscheiden.    Gähn  (Gilb.  14,  (1803)  235).     Dagegen  vermindert  GgW.  VOll 

FeCl3  die  Menge  des  niedergeschlagenen  Cu  sehr.  Gore.  —  Sulfatlsgg.. 
die  neben  HN03  über  8%  ^n  enthalten,  geben  schwammiges  Cu,  nicht, 
wenn  man  Methylalkohol  zusetzt.  H.  Winter  (Glückauf  44,  (1908)  48).  — 
Kleinste  Mengen  organischer  Substanz  im   Elektrolyten  machen  das  Cu 


Kupfer;  Allgeraeines  über  Verbb.  und  Legierungen.  695 

spröde.  Von  Hübl  (Math  Je.  Je.  müit.-geogr.  Inst.  6,  (1886)  51).  Dagegen  können 
andere  Sulfate  zugegen  sein,  wenn  man  mit  Cu-Anode  arbeitet.  Wallentin  (Elektrot. 
Bundsch.  1888,  30,  40).  Organische  Stoffe  müssen  durch  KMn04  oder  CuO  entfernt  werden, 
da  sie  sonst  in  die  Kathodenfällung  gehen.    Dumoulin  (Engl.  P.  2709  (1897)).  —  Bei  Sehr 

schwachen  Lsgg.  wird  der  Nd.  auch  bei  niedriger  Stromdichte  schwarz 
und  locker,  wenn  C-  oder  Pt-Verbb.  im  Elektrolyten  sind.  Free  (J.  Phys. 
Chem.  12,  (1908)  29). 

ö)  Schmelzfluß-Elektrolyse.  —  Aus  geschmolzenem  CuCl2 
läßt  sich  Cu  nicht  abscheiden,  da  der  Sdp.  des  CuCl2  unter  dem  Schmpl 
des  Cu  liegt,  Loeenz  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  78;  Z.  EleUrocJtem.  2, 
(1895)  318);  die  Leitfähigkeit  ist  gut,  Hampe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  816). 
Man  trägt  das  CuCl2  oder  CuFl2  in  Kryolith  ein  und  erhöht  die  Schmelzbarkeit  durch 
BaCl2  -  Zusatz.  Gauduin,  Mignon  u.  Kouart  (Engl.  P.  3970  (1872)).  Man  elektroly- 
siert  geschmolzenes  CuCl2 ,  Cu J2 ,  Cu,(P04)2.  Parkes  (Engl.  P.  10  366  (1844)).  Ge- 
schmolzenes CuO,  Cu(N03)2  und  Cu3(P04)2  läßt  sich  elektrolysieren ;  auch  graues  CuS 
und  Kupferkies.  Faraday  (Phil.  Trans.  1833,  507;  Ostw.  Klass.  Nr.  86,  44  u.  53).  Man 
behandelt  ein  Gemenge  von  CuC03  und  CuCN  mit  50  bis  100  V.  The  Cosmic 
Allot  and  Metal  Deposition  Co.  (Franz.  P.  228600  (1893)).  Man  elektrolysiert  ge- 
schmolzenes KCN  mit  Cu-Anode.  Walcott  (Engl.  P.  2784  (1861)).  —  Geschmolzenes 
CuCl  elektrolysierte  zuerst  Faeaday.  Vgl.  a.  Matteucci  (Bibl.  univ.  [2]  21, 
(1839)  153).  Die  Schmelze  leitet  sehr  gut  und  gibt  feine  glänzende  Cu- 
Blätter,  die  durch  Bewegen  des  Elektrolyten  an  dem  Hinüberwachsen  zur 
Anode  gehindert  werden  müssen.  Ihre  Scheidung  von  der  Schmelze  ist  schwierig. 
Die  Cu-Anode  nimmt  etwas  mehr  ab  als  der  Theorie  entspricht.  BlJPF  (Ann.  110, 
(1859)  267).  An  der  Anode  bildet  sich  CuCl2,  welches  Cu  löst;  die  Ergebnisse 
sind  zur  Ermittlung  des  elektrochemischen  Aequivalents  unbrauchbar. 
Quincke  (Wied,  Ann.  36,  (1889)  270;  vgl.  a.  Z.  anorg.  CJtem.  24,  (1900)  220). 
Geschmolzenes  CuCl  läßt  sich  nicht  polarisieren;  die  Substanz  ist  jedenfalls 
zersetzt.    Gareakd  (Z.  EleHrocJiem.  6,  (1899)  216). 

e)  Feste  Salze.  —  CuS04-Kristalle  leiten  elektrolytisch.  Th.  Gross (Ber.  Berl. 
Akad.  1877,  500).  Kaliumcupriferrocyanid  leitet  vielleicht  nicht  immer  elektrolytisch.  Brown 
(Phil.  Mag.  |5]  33,  (1891)  82). 

g)  Eleletroden.  —  Bringt  man  zwischen  zwei  senkrechte  Cu  -  Elektroden  in 
CuS04-Lsg.  einen  um  die  horizontale  Achse  leicht  drehbaren  Cu-Cylinder,  so  gerät  er  durch 
Lsg.  auf  der  einen  und  Cu-Ablagerung  auf  der  anderen  Seite  in  Kotation.  Sprague 
(Engl.  P.  4454  (1881);  Electr.  29,  (1892)  77;  Wied.  Ann.  Beibl.  16,  684);  vgl.  a.  L.  Arons 
(Wied.  Ann.  45,  (1892)  383).  Weiteres  über  Zwischenelektroden  s.  a.  Eaffination  (S.  618); 
ferner  Brochet  u.  Barillet  (Bull.  soc.  chim.  [3J  29,  (1903)  73 ;  Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  256) ; 
Bancroft  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  3,  (1903)  133).  —  An  einer  in  CuS04-Lsg.  tauchen- 
den Cu-Elektrode  treten  bei  Stromschluß  allmählich  verschwindende  Erwärmungen  auf, 
größere  an  der  Anode  als  an  der  Kathode,  bei  Wechselstrom  Erwärmung  und  Abkühlung. 
Gill  (Wied.  Ann.  40,  (1890)  115). 

«)  Anode.  —  Bei  unl.  Anoden  gibt  verd.  CuS04-Lsg.  mit  Dqdm  =  20  A. 
und  bei  einer  mittleren  EMK  von  5  V.  durch  1  Kw.-Std.  238  g  Cu.. 
J.  W.  Richards  (Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  404).  An  Pt- Anoden  betragen, 
wahrscheinlich  wegen  B.  von  H2S208,  die  Stromverluste  bis  20°/0  und  mehr, 
weniger  an  Pb-Anoden.  Oettel  (Chem.  Ztg.  17,  (1893)  543).  Als  unl. 
Anode  kann  Ferrosilicium  mit  80%  bis  95°/0  Si  benutzt  werden,  während 

Si-ärmeres    (vgl.   S.   610)    einen   zu   starken   Angriff   erfährt.      R.    KRAUSE'  (D.  R.~P. 

195518  (1907)).  —  Bei  der  Elektrolyse  in  Sulfat-  und  Nitratlsg.  (nicht  in 
Acetatlsg.)  oder  in  den  Säuren  nimmt  die  Cu-Anode  zunächst  an  Gewicht 
zu,  weil  sich  an  ihr  ein  festhaftendes  zähes  Häutchen  des  entsprechen- 
den Salzes  bildet.  J.  W.  Langlet  (Z.  physiJe.  Chem.  2,  83;  J.  B.  1888,  8); 
vgl.  dazu  S.  Kalischer  (Z.  physik  Chem.  2,  531)  und  Faraday  (Exp.  Res.  8,  (1839) 
1003,  1028,  1036,  1037).  Der  Nd.  ist  vielleicht  ein  basisches  Sulfat.  Tommasi  (Elek- 
trochem. Z.  11,  (1904)  56).  Ist  die  Anode  nicht  groß  (höchstens  40  qcm  auf  1  A.), 
•so  bilden  sich  CuS04-Kristalle ,  die   den  Stromübergang  unterbrechen.    Gray  (Phil.  Mag. 
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[5]  22,  (1886)  389);  vgl.  a.  Kowalewsky  (Ber.  10,  (1877)  413).  Bei  17°  bis  18°  scheidet 
sich  das  Salz  zwischen  Stromdichten  von  V24  und  V250  ab;  die  höhere  Grenze  steigt  mit 
wachsender  Temp.,  Rühren  ändert  nichts.  Pagliani  (Atti  Ist.  Yen.  [6]  5,  (1887),  Sept.; 
Wied  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  211).  —  Aehnlich  dem  PELTiEit'schen  Phänomen  wird  bei 
Elektrolyse  einer  CuS04-Lsg.  zwischen  Kupferelektroden  an  der  Anode  eine  geringe  Temp.- 
Steigerung,  an  der  Kathode  eine  -Abnahme  beobachtet.    Boüty  [Campt,  rend.  89,  (1879)  146). 

Können  sicli  komplexe  Verbb.  mit  dem  Elektrolyten  bilden,  so  geht 
das  Cu  überwiegend  einwertig  (wie  bei  HCl  und  NaCl)  in  Lsg.,  be- 
sonders bei  geringen  Stromdichten  und  guter  Rührung,  sonst  (z.  B.  bei 
KNO3  und  Na2SOJ  zweiwertig,  worauf  Stromdichte  und  Rühren  ohne 
Einfluß  sind.  Shükoff  (J.  russ.  pliys.  Ges.  38,  (1907)  1253).  Cu  geht  nur 
einwertig  in  Lsg.  in  Na2S203,  HCl,  KCN,  KJ,  KBr;  nur  zweiwertig  in  H2S04,  H2S04  -f- 
CuS04,  wss.  S02,  NH3;  in  NaCl  einwertig  von  '/i  bis  V00  Mol.  in  1  1,  dann  immer  mehr, 
aber  bis  zu  V400  Mol.  noch  nicht  völlig,  zweiwertig;  in  KSCN  bei  Vi  und  Vio  Mol.  zwei- 
wertig, dann  auch  einwertig,  aber  nicht  völlig,  sondern  mit  einem  Max.  bei  7200-  W.  Bolton 
(Z.  Elektrochem.  2,  (1905)  184).  Außer  in  HCl  geht  Cu  auch  in  ammoniakal.  Lsg.  von 
(NH4)2S04,  völlig  aber  nur  bei  geringen  Stromdichten,  einwertig  in  Lsg.,  in  Cu(N03)2  zwei- 
wertig, auch  bei  niedrigen  Dichten.  Kenault  (Ann.  Chim.  Pliys.  [4]  11,  (1867)  137).  In 
Alkalichloridlsg.  löst  sich  Cu  nur  einwertig,  in  Alkalinitrat-  oder  -Sulfatlsg.  zweiwertig. 
Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  436).  Vom  Anoden-Cu  können  in  CuS04-Lsg. 
bis  50  °/0  primär  einwertig  in  Lsg.  gehen.  F.  Fischer  (Z.  physik  Chem. 
48,  (1904)  177).  Durch  Zerfall  des  Cu2S04  entsteht  Cu,  E.  Wohlwill 
(Berg-  u.hüttenm.  Z.  47,  (1888)  257;  Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  311);  besonders 
reichlich  und  schön  kristallisiert  bei  höherer  Temp.,  Foerster  (Z.  Elektrochem.  5,  (1899)  511). 
Ist  KCN-,  HCl-  oder  Chlorid-Lsg.  Elektrolyt,  so  entsteht  an  der  Anode  kein  Cu-Pulver. 
Wohlwill.  Gleichgewicht  zwischen  Cupro-  und  Cupriionen  s.  bei  Luther  (Z.  physik.  Chem. 
36,  (1901)  385),  Abel  (Z.  physik.    Chem.  37,   (1901)  623),   Wohlwill   (Z.  Elektrochem.  9, 

(1903)  329).  —  Bei  hoher  Anodenstromdichte  löst  sich  weniger  Cu  von  der 
Anode  als  sich  an  der  Kathode  niederschlägt  und  die  CuS04-Lsg.  an  der 
Anode  wird  unter  O-Entw.  sauer.  Magnus  (Pogg.  102,  (1857)  48).  Bei  hoher 
Anoden-  und  kleiner  Kathodenstromdichte  kann  man  konz.  saure  CuS04-Lsg.  zur  O-Entw. 
für  gasanalytische  Zwecke  benutzen.  Von  Than  u.  Hoffer  (Math,  naturiv.  Ber.  aus 
Ungarn  1 ;  J.  B.  1889,  346).  Messingnadeln,  die  als  Anoden  in  konz.  CuS04-Lsg.  tauchen, 
spitzen  sich  am  Ende  zu,  da  an  ihm  die  Stromdichte  am  größten  ist.  Cauderay  (Gaz. 
de  Lausanne  20.  8.  1864;   Dingt.  173,   (1864)   433;  175,   (1865)  134;   178,   (1865)   204).  — 

Trotz  unreiner  Anode  erhält  man  auf  der  Kathode  reines  Cu,  wenn  man 
es  erst  auf  einer  Zwischenelektrode,  und  von  dieser  auf  einem  zentrisch 
zu  den  anderen  Elektroden  sich  schell  drehenden  Kathodenzylinder  nieder- 
schlägt.    Cowper-Coles  (Engl  P.  24986  (1906)).  -  Vgl.  a.  S.  698. 

Cu- Anoden  in  konz.  H2S04  geben  nach  längerer  2$eit  mit  200  V.  blutrote  Funken.  Cobb 
(Chem.  N.  90,  (1904)  26).  —  Durch  Erhitzen  oberflächlich  oxydiertes  Cu  entwickelt  in  Verb, 
mit  Zn  in  angesäuertem  W.  mehr  Gas  als  reines  Kupfer.  Bloxam  (Chem.  N.  24,  (1871)  123).  — 
Ueber  die  anodische  Lösung  von  Cu  in  verschiedenen  Nitraten  vgl.  Gladstone  u.  Tribe 
{Chem.  N.  24,  (1871)  63).  —  Cu  löst  sich  als  Anode  bei  Elektrolyse  einer  Erdalkalisulfidlsg. 
von  60°  bis  65°.  Brochet  u.  Eanson  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1195).  —  In  genügend 
konz.  KCN-Lsgg.  löst  sich  Cu  als  Anode  quantitativ.  Le  Blanc  u.  Schick. 
In  4  n.-  und  besonders  in  1  n.-KCN-Lsg.  kann  die  Ausbeute  bis  auf  35  %  durch  Passivwerden 
der  Anode  hinabgehen.  A.  Lob  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  87).  Von  verkupfertem 
Fe  löst  man  das  Cu  als  Anode  in  NaN03-Lsg.  (1  :  10),  in  die  bei  der 
Elektrolyse  etwas  NaN08  nachgegeben,  und  die  neutral  gehalten  wird. 
Bükgess  (Eledrocliem.  Ind.  1,  (1903)  483;  2,  (1904)  9).  Elektrolysiert  man  in 
verd.  H2S04  (240  g  in  11)  mit  Da  =  8  A.,  Dk  =  2A.  und  2.5  V.,  so  geht  Fe  mit  ins  Bad 
und  Cu  wird  als  Schlamm  erhalten.  C.  Richter  (Elektrochem.  Z.  13,  (1906)  185).  — 
Messing,  Neusilber  und  Bronze  lösen  sich  als  Anoden  nicht  in  H.,S04  von 
50°  Be.  Harbeck  (D.  R.-P.  189876  (1906)).  Bronzen  werden  zuweilen  passiv, 
nie  in  Chloridlsgg. ;  über  den  Angriff  im  einzelnen  siehe  unter  Cu  uud  Sn.  CüRRY 
(J.  Phys.  Chem.  10,  (1906)  474 ;  Trans.  Am.  Eledrocliem.  Soc.  9,  (1906)  173).  Be  i 
der  anodischen  Verarbeitung  von  Bronzen  wird  die  durch  B.  beständiger  Sulfate  der  Fremd- 
metalle verbrauchte  H2S04  ersetzt  und   eine   dieser   sowie   der  durch  Hydrolyse  der  uube. 
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ständigen  Sulfate  gebildeten  Menge  H2S04  entsprechende  Menge  CuO  zugefügt.  Thierot  u. 
Mage-Nougtjier  (D.  R.-P.  189875  (1908)).  —  Weiteres  über  das  Verhalten  von  Legierungs- 
und CuoS-Anoden  siehe  bei  Raffination  (S.  614)  und  Steinverarbeitung  (S.  611). 

ß)  Kathode.  —  Ueber  die  zur  Fällung  aus  Lsgg.  von  CuS04,  CuCl2.  CuCl, 
Cu(C2H302)2,  CuC.?H30.>  gebrauchten  elektrischen  Aequivalente  vgl.  Chicandard  (Monit. 
scient.  [3]  15,  (1885)  186).  In  sehr  verd.  Lsgg.  ist  bei  CuCl2,  Cu(C2H302)2,  CuS04  die  gefällte 
Metallmenge  proportional  der  Konzentration.  Renard.  —  Aus  sauren  Sulfatlsgg.  fällt 
bei  nicht  allzu  hoher  Stromdichte  ein  körniger,  fester,  kompakter  und  nicht 
brüchiger  Kupferniederschlag.  Aus  20°/0ig.  Lsg.  ist  nach  v.  Hübl  seine 
Zähigkeit  bei  0.6  A./qdm,  seine  Härte  bei  2  bis  3  A.  am  größten.  Fester  und  be- 
sonders zäher  wird  der  Nd.  bei  40°.  F.  Foeestee  (Z.  EleHrochem.  5,  (1899)  508). 
Die  absolute  Festigkeit  nimmt  bis  Dqdm  =  2.5  A.  zu  und  sinkt  dann.  Wallentin.  Zähigkeit 
und  Elastizität  sind  größer  als  beim  gewalzten  Cu.  Volkmer  (Z.  Elektrotechn.  1887,  102; 
1888,  3).  Die  Elastizität  ist  am  größten  bei  Dqdm  ==  1.3  A.,  die  Härte  proportional  der 
Stromdichte.  Festigkeit,  Elastizität  und  Zähigkeit  sind  in  der  Richtung  am  größten,  in 
der  sich  die  Kathode  im  Bade  befindet  (senkrecht  oder  wagerecht).  Sehr  zähe  und  weiche 
Ndd.  mit  Dqdm  =  0.6  A.,  sehr  feste  und  harte  mit  2.5  A.  Wallentin.  —  Bei  sehr 
großer  Kathode  erhält  man  aus  CuS04-Lsgg.,  wenn  man  sie  nicht  mit  CuO 
digeriert  und  stark  konzentriert,  zu  wenig  Cu,  da  sich  das  niedergeschlagene 
Cu  teilweise  wieder  löst,  Dupre  (Arch.  nouv.  85,  (1857)  99),  proportional  der  Zeit, 
am  wenigsten  in  der  Luftleere.  Cintolesi  {Ann.  R.  Ist  Teenico  e  naut.  Livorno  9,  (1891)  2; 
Wied.  Ann.  Beibl.  16,  (1892)  80).  Da  die  Löslichkeit  in  h.  Lsgg.  56  mal  größer  ist,  fällt 
aus  diesen  mit  kleiner  Kathodenstromdichte  kein  Cu.  Gore  (Nalure  25,  (1882)  473 ;  Wied. 
Ann.  Beibl.  6,  394).  —  Der  Nd.  kann  leicht  von  der  Kathode  entfernt  werden,  wenn  man 
sie  spiralig  macht  und  zusammendrückt.  The  Electro-Metallurgical  Co.  (D.  R.-P. 
89  780  (1896)).  Die  rotierende  Kathode  hat  auswechselbare  Segmente.  Tommasi  (L> Electricien 
[2]  27,  (1904)  405). 

Kristalle  bilden  sich  auf  der  Kathode,  wenn  W.  Elektrolyt  ist,  Schid- 
lowski  (J.  russ.  phys.  Ges.  9,  (1877)  50;  Wied.  Ann.  Beibl.  1,  296);  in  sehr 
verd.  (0.001  g-Aeq.  in  1  1)  Lsgg.  von  CuS04  und  Cu(N03)2  in  starker  Aus- 
einanderspreizung und  ständiger  Bewegung,  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  26, 
(1885)  212).  Zwischen  einer  Cu-Spitze  und  einer  Cu-Scheibe  in  dest.  W.,  die  mit  einer 
Stromquelle  verbunden  sind,  läßt  sich  eine  Kette  aus  Elektrolytkupfer  erzeugen ;  berührt  die 
Spitze  die  Oberfläche  des  W.  und  wird  dann  hochgezogen,  so  entsteht  Wellenbewegung. 
Tommasina  (Compt.  rend.  128,  (1899)  1092).  Kristalle  entstehen  auch,  wenn  der 
Elektrolyt  Stoffe  enthält,  die  das  niedergeschlagene  Cu  wieder  lösen  können, 
also  CuCL>  in  Ggw.  von  CuCl,  Feo(S04)3  in  Ggw.  von  CuS04.  Elektei- 
zitäts-A.-G.  voem.  Schuckeet  &  Co.  (D.  R.-P.  88273  (1894)).  —  Der  Nd. 
ist  um  so  feiner  gekörnt,  je  höher,  bis  zu  einem  kritischen  Punkte,  die  Ka- 
thodenstromdichte ist.  Von  Hübl,  Zimmeemann  (Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc.  3,  (1903)  246).  Mit  steigender  Temp.  und  mit  zunehmender  Konz. 
wird  der  Nd.  gröber.  Banceoft  (J.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  288).  —  Soll  das 
Cu  porös  und  doch  fest  werden,  so  läßt  man  auf  eine  Elektrolyse  mit  hoher  Stromdichte 
eine  mit  niederer  folgen,  oder  auf  ein  verdünntes  Bad  ein  konzentriertes  oder  kombiniert  beides. 
L.  Hoepfner  (D.  R.-P.  87430  (1895);  89289  (1896)).  Wird  an  der  Kathode  rotes  schwammiges 
oder  schwarzes  Cu  abgesetzt,  so  findet  dort  eine  außergewöhnliche  Wärmeentw.  statt  und 
treten  Lokalströme  auf.  Boüty  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1301).  Der  Nd.  auf  der  Kugel 
eines  Thermometers  bringt  dieses  zum  Steigen  (Elektrostriktion).  Mills  (Proc.  Roy.  Soc. 
26,  (1877)  504),  Bouty  (Compt.  rend.  88.  (1879)  714;  92,  (1891)  868;  J.  Phys.  8,  (1879)  289; 
10,  (1881)  241).  —  Nimmt  man  als  Kathode  eine  Münze  und  legt  auf  Asbest  oder  Filtrierpapier, 
die  mit  CuS04  oder  Cu(N03)2  durchtränkt  sind  und  die  Anode  bedecken,  so  erhält  man  bei 
Stromdurchgang  auf  dem  Film  ein  mit  der  Zeit  verblassendes  Bild  der  Münze.  Darling 
{Chem.  N.  89,  (1904)  165). 

Wasserstoff,  der  sich  an  der  Kathode  entwickelt,  kann  von  Cu  absorbiert 
werden  (vgl.  a.  bei  Cu  und  H).  Poggendoeff  (Pogg.  75,  (1848)  337).  Der 
Nd.  ist  bei  großen  Stromdichten  schwammig,  bei  kleinen  fest  und 
sehr  brüchig;  bei  höherer  Temp.  wird  weniger  Gas  absorbiert.  Soeet 
{Compt.  rend.  107,  (1888)  733;  108,  (1889)  1298).  Die  dadurch  bedingte  Vol.- 
Ausdehnung  der  nach  der  Anode  zugekehrten  Seite  des  Kathodenblechs  krümmt  dieses.    Gouy 
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(Compt  rend.  96,  (1883)  1495).  Durch  die  Wrkg.  des  W.  kann  sich  die  Cu2H2-Schicht  oxy- 
dieren. Duter  (Compt.  rend.  109,  (1889)  108).  In  dem  sehr  brüchigen  Elektrolyt-Cu  aus 
CuS04-Lsg.  fand  Winteler  (Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  341)  Gase,  die  sich  aus  77.3%  H, 
11.1  °/0  C02,  8.4%  CO  und  3.2%  H20  zusammensetzten.  Der  Gasgehalt  verschwindet  bei 
Behandlung  mit  Ae.  unter  aromatischem  Geruch ;  kann  bei  der  Fällung  aus  h.  Lsg.  fehlen. 

Das  Cu  schwärzt  sich  bei  kathodischer  Polarisation  in  indifferenten 
Elektrolyten,  E.  Müller  (Z.  anorg.  Giern.  26,  (1901)  61);  als  Kathode  bei 
der  Elektrolyse  schwach  alkal.  NaN03-Lsg.,  E.  Müller  u.  J.  Weber  (Z. 
Elektrochem.  9,  (1903)  965).  —  Den  NoBiLi'schen  ähnliche  Farbenringe  entstehen 
auf  einer  kathodischen  Cu- Platte  gegenüber  einer  Punkt -Anode  in  CuS04-Lsg.  Elsas 
(Wied.  Ann.   30,   (1887)  620).  —    Unter     dem     Cu-Potential    —   vgl.  Zers.-Spannung 

(S.  688)  —  erhält  man  auf  der  Kathode  zu  wenig*  Cu  —  vgl.  Grat  (Phil.  Mag. 

[5]  22,  (1886)  389;  25,  (1888)  179),    Vanni  (Wied.  Ann.  44,  (1891)  2145)  — ,    da  Cu2SÖ4 

entsteht  und  es  sowohl  der  Hydrolyse  unterliegt  als  durch  den  Luftsauer- 
stoff oxydiert  wird ;  bleibt  das  Gleichgewicht  Cu  -f  Cu"  ü£  2Cu*  —  dem  nach 

E.  Luther  (Z.physik.  Chem.  38,  (1901)  395)  3.4  X  10~4  g-At.  Cu  entsprechen  —  bestehen 

und  werden  die  obigen  störenden  Rkk.  vermieden,  so  ist  die  Wrkg.  dieselbe 
wie  wenn  nur  Cu"  zu  Cu  reduziert  wird;  hohe  Temp.  begünstigt  den 
Strom durchgang  unter  dem  Cu-Potential  und  die  B.  von  Cu20  —  vgl.  a.  Chassy 
(Compt.  rend.  119,  (1895)  271)  — ;  Acidität  und  hohe  Stromdichte  begünstigen  die 
Cu- Abscheidung.  Foerster  u.  Coeeetti  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  736). 
Bei  Dqdm  unter  0.01  A.  besteht  die  Wrkg.  des  Stromes  auf  k.  konz.  CuS04- 
Lsg.  nur  in  der  Erzeugung  von  Cu--Ionen,  die  auch  bei  hohen  Stromdichten 
nicht  völlig  aufhört.  Foerstee  (Z.  Elektrochem.  3,  (1897)  480).  Man  wird 
Viel  Cu  an  der  Kathode  —  Formeln  für  Stromausheute  und  höchste  Stromdichte  bei 

F.  Vogel  (Z.  Elektrochem.  l,  (1893/94)  89,  125,  155)  —  erhalten  können,  wenn  die 
Stromdichte  hoch  —  bei  allzu  hoher  kristallisiert  CuSO*  aus  —  die  Temp.  niedrig,  die 
CuS04-Konz.  mäßig,  die  Lsg.  sauer  und  von  der  Luft  abgeschlossen  ist. 
Foerstee  u.  Seidel  (Z.  anorg.  Giern.  14,  (1897)  106).  Die  Fällung  ent- 
spricht dem  Faraday'schen  Gesetz,  wenn  außerdem  ein  Diaphragma  an- 
gewendet und  die  Lsg.  einer  schwachen  Vorelektrotyse  unterworfen  wird. 

Sonst  scheidet  sich  auch  aus  CuS04-Lsgg.,  die  bis  zum  Gleichgewichte  mit  Cu  behandelt 
sind,  zu  wenig  Cu  an  der  Kathode  aus,  namentlich  bei  größerem  Säuregehalte,  wahr- 
scheinlich weil  H2S04  reduziert  wird  und  die  Reduktionsprodd.  Civ-haltige  Komplexe  bilden, 
wodurch  das  Gleichgewicht  gestört  wird,  so  daß  Cu  sich  wieder  lösen  muß.  Abel  (Z. 
anorg.  Giern.  26,  (1901)  467).  Starkes  Ansäuern  des  Elektrolyten  ist  vorteilhaft ;  die 
direkt  lösende  Wrkg.  der  H2S04  wird  durch  das  CuS04  nahezu  vernichtet;  schwaches  An- 
säuern nach  Vanni  (s.  u.)  macht  das  Cu  knospig.     Foerster. 

Verminderung  der  Dissoziation  des  CuS04  und  damit  die  der  Cu-Ionen 
wird  im  Kupfervoltameter  —  über  dieses  vgl.  a.  Vanni  (Wied.  Ann.  44,  (1891)  214)  — 
durch  Zusatz  von  A.,  der  vielleicht  auch  durch  Verbrauch  des  Luft-0  wirkt, 
erreicht.  Ein  geeigneter  Elektrolyt  ist:  100  gW.,  15  g  CuS04,5H20,  5  g 
konz.  H2S04,  5  ccm  Alkohol.  Oettel  (Chem.  Ztg.  17,  (1893)  543;  Anleit, 
zu  elektrochemischen  Verss.  Freiberg  1894,  35).  Bei  schwachen  Strömen  arbeitet 
man  in  H- Atmosphäre  und  trifft  die  aus  obigem  sich  ergebenden  Vorsichtsmaßregeln. 
Foerster,  Foerster  u.  Seidel,  Abel.  Auch  bei  Abwesenheit  von  0  löst  sich  Cu  zu  Cupro- 
salz,  weniger,  wenn  man  unter  Kühlung  verd. ;  bei  zu  starker  Verd.  werden  H-Ionen  ent- 
laden. Th.  W.  Richards,  Collins  u.  Heimrod  (Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  321).  Ueber 
den  Einfluß  der  Luftverdünnung  vgl.  Gannon  (Proc.  Roy.  Soc.  55,  (1894)  66).  Man  nimmt 
entlüftete  konz.  CuS04-Lsg.,  D.  1.20,  die  durch  einstündiges  Kochen  mit 
Cu  vollkommen  neutralisiert  ist,  und  versetzt  mit  etwas  NH4C1;  taucht  man 

die  an  den  Ecken  und  Kanten  abgerundeten  und  polierten  Kathoden  in  schwach  schwefel- 
saures W.,  spült  mit  reinem  W.  ab  und  trocknet  durch  Fließpapier  und  Erhitzen,  so  kann 
man  die  3-fache  normale  Stromdichte  benutzen;  zwischen  20°  und  40°  ist  die  Menge  des 
Nd.  unabhängig  von  der  Temp.  Shepard  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  12.  (1901)  49\ 
Sichere  Ergebnisse  bekommt  man  bis  Dqdm  =  7  A. ;  quadratische  Elektroden 
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sind  langen  und  schmalen  vorzuziehen.  Hammeel  (Ber.  Wien.  Äkad.  [III 
88,  278;  J.  B.  1883,  205).  Cu(N03)2-Lsg.  von  D.  1.53  läßt  hohe  Stromdichte 
(bis  25  A./qdm)  ZU ;  man  erhitzt  sie  vorher  kurze  Zeit  und  läßt  sie  1  bis  2  Stunden  bei 
100°  mit  einem  blanken  Cu-Streifen  in  Berührung;  auf  100  ccm  wird  ein  Tropfen  ge- 
sättigter NH4C1-Lsg.,  bei  großen  Stromdichten  mehr,  zugesetzt ;  bei  25  A./qdm  wird  das  Cu 
am  Kande  der  Kathode  etwas  gefranst.  Beach  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  46,  (1893)  81 ; 
Phil  Mag.  [5]  36,  (1893)  384).  Fe-Salze  im  Elektrolyten  schaden  nicht.  Bell  (.7. 
Phys.  Chem.  7,  (1903)  652).  Man  nimmt  eine  mit  l°/0  H2S04  versetzte  Lsg.  von  D.  1.18; 
Einfluß  der  Temp.  und  Plattengröße,  Th.  Geay  (Phil  Mag.  [5]  25,  (1888)  179).  Als 
Elektroden  dienen  horizontal  übereinanderliegende  Drähte,  W.  N.  Shaw  (&ep.  Brit.  Assoc. 
1886,  318;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  488);  konaxiale  Spiralen  aus  reinem  Cu-Draht; 
die  Elektroden  sind  gegeneinander  ausbalanziert,  Gee  (Trans.  Faraday  Soc;  EleMrochem. 
Z.  13,  (1906)  71).  Die  Gewichtsabnahme  der  Anode  kann  nicht  zur  Messung  der  Strom- 
menge dienen,  Buff  (Ann.  85,  (1853)  1) ;  sie  ist  bei  reinen  Materialien  gleich  der  Zunahme 
der  Kathode  in  saurer  CuS04-Lsg.     Meidinger  (Dingl.  219,  (1876)  141). 

Stellt  man  Pt  in  mit  Cu*  gesättigter  Cuprisalzlsg.  auf  das  Cu-Potential  ein,  so  werden 
die  optischen  Eigenschaften  der  Grenzschicht  nicht  geändert,  es  bildet  sich  also  keine  Le- 
gierung. Wolf  J.  Müller  u.  Koenigsberger  (Ber.  d.  phys.  Ges.  4,  (1906)  545;  Physikal. 
Z.  7,  (1907)  796 ;  C.-B.  1907,  I,  925).  Gewisse  Erscheinungen  sind  durch  Lsg.  von  Cu  in  der 
Pt-Kathode  oder  durch  „Benetzuug"  von  Pt  durch  Cu  zu  erklären.  Pt.  Luther  (Z.  physik. 
Chem.  36,  (1901)  399).  —  Pt  kann  als  Kathodenmaterial  bei  der  Analyse  durch  Ag,  nicht 
durch  AI  ersetzt  werden.  Medway  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  18,  (1904)  181;  Z.  anorg.  Chem. 
42,  (1904)  110).  Ueber  Verkupfern  von  AI  vgl.  Margot  (Arch.  phys.  nat.  [4]  1,  (1896)  I,  428,  432 ; 
Chem.  Ztg.  21,  (1897)  71).  —  Auf  Ni  haftet  der  Nd.  nicht  fest,  besonders,  wenn  das  Ni  oxydiert 
oder  mit  seifenartigen  Mischungen  glatt  gerieben  ist.  Eeinfeld  (D.  R.-P.  50890  (1888)).  —  Cu 
fällt  auf  einer  Zinnkathode,  wenn  sich  die  Anode  dreht,  nur  aus  saurer  Ammoniumoxalat-Lsg., 
die  etwas  Gelatine  enthält.  Sherwood  u.  Alleman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1065).  — 
Die  für  die  Analyse  vorgeschlagene  Hg-Kathode  will  Hendryx  (Am.  P.  866859  (1905); 
Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  77)  auch  bei  der  Darst.  des  Cu  aus  Cyanidlsgg.  anwenden.  — 
Der  Nd.  haftet  nicht  fest,  wenn  die  Cu-Kathode  oxydiert  ist,  Elmore  (D.  R.-P.  59933  (1890), 
oder  wenn  man  sie  mit  Alkalisulftdlsg.,  Elmore' s  Germ  an  &  Austro-Hungarian  Metal  Co. 
(D.  R.-P.  64420  (1891),  und  dann  in  schwacher  NaOH-Lsg.  als  Kathode  behandelt.  Endru- 
weit  (D.  R.-P.  82664  (1895)). 

h)  Wechselstrom- Elektrolyse.  —  Durch  Wechselstrom  von  großer  Asym- 
metrie kann  mit  79  °/0  bis  89  °/0  Stromausbeute  ein  dichterer  Nd.  als  durch 
Gleichstrom  erzielt  werden.  Eösing  (Z.  EleMrochem.  2,  (1896)  551).  Die 
Elektroden  werden  —  vgl.  De  la  Eive  (Compt.  r&nd.  4,  (1837)  835 ;  Pogg.  41,  (1837)  45, 152 ; 
(1838)  421)  —  in  CuS04-Lsg.  (auch  in  H2S04,  Alkalien,  Metaphosphorsäure,  HN03,Ca(N03)2) 
disgregiert.  Schullee  (Math.-naiuriv.  Ber.  aus  Ungarn  3,  (1886)  169;  Wied. 
Ann.  Beibl.  11,  (1887)  55).  In  CuS04-Lsg.  ist  die  Einw.  gering.  Wilson 
(Chem.  N.  92,  (1905)  198;  C.-B.  1905,  II,  1654).  Der  Elektrodenverlust  ist 
bei  geglühten  und  darauf  in  A.  abgeschreckten  Elektroden,  bei  geschmirgelten 
und  amalgamierten  viel  geringer  als  bei  kristallinen.  A.  Lob  (Z.  EleMro- 
chem. 13,  (1907)  789).  Ueber  scheinbare  Uebergangswiderstände  bei  Elektrolyse  von 
CuS04-Lsg.  zwischen  Cu-Elektroden  mit  Wechselstrom  s.  Lohnstein  (Wied.  Ann.  51,  (1894) 
221).  —  In  angesäuertem  W.  kann  die  Knallgasentw.  durch  Verwendung  von  Cu-Drähten 
vermieden  werden.  Es  findet  unter  bestimmten  Bedingungen  nur  Oxydation  und  Reduktion 
von  Cu  statt.  An  Platindrähten  von  0.1  mm  Durchmesser  und  20  mm  Länge  (6  qmm 
Oberfläche)  gibt  2.5  A.  in  einer  gesättigten  Lsg.  von  CuS04  in  angesäuertem  W.  Gasentw. 
und  Cu-Nd.,  dagegen  nur  Erwärmung  bei  größerer  Elektrodenfläche.    Maneuveier  u.  Chappuis 

(Compt.  rend.  106,  (1888)  1721;  107,  (1888)  31).  —In  KCN-Lsg.  löst  sich  um  so  mehr 
von  der  Cu- Anode,  je  größer  die  Stromdichte,  die  Konz.  des  Elektrolyten  und 
je  kleiner  die  Wechselgeschwindigkeit  ist;  die  H-Entw.  an  den  Elektroden  ist  bei 

hoher  Polwechselzahl,  wie  bei  Gleichstrom,  äquivalent  der  gelösten  Cu-Menge,  wenn  diese 
einwertig  in  Eechnung  gezogen  wird.  Die  Gewichtsabnahme  der  Anode  ist  kleiner  bei 
grobkristalliner  als  bei  feinkristalliner  Struktur,  noch   geringer,   wenn  die  Oberfläche  wie 

oben  erwähnt  geglättet  wird.  Entsprechend  gibt  bei  unsymmetrischem  Wechsel- 
strom diejenige  Elektrode,  an  der  der  längere  Stromstoß  in  die  Lsg.  tritt,  einen 
sehr  viel  größeren  Verlust  als  die  andere.  In  2  n.CuS04-Lsg.  dagegen  ist 
die  Zunahme  der  einen  Elektrode  gleich  der  Abnahme  der  anderen.    A.  Lob 
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(Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  80).  Sind  die  Elektroden  edel,  so  zeigt  in 
2  n.CuS04-Lsg.  bei  unsymmetrischem  Wechselstrom  die  vorwiegend  als 
Kathode  dienende  eine  zu  große  Zunahme,  während  die  andere  sich  nahezu 
normal  verhält.  Le  Blanc  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  706).  Aus  cyankalischer 
Lsg.  ist  das  Cu  quantitativ  abzuscheiden.  Brochet  u.  Petit  (Compt.  rend. 
138,  (1904)  359;  Bull  soc.  cliim.  [3]  31,  (1904)  359). 

i)  Verschiedenes.  —  Ueber  Fällung  von  Cu  durch  Konz.-Ströme  vgl.  Bucholz 
(Gehl.  5,  (1808)  127);  Grotthuss  {Physichem.  Forsch.  1830,  131).  Elektrokapillare  und 
ähnliche  Erscheinungen  s.  unter  den  einzelnen  Verbb.  und  bei  G.  Wiedemann  (Lehre  von 
der  Elektrizität,  2.  Aufl.,  Braunschw.  2,  (1894)  593—605).  —  Die  Elektrolyse  von  CuS04- 
Lsg.  kann  als  Grundlage  für  die  Acidimetrie  genommen  werden.  Ch.  A.  Kohn  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  19,  (1900)  962);  Hart  u.  Croasdale  (J.  anal.  Chem.  4,  424);  ist  ungenau,  da 
die  Zunahme  der  Kathode  nicht  der  frei  gemachten  H2S04-Menge  entspricht,  Dauve  (J. 
Pharm.  Chim.  [6]  16,  (1902)  65);  man  muß  10°/0  bis  30°/0  des  Cu  an  HN03  zusetzen  und 
das  gebildete  NH3  abziehen,  W.  Lange  (Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  609). 

IV.  Physiologisches  Verhalten.  —  s.  auch  Abschnitt  K,  g.  — 
a)  Einwirkung  auf  Pflanzen  und  pflanzliche  Produkte.  —  Cu  ist  für  niedere 
Pflanzen  ein  Gift,  nach  Quanjer  {Pharm.  Weekbl  44,  (1907)  733,  787,  813, 
847;  C.-B.  1907,  II,  1263)  nicht  nur  für  Parasiten,  sondern  auch  für  Unkraut. 
So  werden  Algen  durch  nicht  nachweisbare  Spuren  von  Cu  im  W.  geschädigt,  Bokorny 
[Chem.  Ztg.  29,  (1905)  687),  Schimmelpilze  durch  Cu-Salzlsgg.  abgetötet,  Clark  (J.  Phys. 
Chem.  3,  (1899)  263),  mehr  mit  steigender  Cu-Konz.,  Maillard  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21, 
(1899)  26).  0.0620  g  Cu  als  CuCl2  in  1  1  Flüssigkeit  vermögen  48  Stdn.  die  Bakterienentw. 
zu  hemmen.  Eichet  (Compt.  rend.  97,  (1883)  1004).  Die  Wrkg.  erfolgt  durch  die  Lösung 
im  Nährboden.  H.  Thiele  u.  K.  Wolf  (Arch.  Hyg.  34,  43;  C.-B.  1899,  I,  440).  Die 
bakteriziden  und  antikryptogamen  Eigenschaften  können  die  Fruchtbarkeit  des  Bodens  be- 
einträchtigen, Prandi  (Staz.  sperim.  agrar.  ital.  40,  (1907)  531;  C.-B.  1907,  II,  2072),  weil 
CuS04  und  Cu(C2H302)2  gegen  die  in  neutralen  Hefeauszügen  der  Gartenerde  wachsenden 
Bazillen  sehr  wirksam  sind,  während  sie  die  Entw.  von  Schimmelpilzen  zulassen.  Chamber- 
land  (Pasieur  Ann.  1887,  153;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  16,  126;  C.-B.  1887,  1260).  Die  durch 
Cu-Salze  hervorgerufene  Hemmung  in  der  Entw.  von  Penicillium  kann  durch  Kohlenwasser- 
stoffe, Acetate,  Succinate  aufgehoben  werden.  Kenard  (Compt.  rend.  143,  (1906)  607).  — 
Vergleich  mit  der  Giftwrkg.  anderer  Metalle  bei  Iwanoff  (C.-B.  Bakteriol.  II,  13, 
139;  C.-i>M905,  I,  41).  —  Die  Giftwrkg.  sehr  kleiner  Mengen  kommt  durch 
Aufspeicherung  in  den  Zellen  zustande;  Protoplasmaeiweiß  wird  bei  Auf- 
nahme von  weniger  als  1  %  seines  Trockengewichts  an  Cu-Salzen  getötet. 
Bokorny  (Pharm.  C.-H.  46,  605;  C.-B.  1905,  II,  833);  Pflüger's  Arch. 
110,  (1905)  174;  C.-B.  1906,  I,  61).  Die  Wrkg.  der  Bordeauxbrühe  ist 
jedenfalls  eine  Folge  der  geringen  Mengen  von  gelöstem  Cu.  Sie  enthält  bei 
1.206  bzw.  1.780  g  CaO  und  0.0  bzw.  0.872  g  S03  auf  1  1  als  feste  Phasen  Ca(OH)2  und 
blaues  Hydrat,  bei  mehr  S03  auch  CaS04,2H20,  das  dann  das  Ca(OH)2  völlig  verdrängt, 
bei  1.144,  1.156.  1.280  g  S03  und  1.120,  1.008,  0.880  g  CaO  neben  CaS04,2H20  grünes  Cupri- 
hydroxyd.    J.  M.  Bell  u.  Taber  (J.  Phys.  Chem.  11,  (1907)  632).    S.  auch  basische  Sulfate. 

Ist  für  höhere  Pflanzen  in  ziemlich  großen  Mengen  unschädlich,  Vedeödi 
(Chem.  Ztg.  22,  (1898)  103),  vgl.  a.  K.  B.  Lehmann  (daselbst  296),  wenigstens  bis 
10  mg  Cu  auf  1  1  Lsg.,  Haselhopf  (Landw.  Jahrbb.  21,  (1892)  263),  wenn  die 
löslichen  Verbb.  nicht  als  Aetzmittel  wirken,  Tschlech  (Z.  österr.  Ap.-Ver.  82, 
(1894)  831;  Chem.  Ztg.  18,  (1894),  Rep.  329),  zum  mindesten  ein  Tonikum, 
Kobert  (Btsch.  med.  Wochenschr.  21,  (1895)  5,  42).  Vgl.  Aderhold  (Ber.  d. 
botan.  Ges.  24,  (1906)  112;  C.-B.  1906, 1,  1557).  Bordeauxbrühe  fördert  bei  hoch  entwickelten 
Pflanzen  B.  von  Chlorophyll,  Assimilation  und  Transspiration.  Zucker  (Pharm.  Ztg.  42,  378; 
.7.  B.  1897,  960).  Cu-haltige  W.-Läufe  sind  unschädlich;  Besprengen  reichert  Cu  an  der 
Oberfläche  an;  aus  neutralen  Lsgg.  beseitigt  Filtration  durch  Quarzsand,  namentlich  bei 
Grgw.  von  Erdalkalikarbonaten,  das  Cu  weitgehend  bis  völlig.  Yokote  (Arch.  Hyg.  50, 
(1905)  193;  C.-B.  76, 1,  1045).  Die  Cu-Salze  werden  durch  Karbonate  und  Bikarbonate  nicht 
ganz  unl.  gemacht.  Skinner  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  361).  —  Schädigt  im  Boden 
die  Wurzelausbildung  und  damit  das  Pflanzenwachstum.  K.  B.  Lehmann 
(Münch.  med.  Wochenschr.  49,  340;  C.-B.  1902,  I,  765),  Phillips  (Chem.  N. 
46,  (1882)  224).    Beeinträchtigt  die  Keimung  und  das  Wachstum  der  Körner.    Micheels 
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u.  De  Heen  (Bull.  Acad.  Belg.  1905,  263),  Skinner.  5  bis  10°/oige  CuS04-Lsgg.  sind  des- 
halb in  der  Landwirtschaft  nur  mit  Vorsicht  zu  gebrauchen.  Coupin  (Compt.  rend.  127 , 
(1898)  400).  —  Vergiftung  durch  Cu,  die  nur  nach  Uebergang  in  CuO  eintreten 
kann,  macht  den  Boden  dauernd  unfruchtbar.  Stutzer  (Landw.  Versuchsstat. 
65,  (1906)  285).  Das  Cu  wird  durch  die  Wurzeln  aufgenommen.  Phillips.  Aus  der 
Bordeauxbrühe  wird  es  u.  a.  durch  Diffusionsstoffe,  die  aus  den  Blättern  austreten,  in 
die  Pflanzen  geführt.  Ewert  (Ber.  d.  botan.  Ges.  23,  (1905)  480;  C.-B.  1906,  I,  944). 
Das  Cu  wird  vom  Zellgewebe  der  Pflanzen  fixiert.  Devaux  (Compt.  rend.  133,  (1901)  58), 
Phillips.  —  Das  Anion  kommt  für  die  Giftwrkg.  nicht  in  Betracht.  Coupin.  — 
Ueber  das  Verhalten  der  Cu- Verbb.  gegen  vegetabilische  Substanzen  vgl.  a.  Formento 
(Staz.  sperim.  agrar.  ital.  18,  (1890)  686). 

Spuren  Cu  setzen  die  diastatische  Wrkg.  und  das  Reduktionsvermögen 
der  löslichen  Stärke  sehr  herab.  Foed  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  420). 
Ueber  Einw.  auf  Kartoffelstärke:  Verschaffelt  (Arch.  neerland.  [2]  10,  1;  C.-B.  1905,  II, 
1033).  —  Cu-Zusatz  zum  Brot  ist  nicht  allzu  bedenklich,  da  das  Cu-Albuminat 
wirkungslos  ist.  Eulenbueg  u.  Vohl  (Arch.  Pharm.  [2]  144,  (1870)  250; 
Dingl.  197,  (1870)530).  Cu  macht  verdorbenes  Mehl  backfähig.  Koldewey  (JDissert ; 
C.-B.  1896,  II,  1041). 

b)  Einfluss  auf  die  Gärung.  —  Cu  und  seine  Legierungen,  auch  Paare 
mit  anderen  Metallen,  beeinträchtigen  die  Gärung,  die  von  Bier  weniger 
als  die  von  Obstmost,  fällen  namentlich  aus  Bierwürzen  Eiweißstoffe  und  ver- 
ändern die  Farbtiefe  des  Biers.  L.  Nathan  mit  A.  Schmid  (C.-B.  Bakteriol. 
[II]  12,  (1904)  93;  14,  (1905)  289;  15,  (1905)  349).  Vgl.  a.  Seyffert  (Wochenschr. 
Brauerei  21,  (1904)  398).  Cu  veranlaßt  im  Bier  nicht  so  leicht  wie  Fe  und  Sn  Eiweiß- 
trübungen. Dehnicke  (Wochenschr.  Brauerei  25,  224;  C.-B.  1908,  I,  1859).  Auf  die  Be- 
schleunigung des  Hefewachstums  durch  CuS04  ist  die  zuweilen  beobachtete 
Begünstigung  der  Gährung  durch  kleine  Mengen  CuS04  zurückzuführen. 
Slator  (J.  Chem.  Soc.  93,  217;  C.-B.  1908,  I,  1570).  —  Cuprisalze  hindern 
die  A.-Gärung,  Liebig  (Sitzungsber.  Bayr.  AJcad.  2,  (1869)  323,  393;  Ann.  153, 
(1870)  1;  J.  B.  1870,  893),  und  die  Harngärung,  Slomnesco  (Compt.  rend. 
142,  (1906)  789).  Die  Sporenbüdung  der  elliptischen  Hefe  wird  verzögert.  Kommier 
(Compt.  rend.  110,  (1890)  536).  Die  Schädigung  tritt  mehr  in  zuckerarmen  als  in  zacker- 
reichen Würzen  auf.  Pürvis  u.  Wilks  (Proc.  Cambridge  Philos.  Soc.  14,  (1907)  361 ;  C.-B. 
1908, 1,  876).  Cu  wirkt  anregend  auf  die  Gärung  von  Traubenmost.  Biernacki,  F.  Krüger 
(C.-B.  Bakteriol.  [II]  1,  10,  59;  C.-B.  1895,  I,  696).  CuS04  wird  im  Weinmost  in  Cu2S  über- 
geführt. H.  Quantin  (Compt.  rend.  103,  (1886)  888).  Die  Abscheidung  des  Cu  —  vgl. 
Millardet  u.  Gayon  (Compt.  rend.  101,  (1885)  985)  —  erfolgt  bis  zu  85°/0  und  91  %  noch 
weiter  bei  der  Klärung  mit  Albumin.  Sostegni  (Ann.  Chim.  Farm.  [4]  11,  399;  J.  B. 
1890,  2812).  Cuprisalze  sind  für  Saccharomyceten  verhältnismäßig  unschädlich,  wirken 
stark  auf  Milchsäure-  und  Buttersäurefermente.  Pozzi-Escot  (Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist. 
22,  662;  C.-B.  1905,  I,  1058).  1  mg  CuS04,5H20  in  1  1  verlangsamt  die  Entw.  des  Milch- 
säuregärungsfermentes, 0.5  mg  beschleunigen  sie.  Eichet  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1494). 
Im  blauen  Lichte  wird  die  Entwicklung  der  säuernden  Bakterien  gehemmt,  im 
roten  oder  im  Dunkeln  befördert,  so  daß  sich  mehr  Cu  löst.  Dies  erfolgt 
auch  bei  höherer  Temp.  und  reichlicher  C02-Entw.  Die  Hefe  ist  um  so 
weniger  widerstandsfähig  gegen  Cu,  je  schlechter  die  Würze  ist.  Pur  vis 
U.  Wilks  (Chem.  N.  97,  (1908)  79,  87).  Hefe  erlangt  durch  Behandlung  mit  Cu- 
Salzen  ausgebreitetere  Wirksamkeit.  Jacqüemin  (Z.  Spiritusind.  28,  (1905)  451 ;  C.-B.  1906, 
I,  383).  —  Vgl.  a.  S.  683. 

c)  Einwirkung  auf  Tiere.  —  Cu-Verbb.  sind  für  pathogene  Mikroben 
ein  Gift,  Eichet  (Compt.  rend.  97,  (1883)  1004),  für  den  kranken  Organismus 
also  ein  Heilmittel  (Kupferhämol  ein  innerliches  Therapeuticum) ,  Kobeet.  Selbst 
in  Lsgg.  von  1 :  100  Millionen  noch  giftig  für  lebende  Mikroorganismen.  Bokorny  (Pflüger's 
Arch.  110,  174;  C.-B.  1906,  I,  61).  Cu  tötet  Typhus-,  langsamer  Cholibakterien,  Kraemer 
(Am.  J.  Pharm.  77,  (1905)  265;  78.  (1906)  140;  C.-B.  1905,  II,  156;  1906,  I,  1445);  CuCl2  in 
5°/0ig.  Lsg.  letztere  in  1  Stde.,  Green  (Z.  Hygiene  13,  (1893)  494).  Vorbeugungsmittel 
gegen  Cholera.  Burg  (Compt.  rend.  97,  (1883),  479).  Die  toxische  Wrkg.  erfolgt 
nur  im  Ionenzustande.    Für  Typhusbazillen  sind  Kupferionen  giftiger  als  Mercuroionen. 
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Eiweißkörper  schränken  die  elektrolytische  Dissoziation  und  damit  die  Giftwrkg.  sehr  ein. 
La  Franca  (Z.  physiol  Chem.  48,  (1906)  481 ;  Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  1533). 
Typhusbazillen  im  W.  werden  nur  bei  mindestens  0.001  g  CuS04  in  1  1  sicher  abgetötet. 
Kommissions-Ber.  (J.  of  lnfect.  Diseases  1906;  Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  800).  —  Bewirkt 
Membran en-B.  in  naheliegenden  reifen  Echinodermen-Eiern.  Mathews  (Am.  J.  Physiol.  18, 
(1907)  39;  C.-B.  1908,  I,  542). 

Cu-Salze  wirken  brechenerregend.  PliniüS.  Darüber  und  über  medizinische 
Verwendung   anderer   Cu-Verhb.   vgl.   H.   Peters   (Aus  pharmaz.  Vorzeit,   N.  F.,   Berlin 

1889,  87).  Cu  ist  für  den  gesunden  Organismus  unschädlich.  G-alippe 
(Compt.  rend.  84,  (1877)  404,  719)  —  dagegen  Bergeron  (daselbst  SOI)  —  Bizio  (Gazz. 
chim.  ital.  10,  (1880)  149),  Sestini  (Atti  Acc.  Georgoßi  10,  (1887)  H.  7; 
Ann.  Chimica  [4]  7,  (1888)  220;  C.-B.  1888.  16),  Dübois  (Pharm.  Era  2, 
(1888)  22;  Chem.  Ztg.  12,  Bep.  43).  Erst  verhältnismäßig  viel  Cu-Mengen 
erzeugen   Giftwrkg.     Brande    (Arh.   Kais.   Ges.- Amt  13,   104;    C.-B.  1896, 

II,  850).  Tödlich  wirken  7.5  g,  unschädlich  sind  Dosen  bis  0.3  und  0.5  g.  K.  B.  Leh- 
mann (Z.  Nahrungsm.  u.  Hyg.  1892,  344;  Arch.  Hyg.  24,  (1885)  72;  31,  (1897)  279). 
Monatelange  Eingabe  von  Dosen  bis  20  mg  Cu  als  Karbonat  führt  bei  Kaninchen  nicht  zur 
Vergiftung.  Toyonaya  [Bull.  College  of  Agric.  Tokyo  7,  (1906)  25;  C.-B.  1906,11,  538).  Wrkg. 
auf   Kaninchen   auch   bei  Hess  u.   Luchsinger   (Pflüger's  Arch.  Physiol.  35,   (1886)   174). 

Die  Ungiftigkeit  in  gewissen  Dosen  beruht  auf  der  Fällung  des  Cu  durch 
die  Xanthinbasen  des  Organismus.  Slomnesco  (Compt.  rend.  142,  (1906)  789). 
Zur  geringen  Giftwrkg.  trägt  bei,  daß  das  Cu  mit  den  Exkrementen  und  dem  Harn  zum 
größten  Teil  ausgeschieden  wird,  Mach  (Tirol,  landw.  Bl.  1887,  Nr.  412;  Biedermannes 
C.-B.  16,  862),  De  Luna  (Compt.  rend.  75,  (1872)  542),  und  nur  ein  kleiner  Teil  in  Leber  und 
Nieren  zurückbleibt,  Bergeron  u.  L'Höte  (Compt.  rend.  80,  (1875)  268),  mit  deren  Nuklemen 
sich  das  Cu  ohne  B.  einer  besonderen  Verb,  vereinigt,  Slowtzoef  (Beitr.  chem.  Physiol. 
u.  Pathol.  1,  281;  2,  307;  C.-B.  1901,  II,  1023;  1902,  II,  754).  Die  Galle  scheidet 
das  Cu  ab.    J.  Brandl  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  13,  (1896)  104).   —    Das   Cu    scheint    im 

Hämocyanin  des  Blutes  dieselbe  Rolle  zu  spielen  wie  Fe  im  Hämoglobin. 

L.  FREDERRICQ  (Compt.  rend.  87,  (1878)  996).  —  Bei  Cu-Arbeitern  wird  Grün- 
färbung der  Haare  beobachtet,  auch  bei  Tieren,  die  Messingdämpfen  ausgesetzt  sind  oder 
kupferhaltige  Wässer  trinken.  B.  Lewin  (Dtsch.  med.  Wochenschr.;  Berg-  u.hüttenm.  Ztg. 
00,  (1901)  37). 

Die  Verbb.  sind  giftiger  als  der  Cu-Staub,  Filehne  (Dtsch.  med. 
Wochenschr.  22,  (1896)  145),  der  wohl  nur  durch  beigemengtes  As,  Zn  und  Pb 
schädigend  wirkt.  Koldewey.  Cu- Salze  mit  flüchtigen  fetten  Säuren  sind  starke 
Gifte  und  wirken  um  so  rascher,  je  geringer  das  Mol.-Gew.  der  Fett- 
säure ist;  solche  mit  Fettsäuren  von  hohem  Mol.-Gew.  (Stearinsäure,  Oelsäure)  rufen  nur 
Erbrechen  und  Durchfall  hervor.  Giftig  wirken  Verbb.  des  Cu  mit  den  in  der  Galle  enthaltenen 
Säuren.  Gegenmittel  ist  Seife.  Langenbeck  u.  Staedeler  (Ann.  97,  (1856)  163 ; 
dort  auch  ältere  Literatur).  Ueber  Giftigkeit  von  Oleat,  Butyrat,  Chlorid  und  Acetat  vgl. 
Meyerhardt  (Dissert,,  Würzburg  1890);  Kant  (Dissert.,  Würzburg  1892).  —  Wirkt  schädlich 
bei  Einspritzung  unter  die  Haut.  P.  Carles  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  15.  (1887)  497).  —  Beim 
Menschen  verhütet  nur  rechtzeitiges  Erbrechen  Vergiftung.  Brandl;  Feltz  u.  Ritter 
[Compt.  rend.  84,  (1877)  400,  506;  85,  (1877)  87).  Selbst  nicht  brechenerregende  Mengen 
wirken  bei  längerer  Aufnahme  gesundheitsschädlich.  Filehne  (Dtsch.  med.  Wochenschr. 
1895,  Nr.  15);  Baum  u.  Seeliger  (Z.  öffentl.  Chem.  4,  181;  C.-B.  1898,  I,  852).  Vgl.  a. 
Galippe  (J.  Pharm.  Chim.;  Pharm,  C.-H.  17,  (1876)  342);  Delaisne  (Compt.  rend.  84, 
(1877)  796);  Klemptner  (Pharm.  Z.  Russl.  33,  485;  C.-B.  1894,  II,  620).  —  Ist  vorwiegend 
ein  Nervengift.  Cürci  (Ann.  Chimica  [4]  5,  (1887)  324;  C.-B.  1887,  805).  Ist  ein  typisches 
Gift  für  die  Herzmuskulatur,  ruft  aber  bei  elektrolytischer  Einführung  der  Ionen  aus  den 
Salzlsgg.  nur  Spuren  einer  Muskelermüdung  hervor.  Gautrelet  (Compt.  rend.  145,  (1907) 
1308;  C.-B.  1908,  I,  659).  —  Ueber  die  Wrkg.  auf  Froschherzen  vgl.  Harnack  u.  Hafemann 
(Arch.  cxperim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  17,  (1883)  145). 

K.  Verwendung  des  Kupfers  und  seiner  Verbindungen.  —  Das  Kupfer  wird 
als  Metall  und  in  seinen  Verbindungen  vielfach  im  Laboratorium,  nament- 
lich aber  in  den  verschiedensten  Industrien  und  Gewerben  benutzt. 

a)  Im  Laboratorium.  —  Eine  Anzahl  von  Laboratoriumsutensilien  läßt  sich  vor- 
teilhaft aus  Cu  herstellen.  Dittmar  (Chem.  Ztg.  15,  (1891)  1521,  1580);  Ebert  (Chem.  Ztg. 
17,  (1893)  36).  —  Man  macht  die  Oxydationsfähigkeit  des  erhitzten  Cu,  Kondensationswrkk. 
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von  fein  verteiltem  Cu,  seine  Verwandtschaft  zu  den  Halogenen  und  zum  S,  die  oxydierende 
Wrkg.  der  Cuprisalze  vielfach  nutzbar.  —  Cu  kann  zur  Reinigung  des  H  verwendet  werden, 
Lionel  (Compt.  rend.  89,  (1880)  440) ;  reduziertes  Cu  reinigt  H  von  AsH3  bei  einer  Geschwindig- 
keit des  Gasstroms  von  6  1  in  der  Stde.,  von  H.2S  bis  8  1  Geschwindigkeit,  Beckleben  u.  Locke- 
mann (Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  435).  —  Cu  dient  zur  Darst.  von  S02  aus  konz.  H2S04.  — 
Ein  kupfernes  Diaphragma  wird  bei  der  elektrolytischen  Darst.  von  Fl  verwendet.  Poülenc 
Freres  u.  Meslans  (D.  R.-P.  129825  (1900)).  —  Ein  Gemisch  von  Cu  und  KN03  dient 
zum  Trocknen  von  NH3.  Stas.  Gutmann  {Ann.  299,  (1898)  267).  —  Cu  wird  in  Berührung 
mit  einer  gesättigten  Lsg.  von  (NH4)2C03  und  NH3-Lsg.  von  D.  0.93  (1 : 1)  zur  Absorption 
von  0  bei  Gasanalysen  benutzt.  Hempel  (Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  499).  —  Chloratlsgg. 
färben  Cu-Drehspäne  bei  Ggw.  von  H2S04,  aber  Abwesenheit  von  HCl,  grün,  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Nitrat  blau.  Foürmont  (Pharm.  J.  Trans.  [3]  15,  (1884)  446).  — 
Alkali-  und  Erdalkalimetalle  werden  aus  Acetonlsg.  an  Cu-Kathoden  nicht  in  größerer  Aus- 
beute als  an  Pt-Kathoden  abgeschieden.  A.  Siemens  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  272).  — 
Ueber  Verwendung  der  Cu- Verbb.  im  MARSH'schen  Apparat  vgl.  H,  II,  s  (S.  671).  — 
CuS04  und  Doppelsalze  des  CuCl2  werden  bei  der  Best.  des^C  im  Fe  benutzt.  —  Das 
CuS04-Verf.  gestattet  allein  die  annähernd  genaue  Best,  des  metallischen  Fe  im  Ferrum 
reductum.  Frerichs  (Arch.  Pharm.  246,  (1Ö08)  190).  —  Konz.  CuS04-Lsg.  ist  zur  Beurteilung 
der  Rostsicherheit  verzinkter  Eisendrähte  unbrauchbar.  Szirmay  (Z.  Elektrochem.  11, 
(1905)  335).  —  Sehr  wenig  (0.8  mg  auf  1  1)  Cu  bewirkt  aus  ammoniakal.  seignettesalzhaltiger 
Ag-Lsg.  die  Abscheidung  von  Spiegeln  auf  Glas  bei  niedrigerer  Temp.  als  gewöhnlich. 
Vignon  {Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  515).  —  Cu  und  CuO  werden  bei  der  Elementar- 
analyse, Cu  und  seine  Verbb.  bei  der  KjELDAHL'schen  N-Best.  (vgl.  S.  683),  elektrolytisch 
fallendes  Cu  bei  der  Reduktion  von  Nitraten  zu  NH3  —  siehe  H,  II,  m  (S.  665)  —  ver- 
wendet. —  Ueber  Nachweis  von  HCN  durch  CuS04-Phthalophenonpapier  vgl.  Thiery  {J. 
Pharm.  Chim.  [6]  25,  (1907)  51;  C.-B.  1907,  I,  994).  —  Cu  dient  zum  Nachweis  von  CS2 
im  Leuchtgas.  A.  Vogel  (Ber.  2,  (1869)  741).  —  Der  Gesamtgerbstoff  in  Rinden  läßt  sich 
durch  Cu(C2H302)2  bestimmen.  G.  Meyer  {Chem.  Ztg.  14,  (1890)  1202).  —  CuS04  dient 
zur  Oxydation  des  Zuckers  beim  Nachweise  von  Albumin  in  Pflanzenteilen,  Dahmen  (Pharm. 
Ztg.  35,  555;  C.-B.  1890,  II,  609);  alkalische  Cu-Lsg.  zur  Best,  des  Zuckers,  siehe  Cupri- 
salze. —  Eine  Lsg.  von  16  g  Kupfervitriol,  140  bis  160  g  W.,  Glycerin  und  NaOH  löst 
Seide  leicht,  greift  aber  andere  Fasern  nicht  an.  Krätzer  (Wochenschr.  Spinn.  Web. 
1885,  758;  Dingl.  264,  (1887)  292).  Aehnliche  Lsg.-Wrkk.  siehe  bei  den  Cuprisalzen.  — 
Ammonium cuprisulfat  kann  zur  Konservierung  von  Milchproben  für  analytische  Zwecke 
benutzt  werden.    Windisch  (Milchwirtsch.  C.-B.  4,  97;  C.-B.  1908,  I,  1428). 

b)  In  der  Metalltechnik  —  Während  Cu  für  den  Guß  nur  in  Form  der 
Legierungen  mit  anderen  Schwermetallen,  allein  auch  in  Ggw.  von  Na,  K?  Ca 
geeignet  ist,  findet  es  ausgedehnte  Anwendung  in  Form  von  Blech,  Röhren 
und  Draht.  Erwähnt  sei  seine  Verwendung  für  hauswirtschaftliche  Geräte, 
kunstgewerbliche  Gegenstände  und  für  Industrieapparate,  Maschinenteile 
und  Instrumente,  zum  Beschlagen  von  Schiffen,  als  Leitungsmaterial  in 
der  Elektrotechnik,  zum  Dachdecken,  für  Zündhütchen,  Patronenhülsen 
und  Kupferstichplatten.  —  Cu-Kessel  sind  für  Molkereizwecke  unbedenklich.  Sieg- 
feld (Milch- Ztg.  31,  401;  C.-B.  1902,  II,  394).  —  Anwendung  für  Bierfilter  bei 
Sellenscheidt  (Wochenschr.  Brauerei  21,  144;  C.-B.  1904,  I,  1465).  —  Zum  Umhüllen 
von  karbidhaltigen  Bogenlichtelektroden.  Allgemeine  Elektrizitäts-Gesellschaet  (D.  B.-P. 
176447  (1903)).  —  Für  viele  Gebrauchszwecke  hat  das  elektrolytische  Kupfer  selbst  das 
reinste  („Lake")  Raffinad  fast  verdrängt;  nur,  wenn  große  mechanische  Beanspruchungen, 
wie  beim  Ziehen  von  Patronenhülsen,  stattfinden,  scheint  (Eng.  Min.  J.  83.  (1907)  952)  das 
„Lake"-Cu,  wohl  wegen  seines  As-Gehalts,  vorteilhafter  zu  sein.  —  Schiffsmäntel  werden 
jetzt  sehr  häufig  galvanisch  verkupfert  statt  plattiert.  Vgl.  z.  B.  Ceane  (Lind,  electrochim. 
3,  (1899)  30).  —  Kupferne  Medaillen  werden  häufig  bronziert.  Priwoznik  [Dingl.  224, 
(1877)  313).  —  Für  BroDzefarben  wird  Cu  oder  Messing  verwendet.  Vgl.  z.  B.  R.  Wagner 
(J.prakt.  Chem.  102,  (1867)  298);  Cofpignier  (Rev.  Chim.  ind.  18,  (1907)  111).  —  Cu-Salzlsgg. 
dienen  zum  Färben  von  anderen  Metallen,  wie  Ag,  Fe.  Vgl.  Parkes  (Engl.  P.  10860  (1845)), 
W.  E.  Newton  (Engl.  P.  1777  (1853)).  —  Messing  kann  durch  ammoniakal.  CuC03-Lsg. 
blauschwarz  gebeizt  werden.  Physikalisch-Technische  Eeichsanstalt  (Z.  angew.  Chem. 
1890,  365).  —  Ueber  Anlauffarben  auf  Cu  vgl.  Abschnitt  H,  II,  a ;  über  andere  Farbe-Methoden 
für  Cu  und  seine  Legierungen:  G.  Büchner  (Die  Metallfärbung,  3.  Aufl.,  Berlin  1906,  114 ff.). 
—  Regenbogenfarben  erhält  man  auf  Cu  als  Anode  nach  dem  Vernickeln  in  gesättigter 
Bleiacetatlsg.,  die  stets  neutral  zu  halten  ist;  Messingstücke  werden  schwarz  durch  H2PtCl6; 
nach  Verkupfern  braun  und  schwarz  durch  0.32  g  BaS04  in  31  g  W.  oder  K2S04-  oder 
(NH4)2S04-Lsg.    A.  Watt  (Dingl.  267.  (1888)  20).     Dem  zur  Erzeugung  irisierender  Ueber- 
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züge  dienenden  alkal.  Bleibade  werden  auch  Cu-Salze  zugesetzt,  Sinclair  (Am.  P.  705456), 
um  den  Nd.  zu  verlangsamen  und  eben  zu  machen,  Townsend  (El.  World  40,  (1902)  178). 

c)  Für  galvanische  Primärelemente  und  für  Akkumulatoren.  —  In  vielen 
galvanischen  Elementen  ist  Cu  positive  Polelektrode.    Vgl.  u.  a.  Ritter  (Gilb 

7,  (1801)  373):  Volta  (Phil.  Trans.  1800,  402;  Gilb.  6,  (1800)  340;  10,  (1802)  389,  421); 
C.  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys.  41,  (1829)  22);  Wach  (Schw.  58,  (1830)  33);  Daniell  (Phil. 
Trans.  1,  (1836)  107):  Warren  de  la  Eue  (Phil.  Mag.  [3]  10,  (1837)  244);  Poggendorff 
(Pogg.  51,  (1840)  384)';  Siemens  (Pogg.  108,  (1859)  608);  Meidinger  (Pogg.  108,  (1859)  602): 
Leblanc  (Compt.  rend.  60,  (1865)  656);  Koosen  (Pogg.  Jubelbd.  1874,  247);  Wright  (Phil. 
Mag.  [5]  13,  265;  Giern.  N.  45,  76;  Wied.  Ann.  Beibl.  6,  (1882)  502);  Montpellier  (Elec- 
tricien  [2]  19,  (1900)  193);  M.  U.  Schoop  (C.-B.  Akkumul.  5,  (1904)  86).  Ueber  andere  Vor- 
schläge vgl.  G.  Wiedemann  (Lehre  von  der  Elektrizität,  Braunschweig  1,  (1893)  835); 
F.  Peters  (Angewandte  Elektrochemie,  Wien  1,  (1897)  3).  —  Für  negative  Akkumula- 
torenplatten  hat  sich  Cu  nicht  bewährt.  Vorschläge  u.  a.  von  Sutton  (Proc.  Roy. 
Soc.  33,  (1882)  187,  257);.Somzee  (D.  B.-P.  22263  (1882));  Jungner  (D.  B.-P.  110210 
(1899)) ;  Laszczynski  (Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  821) ;  Marsh  (El.  World  39,  (1902)  996) ; 
M.  U.  Schoop  {C.-B.  Akkumul.  5,  (1904)  130).  Als  positive  Polelektrode  für  Sammler. 
Polzeniusz  u.  B.  B.  Goldschmidt  (D.  B.-P.  176393  (1904)).  Als  Träger  des  Zn.  Lacau 
(L'Ind.  electr.  14,  (1905)  544).  Als  Zusatz  zur  porösen  Fe-M.  im  alkal.  Akkumulator. 
Edison  (Am.  P.  727117  (1902));  Jungner  (Engl.  P.  3631  (1907)).  —   Außer     CuO     (s. 

dieses)  werden  auch  andere  Cu-Verbb.  als  Depolarisatoren  benutzt.  So  CuS 

oder  ein  Oxychlorid,  Fechner  (Massbestimmungen  1831,  62);  Kupferkies,  Blumenberg  u. 
Overbury  (Am.  P.  647797  (1899));  ammoniakal.  Cuprilsg.,  Bosset  (Electr.  47,  (1901)  318: 
C.-B.  Akkumul.  3,  (1902)  193).  —  Cu2H2  als  negative  Polelektrode  für  Sammler  will  Colletas 
benutzen  (siehe  bei  Cu2H2). 

d)  In  der  Galvanotechnik  —  Für  dünne  Ueberzüge  werden  cyankal. 
oder  alkal.  Cu-Lsgg.,  für  dicke  und  in  der  Galvanoplastik  saure  CuS04- 

Lsgg.  als  Elektrolyte  benutzt.  Die  den  Chemiker  interessierenden  Einzelheiten  bringt 
Abschnitt  J,  III  (S.  686).  Von  der  reichhaltigen  Literatur  sei  erwähnt:  G.  Langbein 
(Handbuch  der  elektrolytischen  (galvanischen)  Metallndd.,  5.  Aufl.,  Leipzig  1903,  300,  486) ; 
W.  Pfanhauser  (Die  Galvanoplastik,  Halle  a.  S.  1904,  38,  105);  F.  Peters  (Elektromet. 
u.  Galvanotechn.,  Wien  1900,  II,  111).  —  Kupferbronzepulver,  mit  klebrigem  Firnis 
befestigt,  dient  zum  elektrischen  Leitendmachen  nichtmetallischer  Stoffe.  (Brass  World  3, 
(1907)  405;  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  980). 

e)  In  der  Glas-  und  Emailindustrie.  —  CuO  färbt  Glasflüsse  blau,  in 
GgW.  von  Reduktionsmitteln  (wie  Eisenhammerschlag,  Eisenfeile,  Büß  oder  nach 
Ebell  (Dingl.  213,  (1874)  132)  Zinnfolie)  rot,  wodurch  die  Glassorten  Aventurin, 
Kupferrubin  und  Hämatinon  oder  Porpora  entstehen.  Vgl.  Cu20  und  CuO. 
Auch  Cu  wird  von  schmelzendem  Glase  aufgelöst  und  bleibt  beim  Erkalten 
fixiert;  das  Glas  ist  dann  farblos,  wird  aber  bei  geringer  Erweichung  hoch- 
rot. Ebell  (Ber.  16,  (1883)  2429).  —  Geschmolzenes  Aventuringlas  enthält 
Cu2Si08,  welches  sich  beim  Erkalten  in  Cu  und  CuSi03  spaltet,  während  es  beim 
plötzlichen  Abkühlen  erhalten  bleibt  und  erst  beim  Wiedererhitzen  zerfällt. 
Auger  (Compt.  rend.  144,  (1907)  422 ;  C.-B.  1907, 1, 1360).  Die  Färbung  rührt  von 
Cu2Si03  her.  Hautefeuille  (Repert  Chim.  appl.  3,  475;  4,  16;  J.  B.  1861,  904).  Vgl.  a. 
Pettenkofer  (Abh.  naturw.-techn.  Komm.  Bayer.  Akad.  1,  121;  J.  B.  1856,  799).  Sie 
kommt  durch  Dissoziation  des  Cu2Si03  in  Si02  und  Cu20  zustande ;  entsteht  in  der  Oxydations- 
flamme CuO,  so  wird  das  Glas  weniger  rot.  Lecrenier  (Bull.  soc.  chim.  Bclg.  18,  395: 
C.-B.  1905,  II,  936).  Die  Färbung  rührt  von  Cu  her.  Wöhler  (Ann.  45,  (1843)  134); 
Fremy  u.  Clemandol  (J.  Pharm.  [3]  9,  174;  Dingl.  99,  (1846)  465);  Wibel  (Verss.  über 
die  Reduktion  von  Kupfer  oxydsalzen ,  Dissert.  Göttingen,  Hamburg  1864,  36);  Ebell: 
F.  Knapp  (Naturw.  Rundsch.  9,  (1894)  431);  Zulkowski  (Chem.  Ind.  20,  (1897)  134); 
Jatschewsky  (Verh.  k.  russ.  miner.  Ges.  37,  57;  C.-B.  1901,  II,  1098).  An  der  Ober- 
fläche unvollständig  geschmolzenen  Glases  erscheinen  CuO-Kristalle.  H.  S.  Washington  (Am.J. 
sei.  (Sill.)  [3]  48,  (1894)  411).  —  Im  Kubinglas  färbt  die  rote  Modifikation  des 
kolloidalen  Cu.  Paal  u.  Leuze  (Ber.  39,  (1906)  1551).  Es  finden  sich  in  ihm 
Cu-Teilchen  und  vielleicht  auch  Moleküle.  Garnett  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76,  (1905)  370).  Die 
Färbung  wird  durch  makroskopische,  beim  Hämatinon  durch  mikroskopische  Cu-Kristalle 
veranlagt.  Knapp.  Sie  rührt  bei  beiden  von  gelöstem  CuO,  Zulkowski,  von  Cupri- Verbb. 
her,  Pettenkofer.  Vgl.  a.  Guignet  u.  Mayne  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  (1890)  736).  Kupfer- 
rubin und  lebriges  Kupferglas  sind    durch   Metall   gefärbt.    H.  Schwarz  (Tagebl.  Naturf. 
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Vers.  1886,  267 ;  C.-B.  1886,  825).  —  Cu  dringt,  ähnlich  wie  beim  Zementieren,  in 
Glas  ein  und  erzeugt  oder  erhöht  Dichroismus.  Lemal  (Compt.  rend.  124. 
(1897)  1097). 

Kote  Porzellanglasuren  sind  durch  kolloidales  Cu  gefärbt,  Spring  (Bull. 
Acad.  Belg.  1900,  1014 ;  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  19,  (1900)  339) ;  durch  Cu,  Lauth 
u.  Dütailly  {Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  (1888)  596;  Monit.  de  la  Ceram.  et  de  la  Vtrr.  19,  (1889) 
237);  durch  Cu2Si03,  Seger  (Thonind.-Z.  14,  671,  687;  C.-B.  1890,  II,  1035).  Vgl.  a. 
Le  Chatelier  u.  Chapüy  (Compt.  rend.  127,  (1898)  433).  —  CuC08  dient 
zur  Erzeugung  der  blutroten  chinesischen  Glasur.  Otsuki  (Z.  angeiu.  Chem. 
18,  (1905)  1054).  —  Ueber  die  Verwendimg  vou  Cu-Salzlsgg.  als  Porzellanscharffeuer- 
farben vgl.  a.  Zimmer  (Sprechsaal  40,  (1907)  85).  —  Ueber  altägyptisches,  durch  Cu  gefärbtes 
Porzellan  vgl.  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  129,  (1899)  387,  477).  —  Erzeugung  von  Metall- 
reflexen auf  Glasuren  unter  Verwendung  von  Cu- Verbb.  bei  Franchet  (Compt.  rend.  141, 
(1905)  1020,  1237). 

f)  In  der  chemischen  Technik  —  Vgl.  a.  Eigenschaften  des  Cu  im  Abschnitt  H,  II,  und 
katalytische  Wrkgg.  unter  J,  II.  —  Cu  kann  als  Kathode  bei  der  Darst.  von 
Chloraten  dienen.  E.  Müllee  (Z.  EleUrochem.  5,  (1899)  469).  —  CuS04  ist 
bei  der  Aufarbeitung  von  CaCl2 -Laugen  brauchbar.    Jung  u.  Steuer  (D.  R.-P.  91205  (1896)). 

—  CuO  dient  als  Kathode  bei  der  elektrolytischen  Darst.  von  Pb(OH)2.  W.  Hartmann 
(D.  B.-P.  139068  (1900)).  —  Cu- Verbb.  sind  Kontaktsubstanzen  bei  der  Darst. 
von  H?S04  und  beim  Deaconprozeß.  S.  a.  CuO,  Chromite.  Höhere  Temperaturen 
als  gewöhnlich  lassen  sich  anwenden,  wenn  man  das  CuCl2  durch  ein  Doppelsalz  mit  anderen 
Chloriden,  z.  B.  2NaCl,  CuCl2,  ersetzt,  das  beim  Erhitzen  in  das  Cuprochlorid-Doppelsalz 
übergeht.  Dieefeneach  (D.B.-P.  197  955  (1906)).  —  CuCl  oder  CuCl2  mit  ZnCl2  ge- 
mengt, geben  eine  fast  theoretische  Ausbeute  an  Isobornylacetat  bei  Einw.  auf  eine  Eis- 
essiglsg.  von  Pinenhydrochlorid.     Chemische  Fabrik  von  Heyden  (D.  R.-P.  194  767  (1906)). 

—  Cuprisalze  dienen  als  Zusatz  bei  der  Oxydation  von  Isoborneol  zu  Campher.  Badische 
Anilin-  u.  Soda-Fabrik   (D.  R.-P.  197161  (1906)).   —    Alkal.  Cll-Lsgg.    dienen    zur 

Reinigung  von  Rohspiritus,  dessen  Dämpfe  durch  die  w.  Lsgg.  zur  Oxy- 
dation der  Fuselöle  geleitet  werden.  Holtz  (D.  R.-P.  39146  (1886)).  — 
Erhitzes  Cu  nimmt  heißen  Erdöldämpfen  den  Knoblauchgeruch.  Pitt  u.  van  Fleck  (D.  R.-P. 
45958  (1888)).  —  Cu-Salze  erhöhen  die  Lichtechtheit  von  Farbstoffen.  C.  Schoen 
(Bull.  soc.  Mtdhouse  1892,  590);  Liesegang  (Phot.  Arch.  [2]  6,  (1893)  321). 
Cu2Fe(CN)6,  das  auf  der  Faser  durch  Behandlung  mit  Cu-Salzen  und  K4Fe(CN)6  erzeugt 
ist,  macht  die  Drucke  mit  basischen  Farbstoffen  wasch-  und  lichtecht;  bei  Grün  ist  auch 
die  Ferriverb.  verwendbar.  Haller  [Z.  Farbenind.  6,  (1907)  249).  —  Cu-Ferro-  nnd  -Ferri- 
cyanid  befestigen  Anilinschwarz  auf  der  Faser.  Steiner  (D.  R.-P.  73667  (1893)).  — 
Auch  sonst  werden  Cu-Verbb.  als  Beizen  in  der  Färberei  benutzt,  ueber  die 
Theorie  der  Farblacke  vgl.  A.  Werner  (Ber.  41,  (1908)  1062). 

g)  Zur  Vertilgung  von  Pflanzenschädlingen  und  zur  Desinfektion.  — 
S.  a.  Abschnitt  J.  IV,  S.  700.  —  Gegen  die  verschiedensten  Pflanzenkrankheiten 
wird  hauptsächlich  eine  CuS04 -Kalkmischung  als  Bordelaiser  Brühe  oder  Bor- 
deauxmischung verwendet.  Ueber  ihre  chemische  Natur  siehe  basische  Cu-Sulfate.  — 
Wrkg.  und  Giftigkeit  bei  Schander  (Landw.  Jahrbb.  33,  (1904)  517).  Sie  darf  nicht  mit 
Meerwasser  bereitet  werden,  das  die  Pflanzen  schädigt  und  die  Haftbarkeit  beeinträchtigt. 
Guozdenovic  (Z.  landw.  Vers.  Wes.  Oesterr.  4,  553;  C.-B.  1901,  II,  222).  Man  setzt 
ihr  Milch  zu.  Crouzel  (Repert.  55,  (1899)  241).  S- Zusatz  beeinträchtigt  das  Haften. 
Guillon  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1483).  Sehr  gut  haftet  ammoniakal.  CuC03-Lsg.  mit 
6%  Harzseife.  Hollrung  (Landw.  Jahrbb.  28,  (1899)  593).  l%ige  Cu(C2H302)2-Lsg.  wird 
wegen  der  B.  basischer  Salze  vom  Regen  nicht  weggewaschen.  Chuard  u.  Porchet  {Compt. 
rend.  140,  (1905)  1354).  —  Wrkg.  von  Cu-Brühen  auf  die  Peronospora  des  Weinstocks  u.  a. 
bei  Pollacci  (Bibl  delVItalia  Ägric.  28,  1),  Cuzini  (C.-B.  Bakteriol.  3,  152),  Briosi 
(Giomale  di  Agricolt.  prat.  2,  330),  Freda,  sowie  Cavazza,  Zecchini  u.  Silva,  Soncini 
(Staz.  sperim.  agrar.  ital.  14,  309;  C.-B.  1888,  1450,  532,  1073,  1072);  Martinotti 
(Staz.  sperim.  agrar.  ital.  14,  20;  J.  B.  1888,  2799);  Sestini,  Freda  (Staz.  sperim.  agrar. 
ital.  17,  10;  16,  450;  J.  B.  1889,  2787,  2788).  —  Cu-Lsgg.  wirken  auch  gegen  die  „Blackrot"- 
Krankheit  der  Trauben.  Frechou  (Allg.  Wein-Ztg.  1891,  Nr.  24;  C.-B.  1892,1,  109).  — 
Cu-Kalkmilch  ist  von  Erfolg  gegen  Peronospora  Schachtii  auf  Zuckerrüben.  Girard  (Compt. 
rend.  112,   (1891)   1523).    —    CuS04-Präparate  zur  Bekämpfung  von  Kartoff elkrankheiten : 
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Millaedet  (Compt  rend.  104,  (1887)  342),  Girard  (Compt.  rend.  110,  (1890)  1089),  Peter- 
mann (Biedermanns  C.-B.  1891,  266),  Marek,  sowie  Strebel  (Biedermann 's  C.-B.  1892.  469, 
691),  Hendrick  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  (L897)  332).  CuS04  macht  Kartoffeln  nicht  immer 
immun  gegen  Phytophthora  infestans.  Laurent  (Compt.  rend.  135,  (1902)  1040).  — 
Cnprisalze  dienen  zur  Vernichtung  des  Mehltaues.  Perrey,  de  Lafitte  (Compt.  rend.  99, 
(1884)  542,  760),  Chuard  u.  Porchet.  —  Zur  Verhütung  des  Getreidebrandes  werden  die 
Saatkörner  mit  CuS04-Lsg.  gebeizt.  Kittlausz  (Fühling's  Landw.  Z.  1899,  572,  605; 
Biedermanns  C.-B.  29,  (1900)  471),  Breal  (Compt  rend.  142,  (1906)  904).  CuS04  wird 
einem  H2S,  Isonitrile  und  Merkaptane  entwickelnden  Gemisch  zugesetzt.  Bloch  (D.  R.-P. 
194  786  (1907)). 

Als  Desinfektionsmittel  ist  am  besten  das  CuCl2,  das  in  5  %  ig.  Lsg1. 
Cholerabazillen  in  einer  Stunde  tötet ;  nicht  ganz  so  gut  Acetat,  Nitrat,  Alaun- 
verbb..  Sulfophenolat;  am  schlechtesten  CuS04.  Green  (Z.  Hygiene  13,  (1893) 
494).  Die  Cu-Verbb.  haben  nach  den  Hg-Verbb.  die  stärksten  antiseptischen 
Wrkgg.  Kingzett  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  7,  (1888)  714).  —  CuS04  wird  zur  Anti- 
sepsis von  Bettzeug  usw.  benutzt.  Bürcq  (Compt.  rend.  95,  (1882)  862).  —  Cll-Verbb. 
sind  zur  Antisepsis  von  Brennereihefen,  als  Zusatz  zu  Maischen  (0.05  bis 
0.1  g  Vitriol  auf  1 1)  und  zur  Reinigung  und  Desinfektion  des  Malzes  sehr 
geeignet.  Pozzi-Escot  {Franz.  P.  307  950),  Jacquemin.  s.  a.  Abschnitt  J,  IV. 
S.  700.  —  Cu-Verbb.  geben  mit  Phenolen,  Teer-  und  Petroleumkohlenwasserstoffen  desinfi- 
zierende Seifenanstriche.  Raupenstrauch  (D.  R.-P.  148  794, 148  795  (1902)).  Zur  Reinigung 
des  W.  von  Typhus-  und  Cholibakterien  dient  CuS04  und  auch  Cu-Folie,  die 
sich  im  W.  in  kristalloider  Form  zu  lösen  scheint.  Keaemer  (Am.  J.  Pharm.  77, 
(1905)  265;  78,  (1906)  140;  C.-B.  1905,  II,  156;  1906,  I,  1445).  Die  Abtötimg 
von  Typhusbazillen  in  W.  durch  Verweilen  in  kupfernen  Gefäßen  dauert 
sehr  lange.  Bei  zu  verd.  Lsgg.  kann  die  Wirksamkeit  und  das  Vermehrungsvermögen 
der  Typhusbazillen  erhöht  werden.  Kommissions-Ber,  (J.  of  Infections  Diseases 
1906;  Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  800).  Verdünnte  CuS04-Lsg.  (1:1000)  macht 
Kanalfl.  rein,  geruchlos  und  steril,  40  kg  auf  1  cbm  desinfizieren  Senkgruben  und  Exkremente. 
Gerlöczy  (D.  Vierleljahrsschr.  öff.  Gesimdheitspß.  21,  433;  C.-B.  1889,  II,  338). 
3%  ige  CuS04-Lsg.  sterilisiert  Jauche.  Kieck  u.  Schade  (Arch.  Ticrheilk.  16.  297:  C.-B. 
1890,  II,  67).  Die  auf  die  pilztötende  Eigenschaft  begründete  Verwendbarkeit  für  Ab- 
läufe der  Sulfitzellulosefabriken  erscheint  zweifelhaft.  J.  H.  Vogel  (Z.  angew.  Chem. 
19,  (1907)  789 ;  z.  T.  nach  Berichten  von  Behrend,  Marsson,  Günther,  Gottstein,  Wolff). 

h)  Verschiedene  Verwendungen.  Cuprioxyd,  basisches  Cnprikarbonat  und 
Cu-Silikate  wurden  als  blaue,  Cuprihydroxyd  als  grüne  Farbe  schon  von  den 
alten  Griechen  benutzt.    Rhousopoulos  (Mut  Gesch.  Med.  Natunv.  7,  (1908) 

355).  —  Mit  Lsgg.  von  Cupri-  und  Urannitrat  getränktes  Papier  ist  zum  Kopieren  ge- 
eignet, (Mon.  de  la  Phot.;  Chem.  Ztg.,  11,  (1887),  Rep.  200).  —  CuBr2  ist  in  sehr  verd. 
Lsg.  zur  schnellen  und  intensiven  Verstärkung  photographischer  Negative  verwendbar. 
(Phot.  Corresp.  24,  310;  Chem.  Ztg.  11,  (1887),  Rep.  200).  —  Cupriresinat  dient  zur 
Holzkonservierung.    Kretzschmar  (Chem.  Ztg.  13,  (1889)  31). 

L.  Nachweis,   Bestimmung  und  Trennung  des  Kupfers.  —  Vgl.  a. 

Cupro-  und  Cnprisalze  und  die  einzelnen  Verbindungen. 

I.  Nachweis,  a)  Flammenfärbung  und  SpeMrum.  —  Näheres  über  das 
Spektrum  s.  unter  J,  I  (S.  678).  —  Cu,  seine  Legierungen  und  Cuprisalze  färben 
die  A.-Flamme,  nicht  leuchtende  Gasflamme  und,  wenn  sie  in  die  innere 
Lötrohrflamme  gebracht  werden,  die  äußere  Flamme  —  auch  von  der  Bunsen- 
flamme  werden  nur  die  äußeren  Teile  gefärbt,  Fredenhagen  (Ber.  40,  (1907)  2858;  Physikal. 
Z.  8,  (1907)  404)  —  schön  smaragdgrün,  besonders  deutlich  nach  Zusatz  von  Chlo- 
riden, wobei  der  Kern  der  Flamme  azurblau  wird.  Dieselbe  Färbung  wird  sichtbar,, 
wenn  man  eine  mit  CuO  gesättigte,  mit  Chloriden  vermischte  Phosphorsalzperle  in  die  innere 
Flamme  bringt.  Ueber  Flammen-Rkk.  s.  auch  Bünsen  (Ami.  138,  257;  J.  B.  1S66,  781), 
Merz  (J.  prakt.  Chem.  80,  487;  J.  B.  1860,  611),  Stolba  (J.  prakt.  Chem.  90,  460;  J.  B. 
1863,  694),   Gerland  (Chem.  N.  9,  73;   J.  B.  1864,  720).     Bringt    man   Cu    auf    einer 

Stahlnadel  in  die  äußere  Bunsenflamme,  so  erhält  man  keine  Färbung;  eine 
blaue  mit  purpurnem  Rande,  wenn  in  der  Flamme  HCl  verflüchtigt  wird. 
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mit  grünem  Rande  bei  Ggw.  von  Bromid,  Grünfärbung  bei  Ggw.  von  Jodid. 
Salet  (Compt.  rend.  110,  (1890)  282;  Bull,  soc.  chim.  [3]  3,  (1890)  328).  In  der 
HCl-Flamme  erhält  man  durch  Cu  oder  CuCl  einen  tiefblauen  Flammenkegel 
(CuCl),  der  von  einem  braunroten  Saume  (CuCl2)  umgeben  ist.  Fredenhagen 
(Ann.  Phijs.  [4]  20,  (1906)  148).  Vgl.  a.  J.  I,  b,  S.  678.  —  Das  Flammen- 
SpeUrum  des  CuCl2  hat  als  charakteristische  Linien  besonders  zwei  violette 
zwischen  denen  des  Rb    und  Cs,   das  Funkenspektrum   zwei   sehr   helle 

im  Grün.  Vgl.  a.  Salet.  Die  Flamme  wird  erzeugt  durch  Einführen  der  Gase,  die  bei 
elektrolytischer  Zerstäubung  einer  HCl-sauren  CuCl-Lsg.  oder  bei  Einw.  von  HN03  auf  Cu 
entstehen,  in  das  untere  Ende  eines  Bunsenbrenners.  Thörner  (Z.  angew.  Chem.  21, 
(1908)  676).  —  Cu  läßt  sich  noch  in  Lsgg.  mit  0.001  °/0  erkennen,  wenn  man  den  in  diesen 
überschlagenden  Funken  photographiert.  Hartley  (Proc.  Roy.  Soc.  34,  (1882)  81).  —  Cu 
ist  auch  nachzuweisen  durch  die  Aenderung  des  Absorptionsspektrums  des  Alkannins. 
Formanek  (Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  409;  vgl.  a.  Die  qualitat.  Spektralanalyse,  2.  Aufl., 
Berlin  1905,  157,  177,  193,  204). 

b)  LötrohrreaMionen  und  Aehnliches.  —  Die  Verbb.  geben  auf  Kohle  mit 
Na2C03  in  der  inneren  Lötrohrflamme  oder  nach  Bunsen  am  Kohlen- 
stäbchen Metall.  Natriumformiat  befördert  die  Abscheidung  des  Cu.  Nelissen  (Bull. 
Acad.  Belg.  [3]  13,  258;  J.  B.  1S87,  2379).  —  Die  Phosphorsalz-  und  besonders 
die  Boraxperle  wird  in  der  äußeren  Flamme  grün,  beim  Erkalten  blau,  in 
der  inneren  Flamme,  namentlich  nach  Zusatz  von  Sn,  braunrot  undurch- 
sichtig, auf  Zusatz  von  Na2S  nach  Jean  (Monit.  scient.  [3]  1,  (1871)  421) 
schwarz.  Zur  Bläuung  der  Phosphorsalzperle  sind  5%  Cu  nötig.  (Chem.  N.  27,  78; 
J.  B.  1873,  894).  Die  in  der  unteren  Reduktionsflamme  durch  Sn  oder  SnCl2  erhaltene 
rote  Perle  gibt  nach  Bunsen  durch  abwechselnde  Oxydation  und  Reduktion  ein  rubinrotes, 
durchsichtiges  Glas.  —  Verwendet  man  nach  Haanel  (Proc.  Boy.  Soc.  Ganada 
1883  u.  1884;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  44,  (1885)  167)  als  Unterlage  eine 
berußte  Gipsplatte  und  erhitzt  mit  HJ  oder  J-Lsg.  vor  dem  Lötrohr,  so 
entsteht  ein  weißer  Beschlag,  der  beim  Ueberblasen  von  (NH4)2S  schwarz 

wird.  Vgl.  a.  Moser  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  45,  (1886)  407) ;  Wheeler  u.  Lüdeking 
(Chem.  N.  51,  (1885)  88);  Andrews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  849;  Chem.  N.  77, 
(1898)  15).  —  Reibt  man  sulfidisches  Erz  mit  dem  gleichen  Gewicht  K2S04 
zusammen,  tränkt  mit  H2S04  und  erhitzt  mit  der  4-  bis  6-fachen  Menge  von 
geschmolzenem  KHS04  allmählich  auf  schwache  Rotglut,  so  ist  die  erkaltete 
Schmelze  tief  grün.  Websky  (Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  121).  Erhitzt 
man  die  feste  Substanz  mit  KC103  in  dünnen  Glasröhrchen  mit  dem  Lötrohr 
bis  zum  Aufhören  der  O-Entw.,  so  ist  der  Rückstand  schwarz  oder  grau- 
schwarz. J.  Landauer  (Chem.  N.  16,  105;  J.  B.  1867,  824).  —  Erwärmt 
man  30  ccm  Lsg.  mit  2  g  Stearinsäure  fünf  Min.  unter  Schütteln,  läßt  erstarren  und  vergleicht 
die  Farbe  mit  der  einer  mit  reinem  W.  hergestellte  Stearinscheibe,  so  ist  die  Färbung  bei 
Lsgg.  1 :  200  leicht  erkennbar,  bei  1 :  800000  noch  deutlich  bemerkbar.  Kahn  (Trans.  Am. 
Pharm.  Assoc.  1906;  Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  1952). 

c)  Mikrochemische  Beaktionen.  —  Das  CuSOd  bildet  stufenförmige  Prismen, 
bei  0°  fast  farblos,  bei  70°  mattblau  mit  grünen  Streifen,  bei  90°  in  den 
schönsten  Farben  spielend.  Reinsch  (Ber.  14,  (1881)  2330).  —  Man  bringt 
die  Probe  in  einen  Tropfen  konz.  KN02-Lsg.,  übersättigt  mit  Essigsäure  und 
fügt  ein  Körnchen  Bleiacetat  hinzu.  Scharfkantige  schwarze  Würfel  oder  dünne  orange 
oder  braun  durchscheinende  Plättchen.  Grenze  der  Ek.  bei  0.00003  mg  Cu.  Behrens  (Ann. 
Ecole  polyt.  de  Belft  1891;  Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  150).  —  Man  versetzt 
die  ammoniakal.  Lsg.  (1  mg  Substanz  in  50  ccm  W.,  2  ccm  NH3)  mit  Kalkw.  (20  ccm), 
kocht  das  Filtrat  und  bringt  es  auf  den  Objektträger:  charakteristische 
Doppelsalzkristalle.  Pozzi-Escot  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  12,  237;  C.-B. 
1907,  II,  484;  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  1074).  -  Ammoniakal.  Cu  J-Lsg., 
die  bei  40°  mit  NH4J  oder  NaJ  versetzt  ist,  wird  gelbgrün  und  scheidet 
braunschwarze  rhombische  Tafeln  und  Prismen  aus,  die  schnell  gelblichgrün 

45* 
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werden.  Pozzi-Escot  (Compt,  rencl  130,  (1900)  90).  Vgl.  bei  Cu  und  J.  Die 
Fällung'  durch  KJ,  die  iu  verd.  Lsgg.  einen  Zusatz  von  Na2S03  und  H2S04  erfordert,  ist 
unbequem.  Grenze  bei  0.00005  mg  Cu.  Behrens.  —  K4Fe(CN)6  gibt  aus  ammoniakal. 
Cu-Lsgg.  beim  Verdunsten  des  NH3  gelbliche  Fiedern  und  Dendriten,  die  an 
der  Luft  allmählich,  auf  Zusatz  von  Essigsäure  sofort  rot  werden.  Grenze 
0.0001  mg  Cu.  Behrens,  vgl.  a.  Haushofer  {Ber.  19,  (1886)  630).  —  Schneller 
und  empfindlicher  (0.00007  mg)  reagiert  auf  ammoniakal.  Cu-Lsgg.  am- 
moniakal. Lsg.  von  Cyanursäure  unter  B.  scharf  ausgebildeter,  wie  Kobalto- 
salze  gefärbter  Rauten.  Behrens  (Anleit.  mikrochem.  Analyse,  Hamburg  u. 
Leipzig  1899,  77).  —  Setzt  man  zur  HCl-Lsg.  eines  Cu- Salzes  CsCl  hinzu,  so 
treten  rote  Nadeln  oder  Prismen  auf,  bei  Zusatz  von  mehr  CsCl  gelbe  Kristalle,  die 
sich  durch  wenig  CuCl2  in  die  roten  verwandeln.  Die  langen  sind  stark  lichtbrechend. 
HCl  scheint  die  Ek.  zu  beschleunigen;  Co  und  Fe  dürfen  nicht  zugegen  sein;  viel  Pb 
gibt  farblose  Kristalle.  Meekbukg  U.  Filippo  (Chem.  WeelM.  2,  641 ;  G.-B.  1905, 
II,  1466).  —  Taucht  man  Schießwolle  wiederholt  abwechselnd  in  15%  ige 
Na.2S-Lsg.  und  ZnS04,  preßt  ab,  spült  und  trocknet,  so  wird  dieser  Sulfid- 
faden durch  Cu-Salze  braun  (Grenze  0.C05  fig  Cu);  derNd.  ist  unl.  in  10% ig.  HCl, 
1.  in  KCN,  verschwindet  in  Br- Dampf,  läßt  sich  in  Cupriferro Cyanid  (Empfindlichkeit 
0.008  fig  Cu)  umwandeln.  Emich  mit  Donau  [Lieben-Festschr . ;  Ann.  351,  (1907) 
426 ;  G.-B.  1907,  I,  1072).  —  Ammoniummercurirhodanid  fällt  aus  schwach 
sauren  Lsgg.  etwas  träge  bräunlich-grüne  Kristalle.  Grenze  0.C001  mg  Cu. 
Beheens.  ■ —  Ueber  Kkk.  in  Ggw.  von  Zn,  Cd,  Co  vgl.  Behrens  (Anleit.  mikrochem. 
Anal.,  77).  —  Mikrochemische  Unters,  von  Mineralien  unter  Verwendung  von  KOH  und  KCN 
bei  Lemberg  (Z.  geolog.  Ges.  52,  (1901)  488). 

d)  Die  Elektrolyse  kann  zum  Nachweis  des  Cu  in  vielen  Fällen  dienen. 
Empfindlichkeit  auf  Fe  1:15000,  mit  Pt  +  Zn  1:4000,  Husemann,  B.  Neumann  [Chem. 
Ztg.  20,  (1896)  764):  mit  Pt  +  Br  1:1000000,   Cresti  {Ber.  10,  (1877)  1099). 

e)  Mahre-chemische  Reaktionen  in  Lösungen.  —  An  dieser  Stelle  sind  nur 
die  charakteristischsten  Ekk.  aufgeführt.  Ueber  andere  Ekk.  und  Einzelheiten  siehe 
Cuprisalze.  —  Empfindlichkeit.  Ist  die  Ggw.  des  Cu  nicht  bekannt,  so  gelten  nach 
Fl.  Jackson  (J.  Soc.  Chem.  Lid.  25,  (1903)  993)  folgende  Ek.- Grenzen  (hinter  dem 
Eeagens  ist  ev.  in  Klammern  seine  Konz.,  hinter  der  gef.  Zahl  die  nach  anderen  Vff. 
angegeben):  H2S  1:16000  (Prescott  u.  Sullivan  1:100000,  Wormley  1:12500);  NH40H 
(1:8  u.  1:10)  1:8000  (P.  u.  S.  1:20000,  W.  1:12  500);  NaOH  (150  g  in  1  1)  1:16000 
(W.  1  :  125  C00);  K2Cr04  (50  g  in  1  1)  1  :  16000  (W.  1  :  50000);  KJ  (25  g  in  1  1) 
1  :  8C00  (W.  1  :  12  500);  Na2C03  (250  g  krist,  in  1 1)  1  :  16000  (W.  1  :  12500);  KCN 
(50  g  in  11)  1:2000;  K4Fe(CN)6  (75  g  in  11)  1:16000  (P.  u.  S.  1:100000,  W.  1  :  31 250). 
Empfindlichkeitsgrenze  bei  NaOH  1 :  30000,  K2C03  1  :  14  000,  Arsenit  1 :  10000,  B.  Neumann. 
Andere  Empfindlichkeitsgrenzen  siehe  bei  den  verschiedenen  Eeagentien.  —  Ammoniak 
im  Ueberschuß  färbt  tiefblau.  Abänderung  bei  Bellocq  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  12, 
(1900)  363).  Empfindlichkeit  1 :  25000,  A.  Wagner  (Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  349) ;  1 :  50000, 
B.  Neumann;  1  :  100000,  Will;  1 :  1000000,  Cooper  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  (1886)  83);  1  g  At. 
Cu  in  4996.1  1,  Hörn  u.  Blake  (Am.  Chem.  J.  36,  (1906)  516);  1  T.  CuS04,5H20  auf  8000  T.  W., 
Straub  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  466).  Man  versetzt  mit  NH3  und  filtriert  durch  Watte. 
Ebert  (Ap.  Ztg.  20,  908;  C.-B.  1905,  II,  1832).  —  Hydroxylaminsah  gibt  in 
Cu-Lsg.,  die  mit  KOH  oder  NaOH  versetzt  ist,  gelbes  CuOH.  Lossen 
(Ann.  148,  338;  J.  B.  1808,  678).  Die  Ekk.  mit  Hydroxylamin  und  Hydrazin 
(siehe  Cuprisalze)  sind  für  die  qualitative  Analyse  verwendbar.  Knoevenagel  u.  Ebler 
(Ber.  35,  (1902)  3055).  —  Grünfärbung  durch  Nitrit,  wenn  man  CuS04-Lsg.  zu 
10°/oig.  Salpeterlsg.  bis  zur  deutlichen  Färbung  setzt  und  dann  Zink- 
granalien zufügt.  Gladstone  u.  Teibe  (Chem.  N.  37,  (1878)  68).  — 
Schivefelivasserstoff  bräunt  die  stark  verd.  Lsgg.  So  ist  in  5  cem  höchstens  1  mg 
Cu  nachzuweisen,  Schoorl  (Pharm.  Weekblad  44,  (1907)  121 ;  C.-B.  1907, 1,  757),  1  T.  Cu  in  4 
bis  12000000  T.  W.,  Cooper;  Empfindlichkeit  1 :  500000,  bei  NaSH  1 :  700000,  B.  Neumann.  — 
Chlorwasserstoffsäure  in  reichlichem  Ueberschuß  färbt  eine  Lsg.  mit  geringsten 
Spuren  Cu  deutlich  gelb ;  die  Färbung  verschwindet  bei  Zusatz  von  SnCl2.  Weil  (Z. 
anal.  Chem.  17,  (1878)  438).  —  Beim  Eindampfen  organischer  Fll.  mit  Brom, 
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wenig  H.2S04  und  CuS04  tritt  infolge  B.  von  CuBr  starke  violett-licht- 
braune Färbung  und  Trübung  auf,  die  beim  Verdünnen  wieder  verschwindet.  VlTALl 
{Orosi  10,  (1887)  400 ;  C.-JB.  1888,  810).  Cu-Lsgg.  (0.000  001  g  in  1  ccm)  werden 
beim  Eindampfen  zur  Trockne  und  Benetzen  mit  gelber  Br-Lauge  schwarz 
(s.  a.  Cu02);  noch  zehnfach  empfindlicher  ist  das  Eindampfen  mit  Br  und  etwas  konz.  H2S04 
(B.  von  CuBr2).    Vitali   {Boll.   Chim.  Farm.  38,   665;    C.-B.  1899,  II,   990). 

—  Konz.  Bromwasserstoffsäure  —  oder  ein  Gemisch  von  KBr  mit  konz.  H3P04,  Sabatier 
{Bull,  soc  chim.  [3]  11,  (1894)  683)  —  färbt  Cu-Lsg.  purpurn,  bei  weniger  Cu 
Violett,  bei  noch  weniger  blaßlila;  die  Farbe  wird  später  dunkelrotbraun,  dann  fast 
schwarz.  So,  nicht  durch  K4Fe(CN)6,  läßt  sich  noch  0.0001  g  Cu  in  1 1  Fl.  nachweisen.  Ende- 
mann  u.  Peochazka  (J.  Am.  Chem.  Soc.  1,  (1880)  525;  Ber.  18,  (1880)  1144), 
Etaed  u.  Lebeau  {Compt.  rencl.  110,  (1890),  408),  Fessenden  {Eng.  Min.  J. 
49,  (1890)  22;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  50,  (1891)  27).  Die  Kk.  ist  besonders 
empfindlich  (1  T.  Cu:  1000000  T.  W.)  beim  Eintauchen  von  verbundenen  Zn-Pt-Drähten  in  Cu- 
Lsg.  und  Behandeln  des  gewaschenen  schwarzen  Ueberzugs  mit  Dampf,  der  durch  Zers.  von 
KBr  mit  H2S04  erhalten  wird.  Cresti  {Gazz.  chim.  ital.  7,  (1877)  220;  Ber.  10,  (1877)  1099). 
Die  geringsten  Cu-Mengen  geben  bei  Zusatz  zu  2  ccm  k.  gesättigter  KBr- 
Lsg.  und  1  ccm  konz.  H2S04  karminrote  Färbung,  die  beim  Erwärmen 
lebhafter  wird  und  durch  W.-Zusatz  verschwindet.  Die  Rk.  tritt  auch 
ein  bei  Ggw.  von  Ni  und  Co  oder  von  Salzen,  die  mit  H2S04  Ndd.  bilden. 
Deniges  {Bull.  Soc.  Pharm,  de  Bordeaux;  Compt.  rend.  108,  (1889)  568; 
Bull.  SOC.  chim.  [3]  11,  (1894)  1024).  Nach  Chem.  Ztg.  13,  (1889),  Bep.  200  ist  die 
Kk.  nicht  so  empfindlich  wie  die  mit  lS'H3  oder  K4Fe(CN)6.  Empfindlichkeit  nach  Sabatier 
1:10000000,  nach  B.  Neumann  1:10000.  Cuprisalzlsg.  färbt  ein  mit  konz.  H2S04  be- 
feuchtetes Körnchen  KBr  durch  CuBr2  intensiv  violett.  Berti  {Bull.  Assoc.  Sucr.  Dist. 
21,  1234;  C.-B.  1904,  II,  1433).  —  Jod-Lsg.  in  KJ  und  etwas  CuS04  geben 
in  wss.  mit  einigen  Tropfen  H3P04  versetzten  Lsgg.  von  Aceton  beim 
Erwärmen  unter  Entfärbung  einen  reichlich  grauweißen  Nd.,  der  J  u.  Cu  in 
organischer  Bindung  enthält.  Sehr  empfindlich.  A.  gibt  die  Kk.  nach  längerem  Kochen. 
Steenbeeg  {C.-B.  Physiol.  25,  69;  C.-B.  1901,  I,  1270).  —  Kaliumjodid 
fällt  weißes  CuJ,  dessen  Farbe  durch  mitausgefallenes  J  bei  S02-Zusatz 
nicht  verdeckt  wird.  Färbt  man  Stärke  durch  das  J,  so  ist  die  Rk.  empfindlicher  als 
die  mit  K4Fe(CN)6.  Thoms  {Pharm.  C.-H.  31 ,  (1890)  31).  Die  Stärkelsg.  wird  mit  Dia- 
staselsg.  versetzt.  Ewert  (Z.  Pflanzenkrankh.  14,  133;  Chem.  Ztg.  28,  (1904),  Bep.  355). 
Die  Jodstärke  ist  noch  bei  0.00001  %  ig.  CuS04-Lsg.  mikrochemisch  nachweisbar.  B.  Schander 
(Landw.  Jahrbb.  33,  (1904)  517).  —  Bläuung  tritt  besonders  bei  Ggw.  von  Cu(CN)2  oder 
2CuCN,Cu(CN)2,  Schönbein  {Verh.  naturf.  Ges.  Basel;  N.  Bep.  Pharm.  18,  (1869)  356), 
auch  bei  Ggw.  von  Cu(CNO)2,  CuSCN  und  Cupriferricyanid  ein.    Schär  {Ber.  2,  (1869)  730). 

—  Kaliumqiiecksilberjodid-L$g.  gibt  in  Cuprilsgg.  einen  lebhaft  rot  gefärbten 
Nd.,  dessen  Farbe  durch  die  des  mitfallenden  J  verdeckt  werden  kann;  Empfindlichkeit 
1  T.  Cu:  1000  T.  W.  Lenoble  {Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  137).  —  Phosphor  um- 
gibt sich  in  CuS04-Lsg.  mit  einem  schwarzen  Hof,  der  sich  allmählich  als 
üeberzug  verdichtet.  Die  Rk.  ist  noch  deutlich  bei  1  T.  CuS04,5H20  auf  100000  T.  W. 
und  tritt  nach  2  Monaten  noch  bei  1000000  T.  W.  ein.  Steaub  {Z.  anorg.  Chem.  35, 
(1903)  466).  Selbst  ammoniakalische  sehr  schwache  Cu-Lsgg.  färben  ein 
mit  einer  Lsg.  von  P  in  CS2  getränktes  Stück  Filtrierpapier  braunrot. 
W.  Schmid  {Z.  Chem.  1868,  161;  Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  61).  —  Ueber- 
schüssiges  Ti2(S04)3  fällt  aus  w.  Lsgg.  metallisches  Cu.  Die  Rk. 
ist  im  reflektierten  Licht  noch  bei  1  T.  Cu  in  1000000  T.  W.  zu  sehen.  Im  durchfallenden 
Lichte  erscheint  das  Cu  blau;  bei  1  g  CuS04  in  1  1  wird  die  Fl.  sofort  undurchsichtig 
und  sieht  wie  festes  Cu  aus.  Knecht  {Mem.  Proc.  Manchester  Liter  anj  a.  Phil, 
Soc.  48,  II,  9;  Chem.  Ztg.  28,  (1904),  Bep.  95;  Ber.  41,  (1908)  498). 
Vgl.  auch  Cuprisalze.  —  Ein  Tropfen  Kaliumchromatlsg.  (1  :  10)  gibt  nach 
vorherigem  Betupfen  mit  Essigsäure  und  Verdunsten  einen  gelben  Fleck, 
der  durch  KOH  verschwindet.  Analoge  Ek.  gibt  Blei.  Hugounenq  {J.  Pharm. 
Chim.  [5]  27,  (1893),  14).  —  Ehodansaldsgg.  werden   durch   einige  Tropfen 
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CuS04-Lsg.  schön  grün  gefärbt.  Colasanti  (Gazz.  chim.  ital.  18,  397 ; 
Ann.  Chimica  [4]  9,  372;  J.  B.  1888,  2564).  —  Kaliumferrocyanid  gibt, 
auch  bei  Ggw.  von  verd.  Säuren,  einen  braunen  Nd.,  in  sehr  verd.  Lsgg. 
eine  braun  violette  Färbung.  Empfindlichkeit  10  mal  so  groß  wie  durch  NH3,  Lucas 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  815);  4  mal  so  groß  wie  durch  NH3,  ebenso  groß  wie  durch  H2S, 
Cooper;  1 :  350  000,  A.  Wagner,  B.  Neumann;  1  T.  CuSO„5H,0  in  16000  T.  W.,  Straub  ;  läßt 
noch  0.06  mg  Cu  in  Oel  erkennen,  Braithwaite  (Pharm,  j.  [3]  18,  (1887)  12).  Nachweis 
in  ammoniakal.  Lsg.  durch  K4Fe'(CN)6  und  K3Fe(CN)6  bei  Vitali  (Boll.  Chim.  Farm.  4-5, 
(1906)  665;  C.-B.  1906,  11,1789),  Grossmann  (Chem.  Ztg.  31,  (1907)  37).     Läßt  man  das 

K4Fe(CN)6  fein  gepulvert  in  Cu-haltige  Fl.  fallen,  so  umgibt  sich  jedes 
Körnchen  mit  einer  roten  Zone;  sehr  empfindlich.  Keal  (Pharm.  C.-H.  35,  411 ; 
J.  B.  1894,  2654).  Ueber  die  Bereitung  von  CuS04-Reagenspapier  zum  Tüpfeln  mit 
K4Fe(CN)6  vgl.  Moldenhauer  (Chem.  Ztg.  13,  (1889)  1220;  15,  (1891)  223).  —  Kalium- 
xanthogenat  erzeugt  einen  schwarzbraunen,  sehr  bald  schön  gelben  flockigen 
Nd. ;  dieser  ist  ein  Cuprosalz,  da  er  mit  h.  konz.  HCl  CuCl  gibt ;  nebenbei  scheidet  sich 
viel  freier  S  ab.  Zeise  (Schiv.  36,  (1822)  1;  43,  (1825)  160;  Pogg.  35,  (1835)  457). 
Empfindlichkeit  1:900000,  A.  Wagner;  1:1000000,  Schwarz  (Dingl.  190,  (1868)  295).  — 
Xanthogenamid  in  alkoh.  Lsg.  wird  durch  wenig  CuCl2  blutrot.  Debus 
(Ann.  72,  (1849)  1;  82,  (1852)  253).  —  Natriumamylxanthogenat  (eine  gelb 
gefärbte  Lsg.  gleicher  Voll,  von  50  °/0  ig.  NaOH,  Amylalkohol  und  CS2)  färbt 
sehr  verd.  ammoniakal.  Cu-Lsg.  rot.  Grassini  (Orosi  22,  369;  C.-B. 
1900,  I,  922).  —  Ammoniumdithiocarbamat  gibt  einen  gelben  Nd.  Hintz 
(Z.  anal  Chem.  28,  (1889)  90).  —  Biuretlsg.  wird  mit  wenig  CuS04 
und  überschüssigem  NaOH  zwiebelrot,  durch  viel  Cu  tiefviolett.  Wiede- 
mann  (Pogg.  74,  (1848)  67).  Vgl.  a.  Cuprisalze.  Durch  die  Violettfärbung 
mit  s-Diphenylcarbazid  in  k.  gesättigter  Lsg.  läßt  sich  noch  0.000  001  g  Cu 
nachweisen,  in  alkohol.  0.001  g;  die  Färbung  kann  mit  Chloroform,  Benzol  oder  CS2  aus- 
geschüttelt werden.  Cazeneuve  (Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  592,  701);  sie 
wird  bei  Ueberschuß  von  CuS04  ziegelrot.  Oddo  (Atti  dei  Line.  12,  (1903)  I. 
435;  Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903)  II,  134).  Bellocq  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  12,  (1900)  363) 
versetzt  mit  Harnsäure  und  darauf  mit  einem  kleinen  Ueberschuß  von  HCl  und  NH3.  — 
Formaldoxim  (äquimol.  Mengen  20%  ig.  Formaldehydlsg.  und  Hydroxylaminchlorhydrat) 
gibt  bei  Ggw.  von  KOH  Violettfärbung  (bei  stärkeren  Cu-Lsgg.  grün), 
die  bei  1:1000000  noch  deutlich  sichtbar  ist,  aber  durch  C02  der  Luft  unter  Abscheidung 
von  Cu20  verschwindet.  Empfindlicher  als  die  Biuretrk.,  Bach  (Compt.  rend.  128, 
(1899)  363;  Monit.  scient,  [4]  13,  I,  251),  Griggi  (Boll.  Chim.  Farm.  43, 
565;  C.-B.  1904,  II,  1169).  —  Uni.  Fettsäuren  färben  sich  in  alkoh.  Cu- 
Lsgg.  schön  grün.  Deltouk  (Biül.  Assoc.  Beige  Chim.;  Chem.  Ztg.  18, 
(1894),  Bep.  71).  —  Zimmtsaure  Alkalien  fällen  Cuprisalze  kornblumenblau.  Herzog 
(N.  Br.  Arch.  23,  17 ;   J.  prakt.  Chem.  29,   (1843)  51).    —  Glukose,  mit  kOllZ.  Lsg.  VOll 

basischem  Bleiacetat  gemischt  und  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  gibt  beim 
Auffließen  auf  eine  Cu-Lsg.  an  der  Berührungsstelle  Rot-  oder  Gelbfärbung. 
Campani  (Ber.  4,  (1871)  415).  —  GuajaUinktur  und  andere  organische  Lsgg. 
(vgl.  Cuprisalze)  werden  in  Ggw.  von  HCN  oder  anderen  aktivierenden  Stoffen 
oxydiert,  erstere  unter  Bläuung.  Schäe  (Rev.  intern,  fedsif.  8,  (1895)  99; 
Arch.  Pharm.  238,  (1900)  42,  279;  239,  (1901)  610).  Die  von  Pagenstecher 
angegebene  Kk.  mit  HCN  ist  sehr  deutlich  in  Lsgg.  mit  0.0002%  CuS04,  Schär  (Schweiz. 
Wchschr.  f.  Pharm.  1868,  133;  1869,  9,  17,  25;  Ber.  2,  (1869)730);  namentlich  beim  Aus- 
schütteln mit  Chloroform  (1:10000000),  Ae  (Polyt.  Notizbl.  24,  239;  J.  B.  1869,  898). 
Die  Empfindlichkeit  ist  bei  Guajaktinktur  -f-  Alkalichlorid  1:10000.  Pürgotti;  -f  HCN 
1:500000,  B.  Neumann.  —  Phenol-  oder  Besorcinlsg.  (1  bis  2  Tropfen)  gibt  beim 
Stehen  in  ammoniakal.  Cu-Lsg. Blaufärbung;  bei  l  T.  CuS04  in  10000  T.  nach  20  Min., 
bei  1:  10000000  nach  24  Stunden;  Erwärmen  beschleunigt  die  Rk.,  beeinträchtigt  aber  dir 
Empfindlichkeit.  Jawoeowsky  (Pharm.  Z.  Paissl.  35,  (1896)  83;  30,  (1897)  529; 
C.-B.  1890, 1.  770 ;  1897,  II,  984).  Die  Rk.  ist  nicht  empfindlicher  als  die  mit  K 
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Blaufärbung  tritt  zuweilen  auch  ohne  Cu  ein.  Guldensteeden  Egellng  (Nederl.  Tijdschr. 
Pharm.  9,  (1897)  360;  C.-B.  1898,  I,  272).  —  Durch  Pyrogallol,  ev.  unter  Zu- 
satz von  KOH,  Schwarzfärbung,  die  durch  überschüssiges  NH3  in  Rot 
übergeht.  Cazeneuve  u.  Linossiee  (Compt.  rend.  101,  (1885)  56).  Die 
Rotfärbung  wird  noch  empfindlicher,  wenn  Pyrogallol  zu  k.  gesättigter 
Na2S03-Lsg.  gegeben  wird,  so  daß  l/3000C00g  CuS04  in  1  ccm  nachweisbar  sind. 
Aliamet  (Bull  soc.  chim.  [2]  47,  (1887)  754).  Die  gleiche  Färbung  geben  die 
meisten  sehr  verd.  Metallsalzlsgg.  und  auch  dest.  W. ;  sie  ist  von  kurzer  Dauer,  an  den 
Luftgehalt  der  Lsg.  gebunden  und  wird  durch  eine  Spur  Säure  verhindert.  A.  u.  P.  Buisine 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  50,  (1888)  517).  —  Blauliölzhämatoxylin  wird  durch  Cu  in  einer 
Verd.  1:1000000000  gebläut.  Beadley  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  22,  (1906) 
326).  —  Sehr  verd.  alkoh.  alkal.  Kampecheholsauszug  gibt  einen  blauen  Nd. 
(1  Salz:  100000  Fl.)  oder  Blaufärbuung  (1:200000).  Weddell  (Pharm. 
J.  Trans.  [3]  1884,  715;  C.-B.  1884,  895).  Alkoh.  Kampecheholzauszug  wird  durch 
W.  mit  0.000005  Cu  gebläut.  Bellamy  (J.  Pharm.  Chim.  [4]  10,  257;  J.  B.  1869,  897). 
Die  blaue  Farbe  geht  durch  einige  Tropfen  H2S- Wasser  in  hellgelb  über. 
Davis,  Hoesley  (Chem.  N.  25,  207,  230;  J.  B.  1872,  907). 

f)  Qualitative  Trennungen  (außer  den  bekannteren).  —  Nachweis  im  Gange  der  quali- 
tativen Analyse.  Noyes  u.  Bbay  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  137).  —  Trennung  durch 
heiße  HCl  mittlerer  Stärke  von  den  Sulfiden  des  Sb,  Sn,  Bi,  Cd,  Pb;  durch  HN03  von 
denen  des  Hg,  Pt,  Au.  Antoni  u.  Niccoli  (Gazz.  chim.  ital.  22.  (1892)  II,  408).  —  Von 
Cd,  welches  das  aus  Lsgg.  mit  Alkalichloriden  und  wenig  freier  HCl  nicht  fällt.  Cushman 
{Am.  Chem.  J.  17,  379;  Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  368).  Nachweis  neben  Cd  durch  B.  von 
Cu2S  bei  Zusatz  von  HCl  -f-  SnCl2  und  Kochen  mit  Schwefelmilch.  Oelowsky  (Ber.  14, 
(1881)  2844).  —  Von  Cd  und  Bi.  Iles  (Am.  Chemist  6,  407;  Chem.  N.  34,  (1876)  16).  — 
Von  Uran.    Kern  (Chem.  N.  33,  (1876)  5). 

g)  Nachiveis  in  besonderen  Fällen.  —  Nachweis  von  Cu20  neben  CuO  durch  Schwarz- 
färbung beim  Kochen  der  sauren  Lsg.  mit  Schwefelmilch.  Oelowsky  (Z.  anal.  Chem.  21,  (1882) 
215) ;  neben  Cu  durch  Behandlung  mit  CuS04-Lsg.  (s.  Cu20).  Wohlwill.  —  Wertschätzung  des 
Dachkupfers  durch  Aetzen.  A.  Müller  (Ber.  13,  (1880)  1014).  —  In  Pyriten.  Chapman 
(Chem.  Ztg.  5,  (1881)  457).  —  In  Gläsern  und  Emaillen  durch  Keduktion  mit  einer  durch 
Petroläther  streichenden  Gebläseflamme,  M.  Müllee  (Sprechsaal;  Dingl.  238,  (1880)  680); 
mikrochemisch,  Hemmes  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  16,  (1897)  369).  —  Im  Wasser :  Bellamy 
(J.  Pharm.  [4]  10,  257;  J.  B.  1869,  897);  Muie  (Chem.  N.  33,  (1876)  11);  Coopee  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  5,  (1886)  84);  Ebert  (Ap.  Ztg.  20,  908,  925;  C.-B.  1905,  II,  1832);  durch 
Xanthinleukomaine ,  Slomnesco  (Compt.  rend.  142,  (1906)  789).  —  Im  Harn:  Laqueur 
(Charite-Ann.  26;  C.-B.  1902,  I,  500).  —  Im  Wein:  Gigli  (Orosi  10,  (1887)  397; 
C.-B.  1888,  809);  elektroanalytisch,  Hubert  u.  Alba  (Monit.  scient.  [4]  20,  (1906)  799; 
Ann.  Chim.  anal.  appl.  12,  (1907)  230) ;  durch  Stanniol :  Hager  (Pharm.  C.-H.  [2J  6,  (1885) 
78).  —  In  Extrakten:  Hager  (Vierteljahrsschr.  prakt.  Pharm.  20.  87;  J.  B.  1871,  933; 
Pharm.  C.-H.  1873;  C.-B.  1873,  374);  Hell  (Pharm.  Post  27,  (1894)  184).  —  Im  Mehl  und 
Brot :  Skalweit  (Dingl.  227,  (1878)  571) ;  Uffelmann  {Ar eh.  Hyg.  2,  (1884)  196) ;  Garrigoü 
(Compt.  rend.  129,  (1899)  1587).  —  In  Gemüsekonserven  und  Gurken :  Eiess  (Arb.  kais. 
Ges.-Amt  22,  (1905)  663).  —  In  Speisen  und  Getränken.  Hager.  —  Nachweis  des  Schwein- 
furtergrüns.    Puscher  (Dingl.  192,  (1869)  325). 

h)  Nachiveis  anderer  Bestandteile  im  Cu.  —  Mikroskopischer  Nachweis  von  Cu2S; 
mikrochemischer  von  S,  Se,  Te  durch  KCN-Lsg.,  A.  und  Cadmiumacetat.  Heyn  u.  0.  Bauer 
(Metall.  3,  (1906)  73;  4,  (1907)  315);  Hineichsen  u.  0.  Bauee  (Mut.  kais.  Mater ialpr.- Amt 
25,  (1807)  119).  —  Nachweis  von  Se  durch  Oxydation  und  Luftüberleiten.  Viollette 
(Compt.  rend.  70,  (1870)  729;  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  (1870)  192).  Nachweis  von  S,  P,  As. 
J.Löwe  (Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  516).  —  Nachweis  fremder  Metalle  durch  den  Beschlag 
mittels  des  Induktionsfunkens  auf  Glimmer  (Cu  gibt  ein  Oxyd).  Haetley  (Proc.  Roy.  Soc. 
46,  (1889)  88).  —  As-Nachweis.  Hagee  (Pharm.  C.-H.  [2]  7,  (1886)  439);  Gooch  u.  Moseley 
(Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  127;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  48,  (1894)  292).  —  Neben  Cd  durch  Ad- 
sorption mit  Filtrierpapier  und  Einw.  von  H2S.  Teey  (Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  743).  — 
Fe-Nachweis.  Ceouzel  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  (1904)  203).  —  Ag-Nachweis.  Stolba 
(Listy  ehem.  6;  C.-B.  1881,  772). 

IL  Quantitative  Bestimmung.  a)  Gewichtsanalytische  Bestim- 
m  ung.  a)  Die  elektrolytische  Methode.  —  Näheres  unter  Elektrolyse,  J.  III  (S.  690).  —  1.  All- 
gemeines und  Einrichtung:  Kritik  der  Methoden:  Menozzi  (6.  intern.  Kongr.  angew. 
Chem. ;  Rev.  Met.  4,  (1907)  Extr.  58).  Siehe  ferner:  Lecocq  de  Boisbaudran  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  23,  (1875)  340);  Weightson  (Z.  anal,  Chem.  15,  (1876)  297);  Ohl  (Z.  anal.  Chem.  18.  (1879) 
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523);  Foote  (Am.  Chem.  J.  6,  (1885)  333);  Thomälen  (Ghem.  Ztg.  18,  (1894)  1353); 
Winkler  (Ber.  32,  (1899)  2192);  Brunck  {Chem.  Ztg.  24  (1900)  57);  Lobby  de  Bruyn  u. 
van  Leent  (Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  10,  (1891)  119);  E.  S.  Dulin  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  17,  (1895)  346);  A.  Fischer  (Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  134);  B.  Neumann  (Z.  Elektro- 
chem.  2,  (1895)  259);  Th.  W.  Eichards  u.  Bisbee  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1530). 
Elektroanalyse  unter  Benutzung  eines  Filtertiegels:  Gooch  u.  Beyer  (Am.  J.  sei.  (SM.); 
Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  65).  Nissenson  (Einrichtungen  von  elektrolytischen  Laboratorien, 
Halle  a.  S.  1903).  Best,  von  0.05  bis  1  mg  mit  kleiner  Spiral-Kathode.  Free  (J.  Phys. 
Chem.  12,  (1908)  28).  —  2.  Aus  Salpeter  saurer  Lsg.:  Hampe  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  21, 
(1862)  220);  Mansfelü'sche  Ober-Berg-  u.  Hütten-Direktion  (Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  1); 
J.  M.  Merrick  (Am.  Chemist  3,  (1873)  241,  453);  C.  Luckow  (Z.  anal.  Chem.  19, 
(1880)  1);  Eüdorff  (Z.  angew.  Chem.  1892,  3);  Ch.  A.  Kohn  (Chem.  N.  68,  (1893)  188); 
Eoss  (J.  anal.  appl.  Chem.  7,  (1893)  83);  Levy  (Bull.  Assoc.  Chim.  14,  (1897)  987); 
Nissenson  u.  Danneel  (Ber.  V.  intern.  Kongr.  angew.  Chem.;  Z.  Elektrochem.  9,  (1903) 
760);  Dauve  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  16,  (1902)  371);  Withrow  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30, 
(1908)  381).  —  Zusatz  von  nitriertem  Oel  oder  Nitroverbb.  Güess  (Bull.  Am.  Bist. 
Min.  Eng.  Nov.  1905;  Z.  angew.  Chem,.  20,  (1907)  71);  Spilsbury  (Eng.  Min.  J.  84, 
(1907)  773).  —  3.  Aus  schwefelsaurer  Lsg.:  Gibbs  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  334); 
Luckow  (Dingl.  177,  (1865)  296);  Lecoq  de  Boisbaudran  (Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  (1867) 
468;  11,  (1869)  35;  Compt.  renal.  73,  (1871)  1322);  Merrick  (Am.  Chemist  3,  (1873)  241); 
Herpin  (Bull.  Soc.  aVEncourag.  1874,  595;  Dingl.  215,  (1875)  440);  Mackintosh  (Chem.  N. 
44,  (1881)  279);  Medicus  u.  Mebold  (Z.  Elektrochem,  8,  (1902)  690);  E.  F.  Smith  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  24,  (1902)  1073);  Foerster  (Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  1890;  Ber.  39,  (1906)  3029). 
Zusatz  von  Formaldehyd.  Kupferath  (Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  1785).  Zusatz  von 
Hydroxylamin  oder  Harnstoff.  Engels  (Classen's  Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse,  4.  Aufl. 
1897,111).  — 4.  Aus  salpeter-schwef  elsaurer  Lsg.  (Die  beste  Methode):  C.  Luckow 
(Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  1);  Heath  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  1897;  Chem.  Ztg.,  Rep. 
21,  (1897)  263);  Ulke  (Eng.  Min.  J.  65,  (1898)  430;  Hollard  u.  Bertiaux  (Metall- Analyse 
auf  elektrochem.  Wege,  übersetzt  von  Warschauer,  Berlin  1907,  55);  W.  Lange  (Z.  anal. 
Chem.  41,  (1902)  609).  —  5.  Ausammoniakal.  Lsg.:  Eüdorff  (Ber.  21,  (1888)  3050); 
Mac  Cay  (Chem.  Ztg.  14,  (1890)  509);  Drossbach  (Chem.  Ztg.  16,  (1892)  819);  Oettel 
(Chem.  Ztg.  18,  (1894)  879);  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  1073);  Foerster 
(Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  1842).  —  6.  Aus  saurer  Phosphatlsg.:  So  auch  Trennung 
von  Fe,  AI,  Cr,  Co,  Zn,  Ni.  Mn.  Ffrnberger  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899) 
1001);  E.  F.  Smith  (Am.  Chem.  J.  12,  (1890)  329;  Chem.  N.  61,  (1880)  282);  Heidenreich  (Ber. 
29,  (1896)  1585);  Goerke  (Dissert.  Bonn  1900;  Z.  Elektrochem.  8,  (1901)  344).  —  7.  Aus 
Pyrophosphatdoppelsalzlsg.:  A.  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  581).  —  8.  Aus 
Kaliumcyanidlsg.:  C.  Luckow  (Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  1);  Th.  Moore  (Chem.  X.  53, 
(1886)  209);  Spitzer  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  345,  391);  Flanigen  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
29,  (1907)  455).  —  9.  Aus  saurer  Oxalatlsg. :  A.  Classen,  z.  T.  mit  A.  von  Eeis  u. 
E.  Schelle  (Ber.  14,  (1881)  1622;  17,  (1884)  2467;  18,  (1885).  1787;  21,  (1888)  2898;  Quant. 
Analyse  durch  Elektrolyse);  E.  Wagner  (Z.  Elektrochem.  2,  (1896)  613);  Hörn  u.  Taylor 
(Am.  Chem.  J.  32,  (1904)  254);  Sherwood  u.  Alleman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1065).— 
10.  Aus  saurer  Formiatlsg. :  Warwick  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  289).  —  11.  Aus 
alkal.  u.  ammoniakal.  Tartratlsg. :  Schmucker  (J.  anal.  appl.  Chem.  7,  (1893)252); 
Smith  u.  Muhr  (J.  anal.  appl.  Chem.  5,  (1891)  488;  7,  (1893)  189).  —  12.  Schnell- 
elektrolyse: Mit  rotierender  Anode:  Exner  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  896);  Denso 
(Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  463);  Ashbrook  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1283);  H.  J.  S.  Sand 
(J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  331);  A.  Fischer  u.  Boddaert  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  945); 
Staehler  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1203);  F.  Peters  (Glückauf  43,  (1907)  1071);  Langness 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  459);  Steinschneider  u.  Strom,  Hensen,  Fussgänger, 
Langness,  Flanigen  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1204;  31,  (1907)  26);  Kollock  u.  Smith  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  29,  (1907)  797);  Fairlie  (Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  58).  —  Mit  rotierender 
Kathode:  Gooch  u.  Medway  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  41;  42,  (1904)  110);  Am,  J.  sei. 
(Sill.)  [4]  15,  (1903)  320;  18,  (1904)  180);  Shepherd  (J.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  568);  Perkin  (Trans. 
Faraday  Soc.  2,  (1906)  91;  Chem.  N.  93,  283);  A.  Fischer  (Z.  angew.  Chem.  20,  (1907) 
134).  —  Aus  lebhaft  bewegtem  Elektrolyten:  A.  Fischer  u.  Boddaert  (Z.  Elektrochem,  10, 
(1904)  553);  Püschin  u.  Trechcinski  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  392;  C.-B.  1905,  IL  374); 
Larrison  (Eng.  Min.  J.  82,  (1906)  1168).  —  13.  Elektrolytische  Fällung  als  Amalgam 
bei  bewegter 'Anode:  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  886;  26,  (1904)  1615); 
E.  F.  Smith  u.  Kollock  (Proc.  Am.  Phil.  Soc.  44,  (1905)  137;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27.  (1905) 
1255);  Mc  Cütcheon  jr.  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1460).  —  Die  bei  der 
Elektrolyse  von  CuS04  frei  werdende  HoS04  kann  zur  Einstellung  von  Alkalilaugen  dienen. 
Hart  u.  Croasdale  (Chem.  N.  63,  (1891)  93).     Vgl.  aber  unter  Abschnitt  J,  III). 

ß)  Metallfällung  auf  anderem  Wege  wird  quantitativ   selten  benutzt.    Durch  andere 
Metalle  —  z.  B.  AI-Folie,  Perkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  478)  —  wird  Cu  zuweilen 
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behufs  späterer  maßanalytischer  oder  elektrolytischer  oder  kolorimetrischer  Best,  gefällt. 
Nascierenden  H  läßt  Vitali  (Boll.  Chim.  Farm,  46,  (1907)  89;  C.-B.  1907,  I,  1095)  ein- 
wirken. —  Durch  unterphosphorige  Sänre  in  w.  Lsg.  fällen  Mawrow  u.  Muthmann  (Z. 
anorg.  Chem.  11,  (1896)  268);  durch  Mg-Hypophosphit  bei  80°  bis  90°  Gibbs  (Am.  J.  sei. 
{SM.)  [2]  44,  (1867)  210).  —  Na2S204  fällt  quantitativ  Cu  im  Gemenge  mit  CuS.  Bkunck 
{Ann.  327,  (1903)  244). 

y)  Oxydfällung  durch  Sodalsg.  und  NaOH.    Dunnington  (Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  252). 

§)  Karbonatfällung  in  verd.   sd.  Lsg.     Gibbs   (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  44,   (1867)   210). 

s)  Sulfidfällung.  —  1.  Durch  H2S  und  Best,  als  Cu2S:  H.  Böse  (Pogg.  110,  (1860)  138); 
Brunner  (Pogg.  Ergänz.-Bd.  3,  (1851)  289);  Oettel  (Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  15);' Weg- 
scheider  (Monatsh.  14,  (1893)  315);  Murmann  (Monatsh.  17,  (1897)  697);  Finkener 
(Mitt.  kgl.  Techn.  Versuchsanst.  7,  (1889)  78).  —  2.  Durch  HoS  und  Best,  als  Gemenge  von 
Cu2S  und  CuO:  Ulrici  (J.prakt.  Chem.  107,  (1869)  110).  —  3.  Durch  H2S  und  Best,  als  CuO: 
Gutard  (Chem.  Ztg.  5,  (1881)  979);  Morrell  («7.  Am.  Chem.  Soc.  2,  (1882)  146);  Holthof 
(Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  680);  Soltsien  (Pharm.  Z.  46.  Q901)  28);  nach  Behandeln  mit 
ammoniakalischemHg(CN)2,  F.  W.  Schmidt  (Ber.  27,  (1894)  225).  —  4.  Durch  H2S  und  Reduktion 
mit  Zu:  Duclaux  (Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  (1872)33).  —  5.  Durch  NaoS203  oder  (NH4)2S203- 
Lsg.  als  Cu2S :  Himly  ((Ann.  43,  (1842)  150) ;  Vohl  (J.  B.  1855,  767) ;  E.  Fleischer  (Chem.  N. 
19,  206;  J.  B.  1869,  899);  Vortmann  (Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  416);  Orlowsky  (Z.  anal. 
Chem.  21,  (1882)  215);  Carnot  (Compt.  rend.  102,  (1886)  621,  678;  Bull,  soc.  chim.  [2]  46, 
(1886)  812);  Nissenson  u.  B.  Neümann  (Chem.  Ztg.  19,  (1895)  1591);  Girard  (Ann.  Chim. 
anal.  appl.  4,  (1899)  382);  Willenz  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  5,  (1900)  2).  —  6.  Durch  Am- 
moniumdithiokarbonat:  Vogtherr  (Ber.  d.  pharm.  Ges.  8,  (1898)  228);  vgl.  Klein  (ebenda  289). 

£)  C2H2  zur  Fällung.  —  Als  CuO  gewogen.  Schierl  (22.  J.  B.  Landes- Oberrealschule 
Mähr.-Ostrau;  Z.  Calciumkarb.-Fabr.  10,  (1906)  94);  H.  Erdmann  (Z.  anal.  Chem.  46, 
(1907)  125);  Erdmann  u.  Makowka  (ebenda,  128).    So  auch  Trennungen. 

rj)  Stickstoffverbindungen  zur  Fällung.  —  In  stark  alkal.  Lsg.  durch  Hydroxylamin  als 
Cu20,  durch  h.  Hydrazinsaizlsg.  als  Metall.  Jannasch  u.  Biedermann  {Ber.  33,  (1900)  631). 
—  Durch  organische  Basen;  Best,  als  CuO.    Herz  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  310). 

&)  Jodat-Fällung.  —  Eiegler  (Z.  anal.  Chem,  43,  (1904)  205). 

i)  Cu^ASiO-i-Fällung.  —  Kochen  mit  KOH  und  Wägung  als  Cu20.  Reichard  (Ber. 
27,  (1894)  1020;  31,  (1898)  2166). 

y)  Oxalat- Fällung.  —  So  sind  auch  Trennungen  möglich.  Wägung  als  CuO  oder 
CuS04:  Luckow  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  9);  Bornemann  {Chem.  Ztg.  23,  (1899)  565); 
Classen  (Ber.  10,  (1877)  1316).  Titrierung  mit  KMn04:  Ch.  A.  Peters  (Z.  anorg.  Chem. 
26.  (1901)  111). 

I)  CuSCN- Fällung.  —  Eivot  (Compt.  rend.  38,  (1854)  868);  Guyard  (Crookes, 
Select  Methods);  Tamm  (Chem.  N.  24,  (1871)  91);  E.  Busse  (Z.  anal.  Chem,  17,  (1878)  53); 
Priwoznik  (Berg-  u.  hüttenm,  Jahrb.  35;  J.  B.  1886,  2026);  F.  Johnson  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
8.  (1889)  603);  van  Name  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  10,  (1900)  457;  13,  (1902)  138;  Z.  anorg. 
Chem.  31,  (1902)  92);  Murmann  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  [2]  9,  (1906)  67).  —  Fällung  durch 
Kaliumquecksilberrhodanidlsg.  und  Wägung  als  Cu.2S.    Cohn  (Ber.  34,  (1901)  3502). 

fi)  Ammoniumsulfokarbonat  zur  Fällimg.  —  Von  Eeis  (St.  u.  Eisen  11,  (1891)  238). 

r)  Xanthogenate  zur  Fällung.  —  Grete  (Ber.  9,  (1876)  921;  Ann.  190,  (1878)  211). 
Mit  Rücktitration  des  Xanthogenats.    Eupp  u.  Krauss  (Ber.  35,  (1902)  4157). 

£)  Mtroso-ß-Naphtol  zur  Fällimg.  —  So  auch  Trennung  von  Ni,  Hg,  Cd,  Zn,  Mn, 
AI,  Mg;  Wägung  als  CuO.  G.  v.  Knorre  u.  M.  Ilinski  (Chem.  Ind.  1887,  141 ;  Ber.  20,  (1887) 
283).     Vgl.  a.  C.  Meineke  (Z.  angew.  Chem,  1888,  252) ;  Burgass  (Z.  angeiv.  Chem.  1896,  596). 

o)  ^Zucker  zur  Fällimg  in  alkal.  Seignettesalzlsg. :  P.  Lagrange  (Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  3,  (1874)  478;  Compt.  rend.  79,  (1874)  770);  Sostegni  (Staz.  sperim.  agric.  iial.  28,  (1895) 
167;  C-B.  1895,  II,  417);  Jean  (Ann,  Chim.  anal.  appl.  1,  (1896)  185). 

b)  Maßanalytische  Bestimmung.  —  Am  wichtigsten  sind  die  Titration  mit 
KCN  und  KJ.  Die  anderen  Methoden  sind  kaum  in  Anwendung.  Kritik  bei  H.  Schwarz 
(Dingl  190,  (1868)  220),  Ferneres  u.  Koch  (J.  Am.  Chem,  Soc.  27,  (1905)  1224). 

«)  KCN-Titration.  —  Teilweise  nach  vorheriger  Fällung  des  Cu  durch  AI,  Pt-Zn, 
Pt-Cd.  —  Parkes  (Min.  J.  1851) ;  Buignet  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  35,  (1859)  168) ;  Steinbeck 
(Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  8);  De  Laeollye  (Comp t.  rend.  64,  (1867)  83;  74,  (1872)  1104; 
Dingl.  204,  (1872)  376);  Yvon  (Compt,  rend.  74,  (1872)  1252;  Dingl.  204,  (1872)  378);  Field 
(Chem.  N.  25,  (1872)  285);  E.  T.  Thomson  (Chem.  N.  33,  (1876)  152);  J.  J.  u.  C.  Beringer 
{Chem.  N.  48,  (1883)  111) ;  Low  (Colorado  Scient.  Soc.  1, 17 ;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  45,  (1886)  53) ; 
Rawson,  Westmoreland  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  (1886)  277,  281);  Davies  (Chem.  N.  58, 
(1888)  131);  Brugman  (Eng.  Min.  J.  1889,  459);  Ellis  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  (1889)  686); 
Fessenden  (Chem.  N.  61,  (1890)  183);  Aller  (Iron  1893,  Nr.  1033;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
52,  (1893)  106);  Dulin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  346);  J.  Beringer  u.  Hutchin 
(Eng.  Min.  J.  62,  (1896)   390);  Brearley  (Chem.  N.  76,   (1897)  189,  291,  303);  Brearley 
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u.  Jervis  (Chem.  N.  78,  (1898)  177,  190);  Kimball  (Eng.  Min.  J.  82.  (1906)  750);  Räer 
(Tidsskr.  Kemi  1907,  205;  Chem.  Ztg.  32,  (1908),  Rep.  132). 

ß)  Jodometrische  Bestimmung.  —  Man  fällt  mit  KJ  und  titriert  das  gleichzeitig  aus- 
geschiedene J.  —De  Haen  (Ann.  dl,  (1854)  237);  Mohr  (Titrier -meth.  1.  Aufl.,  387);  E.  0. 
Brown  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  10,  (1858)  65);  Pisani  (Compt.  rend.  47,  (1858)  294);  Rümpler 
(J.  prakt.  Chem,.  105,  (1868)  193);  Flajolot  (J.  prakt.  Chem.  [2]  11,  (1875)  105);  Westmore- 
land  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  (1886)  48);  R.  Williams  (Chem.  N.  58,  (1888)  273);  Kohner 
(Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  213);  Haupt  (Pharm.  C.-H.  [2]  10,  (1889)  509);  Lobry  de  Bruyn 
u.  van  Leent  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  10,  (1891)  119);  Browning  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4] 
46,  (1893)  280);  S.  Dulin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  346);  Low  (Eng.  Min.  J.  59,  (1895) 
124;  J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  457;  24,  (1902)  1082);  Willenz  (Rev.  Chim.  anal.  appl. 
5,  (1897)  355;  C.-B.  1897,  II,  912);  Garnier  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  9,  (1899)  326);  Litter- 
scheid  [Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  219);  L.  Moser  (Z.  anal.  Chem.  43,  (1904)  597;  44. 
(1905)  196;  Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  143;  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  74);  Ferneres  u.  A.  A. 
Koch  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1229);  Gerlinger  (Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  520); 
Cantoni  u.  Rosenstein  (Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  1069) ;  E.  H.  Miller  (Eng.  Min.  J. 
81,  (1906)  519);  Gooch  u.  Heath  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  24,  (1907)  65);  Z.  anorg.  Chem. 
55,  (1907)  119;  Chem.  N.  97,  (1908)  174,  187). 

y)  Andere  direkte  Titrationen.  —  1.  Alkalimetrisch :  Lescoeur  u.  Delsaux  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  17,  (1897)  119).  —  Mit  Na2C03  und  Phenolphtalein.  Balling  (Chem.  Ztg.  5, 
(1881)  395). 

2.  Mit  NH04C1:   Griggi  {Boll.   Chim.  Farm.  43,   (1904)   392;    C.-B.   1904,   II,   367). 

3.  Mit  NaSH:  Kirpitschow  (Z.  Chem.  1871,  207);  Cas amajor  (Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
26,  (1882)  141;  Chem.N.  45,  (1882)  167);  Bornträger  [Z.  angew.  Chem.  1893,  517);  F.Jean 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  253;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  (1898)  230).  —  Mit  NH^SH: 
F.  Jean  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  2,  (1897)  361). 

4.  Mit  Na2S203  in  ammoniakal.  Cu-Lsg. :  Schützenberger  u.  Risler  (Bull.  soc.  chim. 
19,  (1873)  147);  Bernthsen,  Bollenbach  (Chem.  Ztg.  32,  (1903)  146). 

5.  Mit  TiCl3  in  Ggw.  von  K8CN:  Rhead  (J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1491;  Proc.  Chem. 
Soc.  22,  (1906)  244). 

6.  Mit  SnCL  oder  SnBr2:  Weil  (Compt.  rend.  70,  (1870)  993;  Z.  Chem.  1871,  476; 
Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  438;  Monit.  scient.  [4]  7,  (1893),  I,  137;  Compt.  rend.  134,  (1902) 
115);  Balling  (Probierkunde,  Braunschiueig  1879,  265);  Etard  u.  Lebeau  (Compt.  rend. 
110,  (1890)  408);  Fessenden  (Eng.  Min.  J.  49,  (1890)  Nr.  22);  F.  Jean  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
9,  (1893)  256);  Pellet  (Ann.  chim.  anal.  appl.  4,  181;  C.-B.  1899,  II,  228). 

7.  Mit  K4Fe(CN)6:  Galetti  (Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  (1868)  369;  Z.  anal.  Chem.  S, 
(1869)  135);  Donath  u.  Hattensaur  (Chem.  Ztg.  14,  (1890)  323);  Spica  (Staz.  sperim.  agrar. 
ital.  26,  (1894)  593;  Chem.  Ztg.  18,  (1894),  Rep.  294).  —  und  Rücktitration  mit  alkal.  Seignette- 
salzlsg. :  Quessaud  (Rep.  anal.  Chem.  1884,  375).  —  Mit  K3Fe(CN)6:  Luckow  (Chem.  Ztg. 
16,  (1892)  1449). 

8.  Mit  Xanthogenat:  H.  Schwarz  (Dingl.  190,  (1868)  295). 

9.  Mit  Zucker  in  alkal.  Tartratlsg. :  Benoit  (Repert.  45.  (1889)  337);  Lagrange  (Compt. 
rend.  79,  (1874)  770;  Ann.  Chim.  [5]  3,  (1874)  478). 

S)  Indirekte  Titrationen.  —  1.  Mit  Alkali  nach  Zers.  des  CuCN  durch  H2S04. 
Clennell  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  14).  Nach  Fällung  mit  titriertem  Alkalisulfid  und 
Kochen  mit  H2S04.  G.  Neumann  (Monatsh.  15,  (1894)  495).  —  Mit  Ba(OH)2  nach  Fällung 
als  Oxalat  und  Lsg.  in  Oxalsäure.     Ruoss  (Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  426). 

2.  Mit  Säure.  —  Nach  Fällung  durch  Alkali  oder  Alkalikarbonat.  Ruoss  (Chem.  N.  73. 
(1896)  247,  277).  —  Nach  Zers.  des  CuSCN  durch  Alkali.  Garrigues  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
19,  (1897)  934);  Guess  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  708).  —  Nach  Zers.  des  Cu2Fe(CN)ö. 
Ruoss  (Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  426). 

3.  Jodometrisch.  —  Nach  Fällung  mit  Na2S203  und  (NH.,)SCN.  Zecchini  (Staz. 
sperim.  agrar.  ital.  32,  117;  J.  B.  18991,  762).  —  Nach  Fällung  als  Xanthogenat  im  Rest. 
Rupp  u.  Krauss  (Ber.  35,  (1902)  4157).'  Rücktitrieren  mit  Cu-Lsg.  Oddo  (Atti  dei  Line. 
[5]  12,  (1903),  I,  435;  Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903)  II,  134). 

4.  Mit  blauem  Molybdänoxyd  nach  Oxydation  mit  alkal.  Cr203-Lsg.  Purgotti  (Gazz. 
chim.  ital.  26,  (1896)  II,  197). 

5.  Mit  KMn04.  —  Nach  Zusatz  von  Ferrisalzlsg.  zu  CuOH:  Meade  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  20,  (1898)  610);  Wood  u.  Berry  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  12,  97;  C.-B.  1903, 
I,  1378);  Foster  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  14,  (1907)  90;  C.-B.  1907,  II,  846).  —  Zu  CuS: 
Rawson  (Chem.  N.  49,  (1884)  161);  Hanus  [Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  111).  — Zu  CnJ  oder 
CuSCN:  E.  Fleischer  (Chem.  N.  19,  (1869)  206).  —  Nach  Fällung  als  CuSCN:  Parr 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  685;  24,  (1902)  580).  —  Nach  Fällung  als  Oxalat:  Ruoss, 
Peters  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  10,  (1900)  359;  Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  111). 

6.  Silbertitration.   —   Nach  Fällung  von   CuJ  und   Versetzen  mit   AgN03:   Litter- 
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scheid  (Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  219).  —  Nach  Umsetzung  von  CuS  mit  AgN03 :  Balling 
(Chem.  Zig.  5,  (1881)  80). 

7.  Mit  AgN03  nach  Fällung  als  CuSCN:  Volhard  {Ann.  190,  (1878)  251;  Z.  anal. 
Chem.  18,  (1879)  285);  Henriques  (Chem.  Ztg.  16,  (1892)  1597). 

8.  Mit  CuS04-Lsg\  und  Stärkekleister  nach  Fällung  mit  KJ  und  Entfärbung  mit 
Na2S203:  Eümpler  (J.  prakt.  Chem.  105,  (1868)  193). 

c)GasvolumetrischeBestimmung.  —  Durch  Messen  des  b  ei  Zusatz  von  Hydrazin- 
salz  entwickelten  Stickstoffs :  Petersen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  1;  Purgotti  (Gazz.  chim. 
ital.  26,  (1896)  II,  559) ;  Eiegler  {Z.  anal  Chem.  43,  (1904)  205) ;  De  Girard  u.  de  Saporta 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  905;  [4]^  (1907)  294);Ebler  (Analyt.  Operationen  mit 
Hydroxylamin-  und  Hydrazinsalzen,  Habilit-Schrift,  Heidelberg  1905 ;  Z.  anorg.  Chem.  47, 
(1905)  374);  Bimini  (Atti  dei  Line.  [5]  14,  (1905),  I,  386);  de  Saporta  (Rev.  gen.  chim.  pure 
appl.  10,  (1907)  338). 

d)  KolorimetrischeBestimmung.  —  Erste  technische  Anwendung  nach  Milbaur 
u.Stanek  (Z.  anal  Chem.  46,  (1907)  644)  durch  Heine  (Bergwerksfreund  1,  (1830)  33:  17.  405). 
Vorrichtung:  G.  Bischof  jr.  (Dingl.  184,  (1867)  433).  —  !.  Durch  NH3 :  Carnelley  (Chem. 
N.  32,  (1875)  308);  Heath  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  24).  —  2.  Durch  KSH  oder 
NaSH:  Budden  u.  Hardy  (Analyst  19,  (1894)  169);  nach  vorheriger  elektrolytischer  Fällung, 
Phelps  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  368) ;  vgl.  a.  Free  (Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  449). 

—  3.  Durch  K4Fe(CN)c:  K.  B.  Lehmann  (Arch.  Hyg.  27,  (1896)  1;  30,  (1897)  250); 
M.  Lucas  (Bull  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  815).  —  4.  Durch  Guajaktinktur  und  HON. 
Frühauf  u.  Ursic   (Boll  Soc.  Adriat.  Sc.  nat.  Triest  10,  103;  C.-B.  1888,  198). 

e)  Spektralanalytische  Bestimmung.  —  In  ammoniakal.  Lsg.:  C.  H.  Wolff 
(Z.  anal  Chem.  18,  (1879)  38).  Spektrophotographisch :  Hartley  (Chem.  N.  73,  (1896)  229).  — 
Siehe  im  übrigen  Abschnitt  J,  I,  b.  (S.  678). 

III.  Trennungen.  —  Viele  der  unter  II)  erwähnten  Verff.  sind  verwendbar. 
Vgl.  a.  Abschnitt  IV.  —  Kritik  der  jANNAsen'schen  Methoden  bei  Friedheim  u.  Hasen- 
clever (Z.  anal.  Chem.  44,  (1905)  593).  —  Trennung  durch  Erhitzen  der  Oxyde  in  H  bei 
verschiedenen  Tempp.  W.  Müller  (Pogg.  153,  (1874)  334).  —  Trennung  von  Hg,  Ag,  Au, 
Pt  siehe  unter  diesen  Metallen. 

a)  Von  den  Alkalimetallen.  —  Durch  H2S  oder  Elektrolyse. 

b)  Von  Aluminium.  —  1.  Am  besten  durch  Elektrolyse  mit  rotierender  Anode, 
Ashbrook  (J.  Am,  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1283).  —  2.  Durch  NH2OH:  Jannasch  u.  Cohen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  72,  (1905)  14). 

c)  Von  Antimon.  —  Meist  wie  von  As.  Von  der  dort  angegebenen  Literatur  vgl. 
besonders  Willenz,  Flagolot,  Jungfer,  Clark,  Jannasch,  Head.  —  1.  Elektrolyse  aus 
saurer  Lsg.  nur  bei  Ggw.  von  wenig  Sb.  Wrightson  (Z.  anal  Chem.  15,  (1876)  297) ;  sie 
darf,  vgl.  Puschin  u.  Trechcinski  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)  828;  Elektrochem.  Z. 
14,  (1907)  47;  C.-B.  1906,  I,  401),  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  oder  man  hält 
Sb  durch  Pb02  an  der  Anode  zurück,  Hollard  u.  Bertiaux  [Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904) 
900),  oder  setzt  Ferrinitrat  zu,  Heath  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1120).  Besser  aus  am- 
moniakal. Lsg.,  besonders  weinsaurer,  E.  F.  Smith  u.  Wallace  (J.  anal  appl  Chem.  7, 
(1893)  189;  Chem.  Ztg.  17,  (1893),  Rep.  165;  Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  273);  Schmucker  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  15,  (1893)  195;  Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  202).  Man  fällt  elektrolytisch  Sb 
aus  NaSH-Lsg.,  M.  Lucas  (Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  817),  die  vorteilhaft  Weinsäure 
enthält.    Nissenson  u.  Neumann  (Classen,  Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse  4.  Aufl.,  190). 

—  2.  Man  fällt  CuJ  (Hauptmenge)  und  CuS  (ammoniakal.  Lsg.).  Finkener  (Mitth.  kgl 
techn.  Versuchsanst.  7,  (1889)  76).  —  3.  Sb  wird  im  HCl-Strom  destilliert,  Jannasch  n. 
Heimann  (J.  prakt.  Chem.  [2]  74,  (1906)  473);  als  SbBr4  verflüchtigt,  Head  (Trans.  Am. 
Inst.  Min.  Eng.  1S97;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  57,  (1898)  139). 

d)  Von  Arsen.  —  Uebersicht  bei  Parnell  (Chem.  N  21,  (1870)  133).  —  1.  Elektrolyse 
in  HNOo-  oder  besser  H2S04-Lsg.  mit  weniger  als  1.9  Volt,  Freudenberg  (Z.  physik.  Chem. 
12,  (1893)  97);  As  muß  5-wertig  oder  bei  3-wertiger  Form  als  Anion  vorhanden  sein, 
Bevay  (Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  329);  As  wird  bei  Ggw.  von  Fe2(S04)3,  Hollard  u. 
Bertiaux,  oder  von  nitrierten  Oelen  oder  Dinitronaphtalin ,  Guess  (Bimonthly  Bull  Am. 
Inst.  Min.  Eng.,  Nov.  1905;  Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  71),  nicht  gefällt.  Mit  rotierender 
Anode.  Ashbrook.  Ammoniakal.  Lsgg.,  Drossbach.  Mc  Cay,  Oettel  (s.  Abschnitt  II), 
Mc  Canley  (Chem.  Ztg.  14,  (1890)  509),  E.  F.  Smith  u.  Frankel  (Am.  Chem.  J.  12,  (1890) 
428),  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  93).  Aus  dünnen  cyankal.  Lsgg.  fällt 
durch  schwache  Ströme  nur  Cu.  E.  F.  Smith  u.  Frankel  (J.  Am.  Chem.  Soc.  12,  (1890) 
428).  Aus  ammoniakal.  weinsaurer  Lsg.  Schmucker.  —  2.  Durch  KOH:  Gucci  (Atti  Soc. 
Toscana  di  Sc.  Nat.  5,  287;  C.-B.  1887,  1528).  —  3.  Durch  Na2S203  in  sd.  stark 
schwefelsaurer  Lsg.  fällt  nur  Cu.  Willenz  (Ann.  Chim.  anal  appl.  5,  (1900)  2).  —  4.  Durch 
Digerieren  der  Sulfide  mit  NaSH-Lsg.  —  5.  Als  CuJ:  Flagolot  (J.  prakt.  Chem.  61, 
(1854)    107);    Jungfer   (Z.    anal.    Chem.   27,    (1888)  64);    Clark   (J.   Soc,   Chem.  Ind.  19, 
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(1900)  27).  —  6.  Durch  C2H2 :  Söderbaum  (Ber.  30,  (1897)  3014).  —  7.  Durch  Hydrazin 
in  stark  alkal.  Lsg.:  Jannasch  u.  Biedermann  (Ber.  33,  (1900)  631).  —  8.  Durch  Oxalsäure 
in  Ggw.  von  HN03 :   Peters   (Am.  J.  sei.  (Sill.)   [4]   10,    (1900)   359 ;   Z.   anorg.  Chem.  26, 

(1901)  111).  —  9.  Durch  Titration  in  ammoniakal.  Lsg.  mitNaSH:  Jean  (J.  Pharm.  Chim. 
[6]  7,  (1898)  230).  —  10.  Durch  Fällung  von  (NH4)MgAs04:  Gooch  u.  Phelps  (Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [4]  22,  (1906)  488;  Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  292).  —  11.  Durch  basisches  Ferri- 
arsenat:  Sexton  (Chem.  N.  45,  (1882)  255;  46,  (1882)  77);  Watson  (Chem.  N.  46,  (1882)  46).  — 
12.  Durch  Verflüchtigung  von  AsCl3  oder  AsBr3:  E.  Fischer  (Ber.  13,  (1880)  1778):  Classen 
(Ber.  21,  (1888)  366) ;  Gooch  u.  Moseley  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  127) ;  Platten  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  13,  (1894)  324);  Jannasch  (Prakt.  Leitfaden  der  Gewichts -Analyse  1897,  164),  mit 
E.  Rose  u.  E.  Schmitt  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  194,  275),  mit  E.  Heimann  (J.  prakt. 
Chem.  74,  (1906)  473,  488);  Atkinson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  797);  Head  {Trans. 
Am.  Inst.  Min.  Eng.-,  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  57,  (1898)  139);  Gibb  (J.  Soc.  Chem.  Lid. 
20,  (1901)  184);  Granger  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  729). 

e)  Von  Beryllium.  —  Wie  von  den  Erdalkalimetallen. 

f)  Von  Blei.  —  1.  Am  bequemsten  durch  Elektrolyse,  May  (Am.  J.  sei.  Sill.  [3]  6, 
(1873)  255),  der  stark  salpetersauren  Lsg.,  Messinger  (Ber.  21,  (1888)  368),  aus  der  das 
meiste  Pb  als  Pb02  abgeschieden  wird,  und  der  schwach  salpetersauren  zur  Fällung  der 
Reste  des  Pb  und  von  Ca,  Nissenson  (Z.  angew.  Chem.  1893,  646).  Rotierende  Anode : 
Ashbrook  (siehe  AI).  —  2.  Titration  mit  NaSH  (s.  As).  —  3.  Fällung  des  Cu  durch  Thio- 
sulfat  (s.  Cd),  durch  KJ  (s.  As).  —  4.  Behandeln  der  Sulfide  mit  Kaliumsulfokarbonat :  Rosen- 
bladt  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  15).  —  5.  Fällung  des  PbS04.  —  6.  Fällung  des  Pb  als 
Oxalat.  Von  Reis  (Ber.  14,  (1881)  1172).  —  7.  Fällung  des  Pb  in  alkal.  Lsg.  durch  H202: 
Jannasch  u.  Lesinsky  (Ber.  26,  (1893)  2331). 

g)  Von  Cadmium.  —  Kritik  der  Methoden  bei  Kohner  (Dissert.  Berlin  1886;  C.-B.  1886, 
813).  —  1.  Elektrolyse  (vgl.  a.  Zn) :  Fällung  des  Cu  aus  HN03-Lsg. :  Classen,  E.  F.  Smith 
u.  Moyer  (Z.  anorg.  Cheyn.  4,  (1893)  268);  aus  H2S04-Lsg.:  E.  F.  Smith  u.  Frankel  (Am. 
Chem.  J.  12,  (1900)  104);  unter  1.85  Volt,  Freudenberg;  aus  saurer  Phosphatlsg. :  E.  F.  Smith 
(Am.  Chem.  J.  12,  (1890)  329;  Chem.  N.  61,  (1890)  282).  Fällung  des  Cd  aus  KCN-Lsg. :  Smith 
u.  Frankel  (Chem.  N.  60,  (1889)  262).  —  2.  Durch  Fe  aus  schwach  HCl-saurer  Lsg.  bei 
80°:  Kastle  (Am.  Chem.  J.  11,  (1889)  503).  —  3.  Durch  das  Cu-Cd-Paar:  Raoult  (Compt. 
rend.  75,  (1872)  1103).  —  4.  Durch  unterphosphorige  Säure  (s.  Abschnitt  II).  —  5.  Durch 
C2H2 ;  s.  bei  d).  —  6.  Durch  KOH  in  glycerinhaltiger  Lsg. :  Backelandt  (Bull.  Acad.  Belg. 
[3]  10,  756;  J.  B.  1885,  1939).  —  7.  Durch  KJ:  Browning  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  46, 
(1893)  280).  —  8.  Durch  H2S  aus  w.  neutraler  Lsg. :  Schürmann  (Ann.  249,  (1888)  326).  — 
9.  Durch  Na2S203  oder  (NH4),S203  aus  sd.  stark  HCl-  oder  H2S04-Lsg. :  Vortmann  (Ber.  Wien. 
Akad.  [II]  82,  (1880)  1314);  Carnot  (Compt.  rend.  102,  (1886)  626,  678;  Bull.  soc.  chim.  [2]  46, 
(1886)  812);  Willenz  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  5,  (1900)  2).  —  10.  Durch  Oxalsäure:  Peters 
(s.  As);  Bornemann  (Chem.  Ztg.  23,  (1899)  565).  —  11.  Durch  Glukose:  Warren  (s.  Zn).  — 
12.  Durch  Ammoniumbenzoat :  Gacci  (Ber.  17,  (1884)  2659).  —  13.  Durch  Lösen  des 
CuC03  in  neutraler  Tartratlsg.:  Warren  (Giern.  N.  69,  (1894)  125).  —  14.  Aufnahme  des 
CdS  durch  verd.  H2S04;  durch  saure  konz.  Alkalichloridlsg. :  Cushmann  (Am.  Chem.  J.  17, 
379;  Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  368).  —  15.  Fällung  des  Cd  durch  H2S  in  cyankalischer  Lsg.; 
durch  überschüssiges  (NH4)2Ö03:  Stromeyer,  Browning  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  46,  (1893) 
280);  durch  Na2C03  nach  Zusatz  vonNa2S203:  Wells  (Schools  of  Mines  Quart.  12,  Nr.  4; 
Chem.  N.  64,  (1891)  294);  durch  verd.  alkal.  Natriumtartratlsg. :  Behal  (J.  Pharm.  Chim. 
[5]  11,  (1885)  553). 

h)   Von  Chrom.  —  S.  bei  Ti  unter  s). 

i)  Von  Eisen.  —  1.  Durch  Elektrolyse  aus  H2S04-  und  HN03-Lsg. :  Mansfelder 
Berg-  u.  Hütten-Direktion  (Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  2);  Schwedter  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  36,  (1877)  5,  11,  31);  Classen  (Quant.  Anal,  durch  Elektrolyse  4.  Aufl.,  100);  Rüdorff 
(Z.  angew.  Chem.  1893,  450) ;  E.  F.  Smith  u.  Moyer  (s.  Cd).  Aus  freie  Ameisensäure  ent- 
haltender Lsg. :  Warwick  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  303).  Aus  ammoniakal.  Lsg. :  Vortmann 
(Monatsh.  14,  (1893)  551).  Aus  saurer  Oxalatlsg.  mit  1.8  Volt:  Classen  (Ber.  17,  (1884)  2467). 
aus  Phosphatlsg.:  Smith;  mit  rotierender  Anode,  s.  bei  b).  —  2.  Durch  Na2S2Ö4  aus  saurer 
Lsg.  Ebenso  Trennung  von  Co,  Ni,  Zn.  Brünck.  —  3.  Durch  H2S,  Na2S2Ö3,  KSCN.  — 
4.  Titration  mit  K4Fe(CN)6:  A.  Wagner  (Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  349).  -  5.  Durch 
Oxalsäure,  s.  bei  d).  —  6.  Durch  Ammoniumformiat:  W.  Funk  (Z.  anal.  Chem.  45.  (1906)  489).  — 
7.  Durch  Acetat:  Brearley  (Chem.  N.  76,  (1897)  210).  —  8.  Durch  NH2OH,  s.  bei  b).  — 
9.  Durch  H202  in  alkal.  Lsg.:  Jannasch  u.  Kammerer  (Ber.  26,  (1893)  2335;  27,  (1894) 
2231;  Z.  anorg.  Chem,  10,  (1895)  408). 

k)  Von  den  Erdalkalimetallen.  —  Durch  Elektrolyse,  H2S,  KSCN.  —  Von  Ba  auch 
durch  H2S04. 

1)  Von  Gallium.  —  Durch  H2S.    Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  95,  (1882)  1192). 

m)  Von  Kolalt  und  Nickel.  —  1.  Durch  Elektrolyse  wie  von  Fe  und  Zn.  Außerdem: 
Gibbs  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  334);  Merrick  (Chem.  N.  24,  (1871)  100,  172);  Wrightson 
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{Z.  anal  Chem.  15,  (1876)  297);  Heydenreich  (Z.  Elektrochem.  1,  (1894)  290);  Hollard 
{Ann,  Chim.  anal.  appl.  8,  (1903)  401);  Nissen  («7.  Soc.  Chem.  Ind.  22.  (1903)  3);  Kufferath 
(Z.  angew.  Chem,  17,  (1904)  1785);  A.  Thiel  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  203);  A.  Fischer 
(Z.  Elektrochem.  13.  (1907)  361).  —  2.  Durch  H2S,  Na2S203,  KSCN;  s.  vorher  und  Emmens 
(J.  anal.  appl.  Chem.  4,  643;  C.-B.  1893,  I,  655).  —  3.  Durch  KT  wie  von  Zn. 

n)   Von  Magnesium  wie  von  den  Erdalkalimetallen. 

o)  Von  Mangan.  —  1.  Durch  Elektrolyse  in  H2Sü4-Lsg.  (wobei  an  der  Anode  Mangan- 
oxyde entstehen)  oder  in  Salpeters.  Lsg.  (bei  über  4  %  HN03  entsteht  HMn04)  —  vgl.  H.  Winter 
{Glückauf  44,  (1908)  48);  auch  Truchot,  Ashbrook —  oder  saurer  Phosphatlsg.,  Smtth  (Mn 
bleibt  in  Lsg.),  oder  saurer  Oxalatlsg.,  Classen  (bei  60°  und  1.1  bis  1.3  V.  bleibt  Mn  in 
Lsg.).  —  2.  Durch  Fällung  des  Cu  mit  H2S,  Jannasch  {Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  134); 
mit  Na2S203  oder  NaSH,  W.  Stahl  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  48,  (1889)  341).  —  3.  Durch 
KSCN.  —  4.  Durch  unterphosphorige  Säure.  —  5.  Durch  Fällung  des  Mn  mit  H202: 
Jannasch  u.  Eöttgen  {Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  302);  Jannasch  {Z.  anorg.  Chem.  12, 
(1896)  138) ;  Friedheim  u.  Brühl  {Z.  anal.  Chem.  38,  (1899)  681).  —  6.  Fällung  des  Mn  mit 
Persulfat:  Dittrich  u.  Hassel  (Ber.  36,  (1903)  1423);  von  Knorre  {Z.  anal.  Chem.  43, 
(1904)  1);  Gottschalk  {Z.  anal  Chem.  47,  (1908)  237). 

p)  Von  Molybdän.  —  Durch  Digerieren  mit  NH3  und  NH4SH  oder  durch  Verflüchtigung 
von  Mo03  im  HCl-Strom. 

q)  Von  Selen.  —  Durch  Elektrolyse  in  HN03-,  H2S04-  oder  KCN-Lsg.  E.  F.  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  895). 

r)  Von  Tellur.  —  1.  Elektrolytische  Abscheidung  des  Cu  in  HN03-Lsg.  E.  F.  Smith. 
In  stark  alkal.  Cyanidlsg.  fällt  Te  bei  der  Elektrolyse  als  Pulver.  Whitehead  {Am.  Chem. 
J.  17,  (1895)  849).  —  2.  Te  wird  durch  (NH4)2S20«  oxydiert.  Brauner  u.  Kuzma  {Ber.  40, 
(1907)  3369). 

s)  Von  Titan.  —  1.  In  saurer  Lsg.  durch  Elektrolyse  oder  durch  H2S.  —  2.  In  alkal. 
Lsg.  durch  NH2OH. 

t)  Von  Uran.  —  In  saurer  Lsg.  durch  Elektrolyse  oder  durch  H2S. 

u)  Von  Vanadin.  —  1.  Wie  von  U.  —  2.  Durch  Fällung  des  V  mit  Urannitrat  und 
wenig  Essigsäure,  von  Klecki  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  381);  mit  Uranacetat,  Carnot 
{Compt  rend.  104,  (1887)  1850). 

v)  Von  Wismut.  —  1.  Durch  Elektrolyse  aus  alkal.  citronensaurer  Cyanid -Lsg. ; 
unter  2.7  V.  mit  0.05  A.  fällt  nur  Bi.  E.  F.  Smith  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  197);  mit 
Saltar  (J.  anal.  appl.  Chem.  7,  (1893)  128);  vgl.  a.  Smith  u.  Frankel,  Freüdenberg. 
Elektrolyse  in  HN03-Lsg.:  E.F.Smith;  Classen  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  234;  5,  (1894) 
299).  Schnellelektrolyse:  H.  J.  S.  Sand  (Proc.  Chem.  Soc.  22,  (1906)  43;  J.  Chem.  Soc.  91, 
(1907)  394).  —  2.  Als  CuJ  (s.  As).  —  3.  Als  CuSCN:  van  Name  {Am.  J.  sei.  (Sill) 
[4]  13,  (1902)  138).  —  4.  Durch  Zucker  aus  alkal.  glycerinhaltiger  Lsg. :  J.  Löwe  {Z.  anal. 
Chem.  22,  (1883)  495).  —  5.  Lösen  des  Cu  durch  KCN,  auch  nach  Fällung  der  Sulfide, 
Hatdlen  u.  Fresenius;  oder  durch  K3Fe(CN)6 ,  Iles  {Am.  Chem.  J.  6,  407;  Z.  anal, 
Chem.  6,  (1879)  585).  —  6.  Behandeln  der  Sulfide  mit  K2CS3:  Eosenbladt  {Z.  anal. 
Chem.  26,  (1887)  15).  —  7.  Durch  Fällung  des  Bi  in  alkal.  Acetatlsg.  nach  Zusatz  von 
KCN  durch  H2S:  Biederer  (J.  Am,  Chem.  Soc.  25,  (1903)  907).  —  8.  Durch  H202  in 
alkal.  Lsg.  wird  Bi  gefällt.  Jannasch  u.  Lesinsky  (Ber.  26,  (1893)  2908).  —  9.  Durch  viel 
(NH4)2C03.  —  10.  Durch  Phosphat:  Sandhoff  (Dissert.  Münster  1904);  Staehler  u. 
Scharfenberg  {Ber.  38,  (1905)  3862);  L.  Moser  {Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  19).  Elektro- 
lytische Fällung  des  Cu  aus  der  Phosphatlsg. :  Hollard  u.  Bertiaux  {Bull.  soc.  chim,  [3]  31, 
(1904)  1131;  Compt.  rend.  139,  (1904)  366).  —  11.  Als  BiAs04:  Salkowski  {Ber.  38,  (1905) 
3943).  —  12.  Durch  BiOCl.  —  13.  Durch  Verflüchtigung  von  BiCl3 :  Eose  -  Finkener 
{Handbuch,  6.  Aufl.  II,  179);  Jannasch  u.  Grosse  {Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  398). 

w)  Von  Zink.  —  1.  Durch  Elektrolyse  aus  mineralsaurer  Lsg.  unter  1.4  V.:  Eiche 
{Ann.  Chim.Phys.  [5]  13,  (1878)  508);  Classen  {Ber.  17,  (1884)  2467);  Eüdorff  {Z.  angew. 
Chem.  1893,  450);  Denso  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  463);  E.  F.  Smith  u.  Moyer  (J.  anal 
appl  Chem.  7,  (1893)  252;  Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  269);  Ost  {Z.  angeiv.  Chem.  1897,  321). 
Aus  ameisensaurer  Lsg. :  Warwick  {Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  299).  Aus  saurer  Phosphatlsg.  : 
Smith.  Aus  saurer  Oxalatlsg. :  Classen.  Mit  rotierender  Anode  :  Ashbrook  (s.  AI);  Exner  (J.  Am 
Chem.  Soc.  25,  (1903)  896).  —  2.  Durch  Zn :  Warren  (Chem.  N.  71,  (1895)  92).  —  3.  Durch  unter- 
phosphorige Säure:  Mawrow  u.  Muthmann  (s.  Abschnitt  II).  —  4.  Durch  Hydrazin:  Jannasch 
u.  Biedermann  (s.  Abschnitt  II).  —  5.  Durch  H2S:  Fresenius  (J.  prakt.  Chem.  73,  (1858)  241); 
Larsen  (Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  312;  Dingl.  239,  (1881)  239);  Alexandrowicz  (Chem.  N.  41, 
(1880)  279);  Berglund  (Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  184);  Dederichs  (Pharm.  Ztg.  44,  (1899) 
198).  —  6.  Durch  KOH:  A.  Vogel  u.  Kalvoda  (N.  Repert.  23,  6;  C.-B.  1874,  104).  — 
7.  Durch  KJ  unter  Zusatz  von  Phenylhydrazinsulfat :  Eaikow  (Chem.  Ztg.  18,  (1894) 
1739).  —  8.  Durch  KSCN:  Hutchinson  (Phil  Mag.  [5]  8,  (1879)  433).  —  9.  Durch  Glukose 
aus  alkal.  Seignettesalzlsg. :  Warren  (Chem.  N.  63,  (1891)  193).  —  10.  Titration  in  KCN- 
Lsg.:    Ellis    (J.   Soc.    Chem.  Ind.  8,   (1889)  686).    —    11.    Durch   Fällung    des    Zn    mit 
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Ammoniumsulf  okarbonat:  Guyakd  u.  Tamm  (Moni t.  scient.  [3]  12,  (1882)  778).  •  •  12.  Durch 
Verflüchtigung-  des  Zu,  besonders  in  H:  Rose  -  Finkener  [Handbuch,  6.  Aufl.  II,  181).  — 
13.  Durch  Lösen  des  ZnS  in  sd.  verd.  H2S04:  Wittstein  (Vierteljahr sschr.  prakt  Pharm. 
17,  461 ;  Z.  anal  Chem.  8,  (1869)  202). 

x)  Von  Zinn.  —  1.  Am  einfachsten  durch  Abdampfen  mit  HN03.  Vorsichtsmaßregeln  bei 
Busse  (Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  53).  —  2.  Elektrolytische  Fällung  des  Cu  in  ammoniakalisch 
weinsaurer  Lsg.:  Schmucker  (J.  Am.  Chem.  Soc.  15,  (1893)  195;  Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894) 
201);  E.  F.  Smith  u.  Wallace  (J.  anal.  appl.  Chem.  7,  (1893)  189;  Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893) 
273).  —  3.  Als  CuJ.  —  4.  Durch  Hydrazin.  —  5.  Verflüchtigung  des  Sn  in  einem  mit  Br 
beladenen  C02-Strom:  Jannasch  u.  Niederhofheim  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  200). 

IV.  Analyse  bestimmter  Produkte.  a)  Hanäelslmpfer. 
1.  Gesamtanalyse.  —  «)  Verschiedene  Methoden:  0.  Pufahl  (F.  Böckmann,  Chem.- 
techn.  Untersuchungsmethoden,  5.  Aufl.  von  G.  Lunge,  Berlin  1905,  S.  216 ff.);  Hampe 
(Z.  B.-H.  Sal.  27,  (1874)  205;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  56,  (1897)  145,  201,  297;  Chem.  Ztg. 
17,  (1893)  1691);  Löwe  (Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  516);  R.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  21, 
(1882)  229);  Kuhn  (Z.  anal.  Chem.  23,  (1884)  165);  W.  Stahl  (Raffination,  Analyse 
und  Eigenschaften  des  Kupfers,  Clausthal  1886);  G.  W.  Lehmann  u.  W.  Mager  (Am. 
Chem.  J.  7,  (1885)  112);  P.  Jungfer  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  46,  (1887)  471);  Blount 
(Analyst  19,  (1894)  92);  Dulin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  346);  F.  Jean  (Ann.  Chim. 
anal.  appl.  1,  (1896)  185);  Wegscheider  (Monatsh,  14,  (1893)  315;  18,  (1897)  44); 
Murmann  (Monatsh.  17,  (1896)  697;  Z.  anal.  Chem.  44,  (1905)  269);  Brearley  (Chem. 
N.  76,  (1897)  291,  303);  de  Benneville  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  133);  J.  Clark 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  27).  -  ß)  Meist  elektri  seh:  W.  Hampe;  A.  Hollard 
u.  L.  Bertiaux  (Bull,  soc.d'encour.  3,  (1906)  128;  Metall- Analyse  auf  elektrochem.  Wege, 
deutsch  von  F.  Warschauer,  Berlin  1907,  S.  92 ff.);  Hollard  (Compt.  rend.  123,  (1896)  1003, 
1063;  124,  (1897)   1003,  1063;  Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  292;  Ann.  Chim.  anal.  appl. 

6,  (1901)  162;  Glückauf  33,  (1897)  10,  46);  Truchot  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  5,  (1900)444; 

7,  (1902)  1,  58,  180);  Heath  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1120).  —  y)  Durch  H-Ee- 
duktion  der  Oxyde  bei  bestimmten  Temperaturen:  W.  Müller  (Ber.  7.  (1874)  1515;  Pogg. 
153,(1874)321).  —  ö)  Hauptsächlich  Raff  in  ad:  F.  H.  Keller  (J.  Franklin  Inst.  1894, 
Nr.  823;  Berg-  u.  hüttenm.  Z.  53,  (1894)  410;  J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  785;  Eng.  Min. 
J.  61,  (1896)  157);  Heath,  Sperry,  Klepetko  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  1897  u.  1898; 
Chem.  Ztg.Rep.  21,  (1897)  263;  22,  (1898)  3,  187);  H.  Paweck  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemo. 
47,  (1899)  265,  281,  295,  303);  Heath  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1120;  April  1907: 
Science  25,  (1907)  407). 

2.  Probenahme.    E.  Keller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  243). 

3.  Sauerstoff- Bestimmung,  a)  Gesamt- O.  —  Durch  Wasserstoff:  Hampe  (Z.  B.-H.  Sal. 
21,  (1873)  231;  Berg-  u.  hüttenm.  Z.  56;  Z.  anal.  Chem..  13,  (1874)  176);  Blount  (Analyst 
21,  (1896)  57);  Archbutt  (Analyst  25,  (1900)  253;  30,  (1905)  385);  S.  Dickson  (Analyst 
80,  (1905)  145).  —  Durch  Schmelzen  mit  Sn  in  CO:  M.  Lucas  (Bull.  soc.  chim.  [3]  23, 
(1900)  900).  —  ß)  Cu20.  -  Durch  AgN03:  Abel  (Polyt.  Centr.  1864,  904);  Hampe 
\a.  a.  O.  238,  243):  Aubel  (Berggeist  12,  (1867)  279);  Kammelsberg  (Ber.  10,  (1877)  1780); 
Ueway  (J.  Anal.  Chim.  3,  (1889)  33);  M.  Lucas  (Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  795;  23, 
(1900)  900).  —  Durch  FeCl3  und  KMn04:  Hampe  (a.  a.  O.  247).  —  Metallographisch:  Heyn 
(Mitt.  kgl.  techn.  Versuchsanst.  1900,  315;  Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  1);  H.  O.  Hofman, 
Green  u.  Yerxa  (Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng.;  Electrochem.  Ind.  2,  (1904)  90);  Archbutt 
(1905).  —  Durch  die  D. :  Watson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  2,  (1893)  153). 

4.  Bestimmung  anderer  Beimengungen.  —  «)  Des  Schwefels:  Meinecke  (Z.  anal. 
Chem.  10,  (1871)  280);  Hampe  (a.  a.  O.  248);  Phillips  (Chem.  N.  62,  (1890)  239);  Lobry  de 
Bruyn  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  10,  (1891)  125);  Heath  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  814); 
Norton  u.  Heath  (Eng.  Min.  J.  61,  (1896)  205);  außerdem:  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  52, 
(1904)  569.  —  Metallographisch  (auch  Se,  Te) :  Hinrichsen  u.  O.  Bauer  (Mitt.  kais.  Materialpr.- 
Amt  25,  (1907)  119).  —  ß)  Des  Tellurs  und  Selens:  Whitehead  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
17,  (1895)  280);  Keller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  771);  F.  Stolba  (Casopis  pro 
prümysl  chemisky  9,  11;  Chem.  Ztg.  23,  (1899),  Rep.  233);  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
25,  (1903)  892).  —  y)  Des  Phosphors:  Wickhorst  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  396).— 
8)  Des  Arsens:  E.  Fischer  (Ber.  13,  (1880)  778);  Sexton,  Watson  (Chem.  N.  45,  (1882) 
255 ;  46,  (1882)  46,  77) ;  Pattinson  (Chem.  N.  45,  (1882)  136) ;  G.  W.  Lehmann  u.  W.  Mayer  (im. 
Chem.J.  7,  (1885)  112);  Platten  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  324);  Gooch  u.  Moseley 
(Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  127);  Heath  (Eng.  Min.  J.  63,  (1897)  663);  T.  Ulke  (Eng. 
Min.  J.  63,  (1897)  454;  65,  (1898)  430);  C.  Cloud  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  524).  — 
e)  Des  Antimons:  Ulke;  Bössing  (Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  1).  —  £)  Des  Wismuts: 
Abel  u.  Field  (J.  prakt.  Chem.  [1]  88,  (1863)  958) ;  C.  u.  J.  J.  Beringer  (Text-book  of  Assaying, 
London  1889,  S.  168,  182);  Jungfer  (s.  S.  715  bei  c);  Cloud  («7.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  523); 
de  Koninck  (Bull.  soc.  chim.  Belg.  19,  (1905)  91);  Bowell  (Soc.  Chem.  Ind.  6.  Jan.  1908; 
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Z.  angew.  Chem.  21,  331).  —  rj)  Des  Bleis:  Hollard  (Bull.  soc.  chim.  [3]  19,(1898)  911). 
—  &)  Des  Eisens:  Gregory  («7.  Chem.  Soc.  93,  (1908)93);  kolorimetrisch  in  Legierungen, 
Gregory  (J.  Cüftem  iSoc.  93,  (1908)  93).  —  *)  Der  Edelmetalle:  Ledoux,  Van  Liew 
(Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  25;  Eng.  Min.  J.  69,  (1900)  469,  498;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
59,  (1900)  392,  405);  Godshall  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.,  Februar  1900;  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  59,  (1900)  455);  Swift  (Eng.  Min.  J.  IL  (1902)  650;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztq. 
62,  (1903)  95);   Watson  (Eng.  Min.  J.  83,  (1907)  967). 

b)  Kupfererze  und  Hüttenprodukte.  1.  Allgemeines.  —  Für  hochgradige  Prodd.  ist  nur 
die  Elektrolyse  genau.  Heath  («7.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1120).  Kritik  einiger  Verff.  bei 
E.  D.  Peters  (Chem.  N.  57,  (1888)  22;  vgl.  a.  daselbst  S.  76,  108,  131);  J.  Wbstmoreland 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  (1886)  48,  281);  vgl.  dazu  Innes,  Rawson  («7.  Soc.  Chem.  Ind.  5, 
(1886)  276,  277).  —  2.  Besonders  Erze,  a)  Trockene  Proben:  Kerl  (Metall.  Probier- 
kirnst  2.  Aufl.,  Probierbuch  2.  Aufl.);  Tamm  (Chem.  N.  25,  (1872)  85.  100);  Mahony  (Chem. 
N.  26,  (1872)  243);  Eoskell  (Chem.  N.  33,  (1876)  77);  Donath  u.  Jeller  (Bep.  anal  Chem. 
7,  (1887)  34);  Ledoux  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  1895;  Chem.  Ztg.  19,  (1895),  Bep.  372); 
E.  Bock  (Chem.  Ztg.  20,  (1896)  406);  Heath  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  699);  Crook 
(Eng.  Min.  J.  83,    (1907)   853).     Analyse   von   Kupferkies    durch   Schmelzflußelektrolyse: 

E.  F.  Smith  (Chem,.  N.  59,  (1889)  293);  durch  Erhitzen  mit  Fe,  Treadwell  (Ber.  24,  (1891) 
1937).  —  ß)  Nasse  Proben:  Pupahl  (s.  Abschnitt  a);  E.  Fleischer  (Chem.  N.  19,  (1869) 
206) ;  Galetti  (Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  135) ;  Monger  {Chem.  N.  44,  (1881)  213) ;  Haddoch 
(Pharm.  J.  Trans.;  Ar  eh.  Pharm.  [3]  17,  (1880)  214);  Randoll  (The  Quarz-Treater ;  Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  42,  (1883)  19);  Akerblom  (Dingl.  255,  (1885)  526);  Donath  u.  Jeller 
{Bep.  anal.  Chem.  7,  (1887)  34);  F.  Johnson  (J.  Soc.  Chem.  Lid.  8,  (1889)  603).  Durch  Mg: 
H.  N.  Warren  (Chem.  N.  60,  (1889)  187);  D.  H.  Brown  (J.  anal.  appl.  Chem.  6,  (1892)  181); 
Keller  u.  Maas  (J.  Franklin  Inst.;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  54,  (1895)  235);  Meade  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  20,  (1898)  610);  Hollard  (Ann.  chim.  anal.  appl.  6,251;  C.-B.  1901,  II,  502)- 
Low  («7.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  1082);  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  1073)- 
Egli  (Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  27);  Spepherd  (J.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  586);  Prost  u. 
Lecocq  (Bull.  Assoc.  Beige  des  chim.  17,  (1903)  205);  Brown  jr.  (Eng.  Min.  J.  79,  (1905) 
1102);  Buskett  (Mines  Min.  28,  (1907)  123);  Donath  (Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  141  ; 
Griggi  (Boll.  Chim.  Farm.  43,  (1904)  392;  C-B.  1904,  II,  367);  vgl.  a.  S.  717  unter  v).  — 
Aufschluß  von  Kupferkies  und  Fahlerz  durch  Brom,  E.  Reichardt  (Arch.  Pharm.  [3]  5, 
(1874)  1);  durch  starke  HN03  und  den  elektrischen  Strom,  Gasparini  (Gazz.  chim.  ital.31, 
(1907)  II,  426).  Kupferschiefer:  Steinbeck;  C.  Luckow  (Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  1).  — 
3.  Besonders  Pyrite:  Pearson  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  101);  Merrick  (Chem.  N.  26,  (1872) 
155);  R.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  335);   Nahnsen  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  692); 

F.  Johnson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  (1889)  603);  Bänziger  u.  Lunge  (Z.  angew.  Chem.  1896, 
421);    Willenz   (22rr.  chim.   anal.  appl.  5,   (1897)   355);    Heidenreich  (Z.  anal.  Chem.  40, 

(1901)  15);  Haas  (Z.  anal.  Chem.  40.  (1901)  789);  List  (Z.  angew.  Chem.  16,  (1903)  414); 
Remondini  (Monit.  samt.  [4J  21,  (1907)  754);  Morimont  (Soc.  chim.  Belg.  Gent  15.  2.  1907; 
Chem,  Ztg.  31,  259).  —  4.  Silikatgestein:  Hillebrand  (Chem.  N.  78,  (1898)  43).  —  5.  Be- 
sonders Schlacken  und  Steine:  E.  D.  Peters  (Eng.  Min.  J.  35,  30;  Dingl.  250,  (1883)  235); 
Heath  (Eng.  Min.  J.;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  54,  (1895)  236);  Nissenson  u.  B.  Neumann 
(Chem.  Ztq.  19,  (1895)  1591);  Vallety  (Ann.  chim.  anal.  appl.  10,  193;  C.-B.  1905, 
I.  1739).  O-Best.:  Hampe  (Chem.  Ztq.  16,  (1892)  458).  Kolorimetrisch:  Kimball  (Eng. 
Min.  J.  81,  (1906)  938).  —  6.  Schlämme:  Ulke  (Eng.  Min.  J.  65,  (1898)  430);  Hollard 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  470;  Ann.  chim.  anal.  appl.  4,  (1899)  123).  —  7.  Laugen. 
Von  der  Extraktion:  Rawson  (Chem.  N.  49,  (1884)  161).  Von  der  Raffination:  H.  Koch 
(Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  29,  668;  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  827);  B.  Neumann  (Chem.  Ztg. 
31,  (1907)  843);  Fenner  (Chem.  Ztg.  31,  (1907)  872).  —  Best,  von  freier  Säure  in  Raffi- 
nationsbädern :    F.  Hoppmann  (Chem.  Ztg.  17,  (1893)  1318). 

c)  Kupferbestimmung  in  anderen  Metallen  und  deren  Erzen,  —  1.  Im  Aluminium : 
Formenti  (VAlluminio,  Mailand  1899;  Boll.  Chim.  Farm.  44,  661;  C.-B.  1905,  II, 
1739);  Hunt.  Clapp  u.  Handy  (Chem.  N.  65,  (1892)  223);  Moissan  (Compt.  rend.  121,  (1895) 
851).  —  2.  Im  Blei:  R.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  148);  Neujean  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  14,  (1870)  428);  Hollard  u.  Bertiaux  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  1124);  Nissenson 
(Ber.  5.  Kongr.  angeiu.  Chem.  1,  (1904)  271);  ferner  Bull.  soc.  chim.  Belg.  18,  (1904)  404; 
C.-B.  1905,  H,  925).  —  3.  Im  Eisen:  Dunstan  (Pharm.  J.  [3]  '10,  (1880)  592); 
Perillon  (Bull.  soc.  Ind.  miner.  1884,  H.  1;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  45,  (1886)  6,  20,  30; 
Ber.  19,  (1886)  181).  Durch  Chromometer:  Ridsdale  (Chem.  N.  57,  (1888)  77);  Reinhardt 
(St.  u.  Eisen  9,  (1889)  404);  Hogg  (Chem.  N.  59,  (1889)  207);  von  Reis;  Ledebur  (St.  u. 
Eisen  13,  (1893)  333);  Parry  u.  Morgan  (Chem.  N.  66,  (1893)  228;  67,  (1893)  149);  M.  Lucas 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  117);  Brearley  (Chem.  N.  76,  (1897)  210);  Murmann  (Oesterr. 
Chem.  Ztg.  1,  (1898)  383);  Herting  (Z.  angew.  Chem.  1899,  193);  H.  Koch  (Z.  anal.  Chem,  41, 

(1902)  105).  Besonders  im  Eisenerz:  Muck  (Z.  anal.  Chem,  7,  (1868)  417);  Blair  (Chem. 
N.  56,  (1887)  183);  L.  u.  G.  Campredon  (Rev.  univ.  Mines  48,  108;  St.  u.  Eisen  25   (1905) 
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542);  Reimen  (St.  u.  Eisen  25,  (1905)  1359).  —  4.  Im  Mangan:  Manganhaltige  Geschicke. 
Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  48,  (1889)  341).  —  5.  Im  Nickel:  Hollard  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  29,  (1903)  1073).  In  Fe-Ni-Preßsteinen :  James  u.  Nissen  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  (1903)  3). 
—  6.  Im  Silber  und  Gold:  Clennell  (Eng.  Min.  J.  83,  (1907)  1100).  In  deren  Erzen: 
Perkins  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  Nov.  1901;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  61,  (1902)  429).  — 
7.  In  Zinkerzen:  Waring  (Eng.  Min.  J.  78,  (1904)  298).  —  8.  Im  Zinn:  Hollard  u. 
Bertiaux  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  1128). 

d)  Legierungsanalyse.  —  Vgl.  a.  die  vorhergehenden  Abschnitte.  Außer  an  den  unten 
genannten  Stellen  sind  in  vielen  der  bei  der  Beschreibung  der  einzelnen  Legierungen  an- 
gegebenen Quellen  Analysenmethoden  zu  finden.  —  1.  Im  allgemeine?!,  auch  meist  Messing: 
Yvon  (Compt.  rend.  74,  (1872)  1252);  Herpin  (Dingl.  215,  (1875)  440);  Eiche  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  13,  (1878)  508;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  (1897)  300);  Baylay  (Phil  Mag.  [5]  6, 
(1878)  14);  Th.  Moore  (Chem.  N.  52,  (1885)  20);  Carnot  (Compt.  rend.  102,  (1886)  621. 
678);  Warren  (Chem.  N.  55,  (1887)  62;  61,  (1890)  136);  Perroni  (Boll.  Farm.  28,  (1889) 
129:  C.-B.  1889,  II.  379);  M.  Haupt  (Pharm.  C.-H.  [2]  10,  (1889)  509);  Donath  u.  Hatten- 
saur  (Chem.  Ztg.  14,  (1890)  324);  M.  Schmidt  u.  Dreyer  (Chem.  Ztg.  lö,  (1892)  696); 
Benneville  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  66,  133);  Nissenson  u.  B.  Neumann  (Chem.  Ztg. 
19,  (1895)  1591);  Warren  (Chem.  N.  71,  (1895)  92);  Thompson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  15. 
(1896)  179);  Garrigues  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  934;  20,  (1898)  508);  Dederichs 
(Pharm.  Ztg.  44,  (1899)  198);  Pontio  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  15,  (1902)  577;  Ann.  Chim.  anal. 
appl.  7,  (1902)  163);  Litterscheid  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1902)  219);  Nissenson  (Z.  Elektro- 
chem.  9,  (1903)  760),  Kufferath  (Z.angew.  Chem.  17,  (1904)  1785);  Tribourg  (Bull,  assoc. 
Chim.  Sucr.  Bist.  24,  (1906)  672);  Pcschin  u.  Trechzinsky  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  (1905) 
828;  Elektrochem.  Z.  14,  (1907)  49).  —  Mikroskopisch:  Man  ätzt  die  Legierungen  mit 
verd.  HNO;}  oder  0.1  n.-H2S04  unter  Mitwrkg.  eines  Stromes  von  2  V.  und  0.1  A.  und  prüft 
mikroskopisch.  Guillemin  (Compt.  rend.  115,  (1892)  232).  —  2.  Aluminiumbronze:  Ballan, 
Moissan,  Defacqz  (Compt.  rend.  124,  (1897)  1313;  125,  (1897)  276,  1174).  —  3.  Babbittmetall: 
J.  M.  Wilson  (Chem.  N.  93,  (1906)  84,  98) ;  Yokey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  646).  — 
4.  Bronze:  Hollard  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  886);  Fomin  (J.  russ.  phys.  Ges.  31, 
(1899)  565);  Walters  u.  Affelder  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  632).  —  5.  Mangan- 
kupfer u.  -bronze:  Truchot;  J.  Jones  (J.  Am.  Chem.  Soc.  15,  (1893)  414);  J.  M.  Wilson; 
H.  Winter  (Glückauf  44,  (1908)  48).  —  6.  Messing:  Titration  des  Cu  mit  KCN  und  NaSH, 
Kirpitschow  (Z.  Chem.  1871,  207).  —  7.  Muntzmetall:  Khodin  (Trans.  Faraday  Soc.  1, 
(1905)  119).  —  8.  Neusilber  und  Nickelmünzen:  Th.  Moore;  Chandler  Roberts  (Pharm. 
J.  [3]  15.  11072;  Ber.  18,  (1885)  513).  —  9.  Phosphorkupfer  und  -bronze:  Oettel  (Chem. 
Ztg.  20,  (1896)  20);  Wickhorst  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)396);  Bornträger  (Z.  anal. 
Chem.  39,  (1900)  360);  Dinan  (Monit.  scient,  [4]  19.  (1905)  94);  J.  M.  Wilson.  —  10.  Weiss- 
metall: Luckow  (Chem.  Ztg.  16,  (1892),  1449);  Eössing  (Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  1); 
Dinan;  J.  M.  Wilson.  —  11.  Zinnkrätze:  Rürup  (Chem.  Ztg.  20,  (1896)  406). 

e)  Galvanotechnische  Beider.  —  1.  Allgemein:  M.  Krüger  (Z)/e  Gehaltsbest.  d.  galran. 
Bäder,  Berlin  1896);  Wogrinz  u.  Kittel  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1300);  Pannain  (Soc.  chim. 
Roma  3.  12.  1907).  —  2.  In  HN03-Lsg.:  A.  Fischer  (Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  134).  — 
3.  In  KCN-Lsgg. :  Clennell  ( J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  14) ;  A.  Fischer.  —  4.  Best, 
der  freien  Säure:  Sims  (Chem.  N.  95,  (1907)  253). 

f)  Gehaltsbestimmung  von  Kupferpräparaten.  —  1.  Kupfervitriol:  Alessandri  (Staz. 
sperim.  agrar.  ital.  15,  (1889)  689);  Zecchini  (Staz.  sperim.  agrar.  ital.  16,  (1889)  88; 
32,  (1900)  497);  J.  B.  1889,  2419;  Orosi  22,  (1900)  372);  Rüffle  (Analyst  18,  279;  C.-B. 
1893,  II,  1105);  Griggi  (Boll.  Chim.  Farm.  32,  549;  C.-B.  1893,  II,  1032);  Born- 
träger (Z.  angeic.  Chem.  1893,  517);  Sostegni  (Staz.  sperim.  agrar.  28,  167;  J.  B.  1895, 
2875);  Prinsen  Geerligs  (Arch.  Javasuikerind.;  C.-B.  1898,  I,  709);  Zanardi  (Boll. 
Chim.  Farm.  1896,  513;  Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  160);  Griggi  (Orosi  21,  585:  C.-B. 
1898,  II,  990);  Litterscheid  u.  Feist  (Arch.  Pharm.  237,  (1899)  521);  Scarlata  [Monit 
scient.  [4]  13,  (1899)  I,  409);  Montanari  (Staz.  sperim.  agrar.  ital.  32,  (1899)  479;  37,  (1904) 
227;  J.  B.  1899,  763;  C.-B.  1904,  II,  367).  —  2.  Rcbkrankheits-Gegenmittel:  Kelhofer, 
Dussere  u.  Jeanpretre  (Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  760).  —  3.  Cuprioxyd,  Best.  vonCiuO: 
Drawe  (Z.  angew.  Chem.  14,  (1901)  586);  O.  Mayer  u.  E.  Marckwald  (ebenda  733); 
Miklosich  (ebenda  753).  —  4.  Ciqirojodid:  Ulex  (Arch.  Pharm.  [3]  5,  (1874)  524);  Aüten- 
rieth  (Chem.  Ztg.  23,  (1899)  626).  —  5.  Cuproferrocyanid:  Leuba  (Ann.  Chim.  anal.  appl. 
10,  (1905)  218).  —  6.  Komplizierte  organische  Salze:  Rindl  u.  Simonis  (Ber.  41,  (1908)  838). 

g)  Wasser-Untersuchung  auf  Cu.  —  Bernthsen  (Ber.  13,  (1880)  2277);  Gooch  u. 
Whitfield  (U.  St.  Geol.  Survey  1888,  H.  47):  Teed  (Analyst  17,  142;  C.-B.  1892.  \l 
556);  Guldensteeden  Egeling  (Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  8,  113;  C.-B.  1896,  I,  1082); 
Phelps  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  368). 

h)  Wein- Untersuchung  auf  Cu.  —  Sestini  u.  Tobler  (Orosi  10.  289;  C.-B.  1887, 
450);  Carpene  (N.  Bassegna  di  Viticolt.  Enol.  1,  353;  C.-B.  1887,  1121):  Zucchini 
(Annuario  B.   Staz.   enol.  sperim.  aVAsti  1886,  39;   C.-B.  1888,  237;  Staz.  sperim.  agrar. 
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ital.  32,  117;  C.-B.  1899,  I,  1085);  Frühaue  u.  Uesic  (Boll.  soc.  Aclriatica  sei.  nat.  Triesl 
10,  103;  C.-B.  1888,  198);  Gigli  (s.  oben);  Sostegni  (Staz.  sperim.  agrar.  ital.  15,  25; 
J.  B.  1888,  2604);  L.  Liebermann  {Giern.  Ztg.  U,  (1590)  635);  Vignon  u.  Baeeillot 
(Compt.  rencl.  128,  (1899)  613);  Montanabi  (Staz.  sperim.  agrar.  ital.  32,  (1899)  479; 
C.-B.  1900,  I,  66) ;  Hubeet  u.  Alba  (Monit.  scient.  [4]  20,  (1906)  II,  799).  —  Im  Brannt- 
wein: Nesslee  u.  Baeth  (Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  33). 

i)  Vegetabilien.  —  Gautier  (Le  Cuivre  et  le  Plomb  dans  Valimentation  et  Vindustrie, 
Paris  1883);  Löbisch  n.  Malfatti  {Wien.  med.  Presse  1891,  Nr.  16;  C.-B.  1891,  II,  728); 
K.  B.  Lehmann  {Arch.  Hyg.  24,  (1895)  1;  27,  (1898)  280;  Chem.  Ztg.  22,  (1898)  296); 
Vedeödi  (Chem.  Ztg.  20,  (1896)  399,  584;  22,  (1898)  103);  H.  Paul  u.  J.  Cownley  (Rev. 
iniern.  falsif.  9,  (1896)  564);  Grünhut  (Z.  anal.  Chem.  36,  (1897)  51);  Bodmee  u.  Mooe 
(Analyst  22,  (1897)  141);  Foementi  (Boll.  Chim.  Farm.  41,  (1902)  154);  Medicus  u.  Mebold 
(Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  690);  Riess  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  22,  (1905)  663);  Beebeck 
(Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  13,  (1907)  548).  —  Im  Mehl:  Foulkes  Lowe  (Analyst  1884,  109). 

k)  Verschiedenes.  —  In  tierischen  Bestandteilen  nnd  Nahrungsmitteln:  Haddock 
(Pharm.  J.  [3]  10,  (1880)  801).  —  Im  Blute  und  in  vegetabilischen  Nahrungsmitteln: 
Saezeau  (J.  Pharm.  16,  505;  Ann.  Chim.  Phys.  44,  (1830)  334).  —  In  Organen  und  Aus- 
scheidungen des  Körpers:  Beichaedt  (Arch.  Pharm.  [3]  14,  (1880)  291);  J.  Beandl  (Kais. 
Gesundheitsamt  13,  (1896)  104).  —  In  organischen  Verbb. :  J.  Walkee  (Ber.  22,  (1889) 
3246).  —  In  Olivenölen:  Beaithwaite  (Pharm.  J.  [3]  18,  (1887)  12).  —  In  Fluidextrakten 
usw.:  Haussmann  (Am.  J.  Pharm.  64,  (1892)  6). 
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Ueber  die  Okklusion  von  H  durch  Cu  s.  Eigenschaften  des  Cu  (S.  655). 

A.  Cu2H2.  Cuprohydrid,  Kupfenvasserstoff.  —  ist  eine  Verb,  (nach  1)  darge- 
stellt), da  die  Dissoziationsspannung  des  H  in  Cu  eine  bestimmte  untere  Grenze  aufweist,  in 
inertem  Gas  0.5  bis  0.8  mm  Hg.  Leduc  (Compt.  rend.  113,  (1891)  71).  Enthält,  nach  4) 
dargestellt,  Konstitutions-W.,  0  und  P  in  beträchtlichen  Mengen,  Beethelot  (Compt.  rend.  89, 
(1879)  1005,  1097).  Ist  das  Phosphat  eines  polymetallischen  niederen  Oxyds.  Beethelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  (1898)  203). 

1.  Cu  bedeckt  sich  in  H  bei  Kirschrotglut  mit  einem  hyazintroten 
Körper,  der  z.  T.  verflüchtigt  und  an  dem  kälteren  Teile  der  Röhre  (300  °) 

kondensiert    wird.      Man  läßt  nach  2  stündiger  Einw.  in  H  erkalten.      LedüC.    — 

2.  Man  läßt  Zn  auf  eine  mit  verd.  H2S04  versetzte  CuS04-Lsg.  wirken. 
Schoor  (Arch.  neerJand.  12,  96;  J.  JB.  1877,  273).  Dabei  bildet  sich  eine  Cu-Zn- 
Legierung.  Mylius  u.  Fromm  (Ber.  27,  (1894)  647).  Vgl.  a.  Cuprisalze,  S.761.  —  3.  Elektro- 
lyse einer  verd.  etwas  angesäuerten  —  17  %  ig*-  mit  viel  H2S04  versetzten, 
oder  7°/0ig.  mit  10°/0  freier  H2S04,  Colletas  (Engl.  P.  18  256  (1901); 
D.  B.-P.  149681  (190i);  C.-B.  Accumul.  3,  (1902)  104,  158,  279)—  CuS04- 
Lsg.  gibt  an  der  Kathode  —  bei  2.5  bis  3.5  V.  und  Dqam  >  1  A.,  Colletas  — 
einen  schwarzbraunen  Nd.  ohne  gleichzeitige H-Entw.  Er  entwickelt  beim  Oeffnen 
des  Stromes  zuweilen  ziemlich  plötzlich  H  ohne  Farbenänderung,  entwickelt  H  durch  HCl,  zers. 
sich  bei  50°.  Poggendoeef  (Pogg.  75,  337;  J.  B.  1847/48,  394);  Buff  (Arch. 
phys.  nat.  29,  (1855)  198).  Der  Nd.  (über  den  auch  unter  „Cuprisalzen"  nachzulesen) 
ist  ein  Hydrid,  Duter  (Compt.  rend.  109,  (1889)  108) ;  hat  je  nach  der  Temp.  und  Acidität 
des  Elektrolyten  wechselnde  Gasmengen  (neben  H  auch  C02)  in  Okklusion,  Soret  (Compt. 
rend.  107,  (1888)  733;  108,  (1889)  1298) ;  ist,  da  1  Vol.  Cu  nicht  1500  Vol.  H,  sondern  nur  wenige 
Vol.  H  bindet,  ebensowenig  Cu2H2  wie  der  in  Daniell-Elementen  an  Zn-Pol  sich  absetzende 
schwarze  Nd.  Mylius  u.  Fromm.  Auch  bei  der  Elektrolyse  von  n.H2S04  mit  Cu-Kathode 
entsteht  an  dieser  kein  Cu2H2.  Coehn  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  618).  Das  schwarze 
Cu  (S.  630)  ist  eine  Legierung  von  Cu  und  H.  Foerster  u.  Seidel  (Z.  anorg.  Chem.  14, 
(1897)  106).  —  4.  Unterphosphorige  Säure  —  im  Ueberschuß,  Mawrow  u.  Muthmann 
(Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  268);  auf  75  g  CuS04,5H20  in  300  cem  W.  die  durch  Versetzen 
der  Lsg.  von  100  g  NaH2P02  mit  310  g  H2S04  D.  1.13,  erhaltene  Fl.-Menge.  Vorländer  u. 
F.  Meyer  (Ann.  320,  (1902)  143)  —  gibt  mit  CuS04  in  wss.Lsgg.  bei  höchstens  70°  — 
unter  60°,  Mawrow  u.  Muthmann,  —  einen  gelben  —  gelbroten,  Mawrow  u.  Muthmann  — , 
sich  bald  rotbraun  färbenden  Nd.  Ad.  Wuetz  (Compt.  rend.  18,  (1844)  102 ; 
Ann.  Chim.  Phys.  [3]  11,  (1844)  250) ;  H.  Rose;  Rammelsbeeg  (J.  Chem.  Soc.  [2] 
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11,  1 ;  J.  B.  1878,  226).  Selbst  bei  überschüssiger  unterphosphoriger  Säure  bleibt 
Cu  in  Lsg.  Wurtz.  Dem  Cu2H2  mengt  sich  etwas  Cu  bei,  Wurtz;  können  sich  bis  50%  Cu 
beimengen,  Mylius  u.  Fromm.  Der  Nd.  enthält  Cu  und  etwas  Cu3(P04)2  und  entwickelt  weniger 
H  als  Cu2H2  entspricht.  Van  der  Burg;  Ad.  Wurtz  (Compt.  rend.  89,  (1879)  1066;  1)0, 
(1880)  22).  Längere  Einw.  der  Säure  gibt  Verb.  B.  —  5.  HydroschAveflige  Säure  und  ihre 
Salze  fällen  aus  CuS04-Lsg.  sofort  Cu2H2,  bei  Ueberschuß  von  CuS04  im  Gemenge  mit 
Metall.  Schützenberger  (Compt.  rend.  69,  (1869)  196).  —  J.  Meyer  {Z.  anorg.  Chem.  34, 
(1903)  50)  und  O.  Brunck  (Ann.  327,  (1903)  242)  haben  so  kein  Cu2H2  erhalten  können. 

Hyazintrotes  Sublimat,  Leduc  ;  braunes,  Schoor,  dunkelbraunes  Pulver 
mit  1200  Vol.  H,  Wurtz;  nach  (3)  schwärzliche  M.  mit  1500  Vol.  H, 
Colletas;  gelbrote  M.,  Mawrow  u.  Muthmann.  —  Gibt  in  der  Knallgas- 
flamme und  in  der  Funkenstrecke  kein  Spektrum  der  H-Linien.  Nasini 
u.  Anderuni  (Rend  Line.  [5]  13,  (1904)  I,  368).  —  Geht  an  der  Luft 
allmählich,  leichter  wenn  feucht,  in  gelbes  CuOH  über;  schwärzt  sich  in 
einem  Tage  an  trockner  Luft.    Wurtz.  —  Verliert  H  in  der  Luftleere.    Wurtz. 

—  Zersetzt  sich  langsam  bei  55°,  Wurtz,  Colletas;  bei  60°  im  offenen  Gefäße 
häufig  unter  Zischen  und  Fortschleudern;  feucht  etwas  beständiger,  Wubtz.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  auf  140°  bleibt  noch  viel  Cu2H2  zurück.  Mylius  u. 
Fromm.  —  Fl  zers.  in  der  Kälte  mit  grüner  Flamme  zu  einer  geschmolzenen 
schwarzen  Masse.  Moissan  (Ann.  Chim.  FJiys.  [6]  24,  (1891)  264).  Ent- 
flammt in  Cl  und  Br.  Wurtz.  —  W.,  noch  energischer  HCl,  entwickelt  Wasser- 
stoff, Schoor;  in  letzterem  Falle  in  doppelter  Menge  wie  beim  Erhitzen 
unter  B.  von  CuCl,  Wurtz.  —  S02  zersetzt  unter  Gasentwicklung.    Brunck. 

—  Gibt  mit  Lsg.  von  KC103  Chlorid,  mit  KN03  Nitrit  und  NH3.  Auch  der 
Kupferzinkschwamm  scheint  durch  den  absorbierten  H  zu  wirken.  J.  H.  GLADSTONE 
u.  A.  Tbibe  (Chem.  N.  37,  (1878)  245;  J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  306).  —  LI.  unter 
stürmischer  H-Entw.  in  KCN  zu  CuCN.  —  Zersetzt  CuS04  langsam  unter  B. 
von  H2S04  und  kristallisiertem  Cu.  FeCl3  löst  unter  Gasentwicklung.  AuCl3 
gibt  unter  starker  H-Entw.  einen  schwarzen  Nd.,  vermutlich  Goldkupfer.  Mylius 
u.  Fromm.  —  Reduziert  organische  Verbb.  Reduziert  diazotierte  Anthranilßänre 
zu  Benzoesäure.  Vorländer  u.  F.  Meyer  (Ann.  320,  (1902)  122).  Gibt  mit  Benzoylchlorid 
Bittermandelöl.     Chiozza  (Compt.  rend.  06,  (1852)  632). 

Wurtz. 

Cu             98.45           98.78           98.79           98.78  98.77 

H 1.55              1.22              1.21 1.22  1.23 

Cu2H2         1ÖÖÖÖ          100.00          100.00          100.C0  100.00 

Die  Resultate  wurden  durch  Erhitzen  erhalten  und  stimmen  besser  auf  die  unwahr- 
scheinlichere Formel  Cu8H6  (98.83  Cu;  1.17  H).     Wurtz. 

B.  CuH2.  Cuprihydrid.  —  1.  Man  leitet  H  über  erhitztes  CuO  bis  zum 
konstanten  Gewicht  und  wäscht.  —  2.  Man  fällt  durch  unterphosphorige 
Säure  aus  CuS04-Lsg.  erst  Cu-Schwamm  (nicht  Pulver)  und  läßt  auf  diesen 

die  Säure  noch  länger  wirken,  wäscht,  kocht  72  Stde.  mit  W.f  trocknet  mit  Fließ- 
papier und  bei  60°.  —  3.  Man  reduziert  CuO  durch  überschüssige  H3P0.3 
und  läßt  bis  zu  deren  vollständiger  Oxydation  wirken.  —  Rötlichbraun  & 
schwammige  M.  —  Zers.  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  über  100°  nicht 
oder  unvollständig,  völlig  erst  bei  der  Temp.  der  Oxydation  des  Cu.  — 
Längeres  Erhitzen  mit  W.  gibt  ein  schokoladenbraunes  Pulver,  das  durch 
Erwärmen  mit  unterphosphoriger  Säure  in  sehr  verd.  Lsg.  wieder  zu  röt- 
lichen Flocken  wird.  L.  in  w.  HCl  (langsamer  als  Cu2H2)  unter  H-Entw.  zu 
CuCl2.  —  Oxydiert  H3P02  zu  H3P03  unter  H-Entw.,  ohne  sich  zu  ändern 
(nachH3P02  +  H20  =  H3P03  -f  H2) ;  zers.  sirupförmige  H3P02,  unter  Entw.  von 
nicht  selbstentzündlichem  PH3  und  H2.  —  Reduziert  KC103-Lsg.  zu  KCl,  KN03 
ZU  KN02  und  NH3,  K8Fe(CN)„  ZU  K4Fe(CN)6.  —  As,03  wird  wenig  oder  gar  nicht 
verändert;  erst  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  H3P02  entwickelt  sich  AsH3.  Die  stärkere  Wrkg. 
eines  in  H   erhitzten   Cu-Zn-Paares   gegenüber   einem   gewöhnlichen  wird  wahrscheinlich 
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durch  K2Cu  veranlaßt.  —  Reduziert  mäßig,  stark  in  Ggw.  von  Zn  oder  anderen 
oxydablen  Stoffen.    Baetlett  u.  Meeeill  (Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  185). 

Bartlett  u.  Merrill. 
Berechnet.  Gefunden. 

Nach  1)  Nach  2)  Nach  3) 

Cu  86.93  97.12  ~  97.02^  97.09    97.15    96.44    96.72  ll&M~liw£ 


Kupfer  und  Sauerstoff. 

Cu  hat  eine  größere  Verwandtschaft  zum  0  als  Mg,  Mn,  Zn,  Ni,  Co.  Fink  (Ber.  20, 
(1887)  2106).  —  Bei  der  Einw.  von  0  auf  Cu  ist  vielleicht  zunächst  eine  Legierung  von  Cu 
mit  metallischem  0  anzunehmen.    Jordis  u.  Rosenhaupt   (Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  59). 

üebersicht:  A.  Kupfersuboxyde,  a)  Cu40,  S.  723.  —  b)  Cu30,  S.  723.  —  B.  Cupro- 
oxyd.  a)  Cu20,  S.  724.  —  b)  Kolloidales,  S.  732.  —  c)  CuOH,  S.  732.  —  d)  Cuprosalze, 
S.  733.  —  C.  Cuprokuprioxyd.  a)  2Cu20,  CuO,  S.  735.  —  b)  Wasserhaltig,  S.  736.  — 
D.  Cuprioxyd.  a)  CuO,  S.  736.  —  b)  Kolloidales,  S.  745.  —  c)  Wasserhaltig,  S.  746.  — 
d)  Kolloidales  Cuprihydroxyd,  S.  753.  —  e)  Cuprisalze,  S.  753.  —  E.  Kupfersäure.  Cu203, 
S.  786.  —  F.  Kupferperoxyd,  Cu02,H20,  S.  788. 

A.  Kupfersuboxyde,  a)  Cu40.  Kupferqiiadrantoxyd.  —  1.  Noch  feuchtes 
CuCl  in  eine  verd.  Lsg.  von  SnCl2  in  KOH  gebracht,  verwandelt  sich  in 
grünliches  Cu40,  das  jedoch  bei  weniger  verd.  oder  im  Ueberschuß  an- 
gewandtem SnCl2  zu  Cu  reduziert  wird.  —  2.  Eine  CuS04-Lsg.  zu  einem 
Ueberschuß  der  alkal.  SnCl2-Lsg.  gefügt,  scheidet  zuerst  blaues  Cu(OH)2 
aus,  das  bald  zu  gelbem  CuOH,  dann  beim  Schütteln  zu  olivengrünem 
Cu40,  schließlich  zu  Cu  reduziert  wird.  Zur  Darst.  fügt  man  zu  1  1  einer  Lsg. 
von  SnCl2  in  KOH,  (die  50  g  KOH  und  so  viel  SnCl2  enthält,  daß  30  g  J  erforderlich  sind, 
um  es  völlig  zu  oxydieren),  unter  Abkühlung  300  cbcm  einer  CuS04-Lsg.,  die  10  g  Cu  enthält, 
schüttelt  das  Gemisch  in  einer  damit  fast  ganz  gefüllten  Flasche  etwa  alle  5  Min.  tüchtig 
um  und  stellt  in  den  Zwischenzeiten  in  k.  W.  Nach  mehreren  Stdn.  wird  der  Nd.  oliven- 
grün, nach  24  Stdn.  wirkt  die  überstehende  Fl.  nicht  mehr  reduzierend.  Zum  Auswaschen 
wendet  man  zuerst  W.  an,  das  KOH  enthält,  um  die  gebildete  Zinnsäure  zu  entfernen,  dann 
reines  W.,  darauf  ammoniakhaltiges ,  wodurch  sich  der  Nd.  zusammenballt,  ohne  sonst 
verändert  zu  werden,  zuletzt  wieder  reines  W.  Trotz  aller  Vorsicht  gelingt  die  Darst. 
nicht  immer,  und  die  völlige  Entfernung  des  Zinnsäurehydrats  nicht.  —   Olivengrünes, 

unter  W.  bei  völligem  Luftabschluß  beständiges  Pulver,  das  allmählich 
dichter  und  weniger  leicht  oxydierbar  wird.  —  Mit  verd.  H2S04  in  H 
behandelt,  zers.  es  sich  in  Cu  und  CuS04,  und  zwar  verhält  sich  das  metallisch 
abgeschiedene  Cu  zu  dem  in  dem  gebildeten  CuS04  enthaltenen  wie  3:1  (in  2  Versuchen 
2.96 : 1  und  2.9 :  l) ;  das  Oxyd  ist  folglich  Cu40.  —  Mit  verd.  HCl  entsteht  im  ersten 
Augenblick  ein  dunkler  Körper  (vielleicht  ein  „Subchlorür"),  bald  scheidet  sich 
Cu  und  CuCl  aus.  —  H2S  verwandelt  Cu40  in  einen  schwarzen,  anscheinend 
homogenen  Körper  („Kupfersubsulfür"),  das  sich  allmählich  unter  H-Entw.  in 
eine  höhere  Schwefelungsstufe  verwandelt.  —  Wss.  HCN  führt  in  einen 
schwarzen  Körper  („Kupfersubcyanür" ;  s.  dieses)  über.  —  Uni.  in  NH?  und  in 
dessen  Gemenge  mit  (NH4)2C03.  Bei  sehr  beschränktem  Luftzutritt  bildet 
sich  zuerst  eine  gelbe  Haut  von  Cu20,  dann  färbt  sich  die  Fl.  bläulich. 
H.  Rose  (Pogg.  120,  1;  J.  B.  1863,  271). 

b)  Cu30.  —  Dürfte  ein  Gemisch  oder  eine  Lsg.  von  Oxyden  ineinander  oder  in  Cu 
sein.    Jordis  u.  Kosenhattpt  {Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  51).  —  1.    Man    erhitzt    fein 

gepulvertes  CuO  auf  Weißglut  in  oxydierender  Atmosphäre  im  Kalktiegel 
im  Fletcher'schen  Gebläseofen,  bis  keine  Gasblasen  mehr  entweichen.  — 
2.  Man  höhlt  ein  Kalkstück  aus  und  erhitzt  darin  CuO  in  der  äußersten 
Spitze  der  O-Leuchtgas-Flamme.  Bailey  u.  Hopkins  (J.  Chem.  Soc.  57, 
(1890)  270).  —  Gelblichrote  M.,  die  leicht  Glas  ritzt.  D.  3.81.  Wird  selbst 
in  sehr  fein  gepulvertem  Zustande  von  verd.  und  konz.  Mineralsäuren  nicht 
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angegriffen,  auch  nicht  von  Königswasser  und  konz.  sd.  H2S04.  HF1  gibt 
langsam  eine  blaue  Lsg.  Löst  sich  in  schmelzendem  KOH  blau;  auf  W.- 
Zusatz fallen   braune  Flocken  mit  9.8  °/0  Sauerstoff.    Bailey  u.  Hopkins. 

Bailey  u.  Hopkins. 
nach  1)  nach  2) 

Cu  92.23  92.36  92Ü5ÖT     92.51 

Q 7/77 7/73 7.Q9  7.55 

CusO  100.00  100.09  99.99      100.06 

B.  Cuprooxyd.   Cu20.  Kupferoxydul,  Kupferhemioxyd.  —  Ist  als  Cu  =  0  =  Cu 

aufzufassen.  Heyes  (Phil.  Mag.  [5]  25,  221;  J.  B.  1888,  79).  Vom  CuO  zuerst  durch 
Proust  1798  unterschieden. 

a)  Wasserfreies.  Cu20.  a)  Vorkommen.  —  Natürlich  als  Cuprit,  Rotkupfererz, 
Zigelin;  durch  langsame  Oxydation  von  Sulfiden  in  den  oberen  Teufen  gebildet,  Arzrüni 
(Z.  Kryst.  18,  (1891)  58).  In  haarförmiger  Ausbildung  als  Kupferblüte;  im  Gemenge  mit 
Brauneisenstein  als  Ziegelerz  oder  Kupferpecherz.  Ist  das  färbende  Agens  im  Hyacinth. 
Sandberger  (N.  Jahrb.  Miner.  1,  (1881)  258) ;  Weinschenk  (Z.  anorg.  Chan.  12,  (1896)  375). 
In  Kristallenen  in  Kupfer  schlacken  (s.  Cuprosilikat) ;  z.  ß.  oktaedrische  Kristalle  in  einer 
Harzer  Garschlacke,  Mitscherlich  (Ber.  Berl.  Akad.  1822/23,  34).  In  einer  roten  Cu-Schlacke 
fanden  Jarman  u.  Mc  Caleb  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  11,  (1889)  30)  43.49%  Cuprit.  Als 
Hüttenprod.  auch  von  Hausmann  (Ges.  Wiss.  Götting.  4,  237;  J.  B.  1850,  26)  beobachtet. 
Einen  Fund  aus  der  Sohle  eines  Röstofens  für  Cu-haltigen  Bleistein  aus  Münsterbusch- 
Stolberg  beschreibt  Arzruni.  Neben  Kassiterit  in  Bronzegußschlacken  von  Bourgeois  (Bull. 
soc.  frang.  miner.  11,  (1888)  58;  Z.  Kryst.  18,  (1891)  335)  gefunden.  Immer  im  Handels-Cu. 
Oktaedrisches  Cu20  im  Gemenge  mit  oktaedrischen  Cu-Kristallen  fand  J.  Davy  (Ann.  Phil., 
Dez.  1825,  465)  an  einem  im  Meer  bei  Korfu  gefundenen  antiken  Helme,  Sage  (Muspratt 
4,  2178)  1778  an  den  Stücken  einer  Kupfer-Statue,  die  lange  unter  W.  gelegen  hatte.  Neu- 
bildung von  Cuprit  beobachtete  Grewingk  (Jahrb.  Miner.  1871,  76)  auf  Bronzeschmuck  aus 
einem  alten  lithauischen  Grabe ;  Lacroix  (Bull.  soc.  frang.  miner.  1883,  175)  auf  römischen 
Münzen  aus  Algier.  Vgl.  a.  Eigenschaften  des  Cu  (S.  661).  Die  Kupfer asche  der  Walzwerke 
enthält  durchschnittlich  75%  Cu20  und  25%  CuO. 

ß)  Bildung  und  Barstellung.  —  Vgl.  a.  Reduktion  der  Cuprisalze  (S.  757  ff.) 
Ueber  künstlichen  Cuprit  siehe  auch:  Fuchs  (Die  künstl.  dargest.  Mineralien,  Haarlem 
1872,  68) ;  Fouque  u.  Michel-Levy  (Synthese  des  mineraux  1882,  378) ;  Bourgeois  (Reprod. 
artif  des  mineraux  1884,  53).  —  Bildungswärme  aus  Cu  43800  cal.,  Berthelot  (Therm ochimie 
1,  (1897),  317;  vgl.  a.  Compt.  rend.  91,  (1880)  871);  aus  Cu2S  +  23.5  (?),  Cu2Se  35.0,  Cu2Te 
35.4  Kai.,  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  471);  40810  cal.  J.  Thomsen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  12,  283;  J.  B.  1875,  84).  —  1.  Dicke  Cu-Drähte  werden  in  der  Muffel 
l/a  Std.  auf  Weißglut,  dann  mehrere  Stdn.  auf  Dunkelrotglut  erhitzt.  Auf  dem 
Cu-Kern  erhält  man  schwarze  Kristallmassen  von  purpurrotem  Pulver. 
Makchand  (J.  prakt,  Chem.  20,  (1840)  505).  —  2.  Cu  in  großem  Ueberschuß  wird 
im  Luftstrom  durchgängig  über  Rotglut  erhitzt.  Debray  u.  Joannis  (Compt. 
rend.  99,  688;  J.  B.  1884,  426).  —  3.  Wird  als  feste  rote  bis  rot- 
violette Schicht  (neben  CuO)  erhalten,  wenn  man  Cu  auf  Kirschrot- 
glut erhitzt,  bis  Schwarzglut  abkühlen  läßt  und  in  FeCl3-Lsg.  (12:1000) 
abschreckt.  M.  Mayer  (B.  R.-P.  152586  (1903)).  Auch  Christophle  u.  Bouilhet 
(Compt.  rend.  78,  (1874)  1019;  Dingl.  213,  (1874)  447)  erzeugen  auf  Cu  durch  Cu20  und 
Cu2S  eine  „Patina".  Ueber  Oxydation  von  Cu  zu  Cu20  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  dem 
Einflüsse  von  Salzlsgg.  vgl.  S.  661.  —  4.  Ueber  eine  glühende  Cu-Spirale  wird 
NO  geleitet.  Emich  (Ber.  Wien.  Äkad.  [IIb]  101,  (1892)  88;  Monatsh.  18, 
(1892)  73).  —  5.  Aus  reduziertem  Cu  und  N20  oder  NO  über  250°  oder  bei 
Dunkelrotglut.  Die  Oxydation  geht  nicht  weiter.  Sabatiek  U.  Senderens  (Compt. 
rend.  114,  (1892)  1429;  120,  (1895)  619;  Bull.  soc.  chim.  [3]  18,  (1895)  871; 
Ann,  Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896)  355,  383);  Emich  (Ber.  Wien.  Akad.  [IP] 
101,  (1892)  88 ;  Monatsh.  18,  73).  —  6.  Auf  Cu-Anoden  bei  der  Elektrolyse 
verd.  H2S04  mit  starken  Strömen  oder  hohen  Spannungen.  Plante,  Tommasi 
(Traue  d'Electrochim.).  —  7.  Cu  (aus  CuC03  durch  Keduktion  in  H  fein  verteilt 
dargestellt)  wird  anodisch  in  KOH  oxydiert,  Edison  (Engl.  P.  20960  (1900)); 
gegenüber  Zn  als  Kathode  mit  Dqdm  =  3  A.  und  2  V.  in  KOH  1:1  bei  50°, 
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P.  Schoop  {Z.  EleMrochem.  1,  (1894)  247).  TJeber  die  anodische  Entstehung  in 
starker  NaOH  [wohl  neben  CuOH]  vgl.  Passivität  des  Cu  und  CuOH.  Ueber  die  Ent- 
stehung durch  Aetzälkali  siehe  ferner  Abschnitt  H,  II,  k  (S.  661  u.  662).  —  8.  Gießt  man 
Cu(N03)2-Lsg.  auf  nicht  zu  viel  CuO,  stellt  eine  blanke  Cu-Scheibe  hinein  und  läßt  luft- 
dicht verkorkt  mehrere  Monate  stehen,  so  bildet  sich  ein  basisches  Salz,  wodurch  sich  die 
Lsg.  verdünnt,  so  daß  zwischen  dem  oberen  und  unteren  Teil  ein  Strom  entsteht,  durch 
den  sich  auf  den  nicht  im  CuO  befindlichen  Teil  des  Cu  Würfel  von  Cu20  abscheiden.  Bei 
zu  viel  CuO  entsteht  auch  (NH4)N03,  bei  zu  wenig  löst  sich  das  Cu20  wieder.  C.  A.  Beo 
qubrel  {Ann.  Chim.  Phys.  41,  (1829)  223).  Auch  in  Oktaedern  erhielt  Becqueeel  (Compt. 
rcncl.  44,  938;  J.  B.  1857,  2)  das  Cu20  nach  einem  nicht  näher  beschriebenen  Verf.  Es  ent- 
steht auch  nach  Becquerel  (Compt.  rend.  75,  1729;  J.  B.  1872, 112)  in  regulären  Formen,  wenn 
ein  Cu-Streifen  in  HgCl  (allein  oder  im  Gemenge  mit  AgCl)  taucht,  das  mit  W.  Übergossen 
ist;  daneben  bildet  sich  CuCl  und  Amalgam  in  Kristallen.  —  9.  CuO,  das  auch  durch 

Schmelzen  teilweise  zers.  sein  kann,  wird  in  der  Luftleere  unter  seinen 
Schmp.  erhitzt,  wobei  man  die  Dissoziationsspannung  konstant  hält.  Debray  u. 
Joannis.  Bei  gewöhnlichem  Druck  entsteht  Cu20  aus  CuO  erst  über  1050°.  Bradford 
{Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  61,  (1902)  529,  539).  —  10.  l1^  T. 

CuO  und  1  T.  gefälltes  Cu  werden  in  einem  verschlossenen  Gefäße  schwach 
geglüht,  Chenevix,  oder  man  schichtet  Cu-Blech  mit  wenig  CuO  und  glüht, 
worauf  sich  Cu20  leicht  vom  überschüssigen  Cu  trennen  läßt,  Beezelius.  Aehnlich 
oder  nach  1)  wurde  das  Cu20  schon  im  Altertum  gewonnen.  Plinius  (Naturgesch.  33, 
Kap.  23);  H.  Peters  {Aus  pharmac.  Vorzeit,  N.  F.,  Berlin  1889,  87).  —  11.  CuO  im 
Ueberschuß  wird  mit  Sn  oder  Sn02  im  Porzellantigel  geschmolzen.  Bei  lang- 
samem Erkalten  erhält  man  in  dem  Kuchen  ein  Gemenge  rotgelber  Cupritkristalle  mit 
farblosen  Nadeln  von  Sn02.  Bourgeois.  —  12.  Gefälltes  CuO  wird  mit  Ae.  bei 
Ggw.  von  etwas  W.  auf  280°  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt.  Guerout 
{Compt.  rend.  79,  221 ;  J.  B.  1874,  276).  Auch  künstlicher  Malachit  wird  so 
reduziert.  Guerout  u.  Becquerel.  —  13.  CuO  wird  mit  aschefreier  organischer 
Substanz  (z.  B.  Benzoesäure)  geglüht.  Grünhut  (Chem.  Ztg.  18,  (1894)  447).  — 
14.  Mannitlsg.  führt  CuO  bei  60°  bis  70°  langsam  in  Cu20  über.  Boden- 
bender {Z.  Chem.  1864,  482;  Ber.  1,  (1868)  136).  Wird  von  Wittstein  (Viertelj. 
prakt.  Pharm.  15,  268;  Z.  Chem.  1866,  256)  bestritten.  —  15.  Man  fällt  Cu-Lsg.  mit 
überschüssiger  NaOH,  löst  durch  Weinsäure,  setzt  H202  bis  zur  Entstehung 
eines  reichlichen  Nd.  hinzu  und  erwärmt  schnell  über  hoher  Flamme.  Der 
Nd.  verschwindet  unter  lebhaftem  Aufschäumen  und  die  Fl.  wird  vorübergehend  prächtig 
dunkelsamtgrün,  dann  blau  und  läßt  beim  Erkalten  reichlich  gelbrotes  Cu20  fallen.  2  ccm 
10%  ige  Cu-Lsg.,  3  ccm  10%  ige  Weinsäure,  4  ccm  20%  ige  NaOH  und  15  ccm  2%  ig.  H202 
geben  ein  hochrotes  körniges  Prod.  Jannasch  {Ber.  26,  (1893)  2330).  Vgl.  a.  Cupri- 
salze  und  Cu02,H20.  —  16.  Aus  Cu(OH)2  (CuS04  -f  NaOH)  durch  Hydrazinsulfat. 
De  Gieaed  u.  de  Sapoeta  {Bull.  sog.  chim.  [3]  31,  (1904)  905).  Die  Eeduktion  geht 
bis  zum  metallischen  Cu.  Eimini  (Atti  dei  Line.  [5]  14,  (1905),  I,  386).  —  17.  Aus  Cu(0H)2 
bzw.  alkal.  Cuprilsgg.  (Näheres  bei  diesen)  durch  Hydroxylaminchlorhydrat.  Aber 
auch  aus  sd.  neutraler  CuS04-Lsg.  trotz  der  dabei  frei  werdenden  H2S04. 
Pechaed  {Compt.  rend.  136,  (1903)  504).  Bei  der  Eeduktion  durch  NH2OH  und  Phenyl- 
hydrazin bleibt  etwas  Cu20  in  Lsg.  Foster.  —  18.  Aus  Cu(OH)2  durch  Eeduktion 
mit  Fe(OH)2.  Versetzt  man  nach  A.  Knop  {Jahrb.  Miner.  1861,  543;  J.  B.  1861,  974, 
980)  ein  Gemenge  von  FeSO^  und  CuS04-Lsg.  mit  Na2C03,  so  fällt  ein  Gemenge  von  Fe(0H)3 
und  CuOH,  aus  dem  sich  kristallisches  Cu20  nach  längerer  Zeit  unter  W.  oder  unter  H2S04 
in  Berührung  mit  Kalkspat  abscheidet.  Läßt  man  NH3  sehr  langsam  auf  obiges  Gemisch 
einwirken,  so  erhält  man  neben  Fe(OH)3  auch  purpurrote  durchsichtige  Cu20-Kristalle  mit 
Oktaederflächen.  Wibel  (Reduktion  von  Kupferoxydsalzen,  Göttinger  Dissert.,  Hamburg 
1864,  3).  —  19.  Aus  Cu(OH)2  durch  Reduktion  mit  Zucker  in  alkal.  Lsg. 
Man  erhitzt  Cu(OH)2  mit  Zuckerlsg.,  die  etwas  KOH  enthält;  das  Cu(OH)2  löst  sich 
allmählich  und  fällt  gleich  wieder  als  gelbes  Cu20  [wohl  CuOH  P.].  Hunton  (Phil. 
Mag.  J.  11,  (1837)  154);  vgl.  Böttger  (Ann.  39,  (1841)  176).  Weiteres  über  die 
Eeduktion  verschiedener  Lsgg.  durch  verschiedene  Zuckerarten  siehe  bei  den  Cupri- 
salzen.  —  Mitscherlich  (J.  prakt.  Chem.  19,  (1840)  450)  versetzt  die  wss.  Lsg.  von 
1  T.  C11SO4  und  1  T.  Zucker  mit  so  viel  NaOH,  daß  eine  klare  blaue  Fl.  entsteht  und  er- 
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wärmt  diese  gelinde.  Es  scheidet  sich  wasserfreies,  luftbeständiges,  mikrokristallinisches 
Cu20  ab.  Böttger  (J.  prald.  Chem.  90,  163;  J.  B.  1863,  273)  erhitzt  1  T.  CuS04,  V/2  T. 
Seignettesalz,  2  T.  Kohrzucker  und  12  T.  W.  und  läßt  nach  Zusatz  von  1V2  T.  NaOH  etwa 
1  Stde.  lang  sieden.  Man  erhitzt  Cu(OH)2  mit  wss.  Lsgg.  von  Lävulose,  Dextrose,  Invert- 
zucker, Rohrzucker  oder  Milchzucker;  bei  Ggw.  von  Ba(OH)a  verläuft  der  Prozeß  schneller. 
Habermann  u.  Honig  (Anz.  Wien.  Akad.  1881,  18;  C.-B.  1881,  119).  Man  versetzt  die 
salpetersaure  Lsg.  mit  der  2lf2  bis  3  fachen  zur  Fällung  erforderlichen  Menge  Natronlauge, 
fügt  unter  Rühren  sirupdickes  Glycerin  bis  zur  klaren  Lsg.  zu,  mischt  mit  Traubenzucker 
(1  T. :  6  bis  8  T.  W.)  und  läßt  8  bis  10  Stdn.  an  einem  kühlen  Orte  stehen ;  so  ist  auch 
Trennung  von  Bi  möglich.  Löwe  (Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  495).  Bei  Reduktion  von 
basischem  Cuprinatriumtartrat  sollen  auf  3  Afc.  Kupfer  16  bis  18  Mol.  Seignettesalz  neben 
etwa  4  Mol.  freien  Alkalis  zugegen  sein.  Degener  (Z.  Ter.  Rübenzucker-Ind.  1881.  349; 
C.-B.  1881,  470).  Man  fügt  zu  Cuprisalzlsg.  so  viel  einer  gesättigten  Lsg.  von  K2C03 
-j-  KHCO3,  daß  die  Lsg.  beim  Kochen  klar  bleibt,  gibt  nicht  zu  viel  überschüssige 
Zuckerlsg.  hinzu  und  kocht  nach  10  Min.  Quantitativ.  Foster  (Proc.  Cambr.  Phil.  Soc. 
14,  (1907)  90;  C.-B.  1907,  II,  846).  Das  durch  Maltose  gefällte  Cu20  ist  aus  KOH- 
haltiger  Lsg.  dunkler  rot  und  setzt  sich  nicht  so  schnell  ab  wie  aus  NaOH-haltiger ;  die 
Beschaffenheit  des  Nd.  ist  gleich,  wenn  man  mit  Dextrose  oder  Invertzucker  reduziert. 
Glendinning  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  999).  Das  durch  Zuckerlsg.  reduzierte  Cu20  ist 
vielleicht  nicht  rein,  denn  elektrolytisch  wird  1  Cu  gegen  0.9905  durch  KMn04  gefunden; 
oxydiert  sich  nicht  bei  3  stündigem  Stehen  auf  dem  Filter  und  16  stündigem  in  W.,  sowie 
24  stündigem  in  der  alkal.  Fl.  Traphagen  u.  Cobleigh  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  369). 
Das  aus  Fehling'scher  Lsg.  durch  Zucker  abgeschiedene  Cu20  kann  durch  Zentrifugieren 
fest  an  die  Gefäßwand  gelegt  werden.  Chapelle  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  5,  41;  J.  B. 
1900,  802).  Die  geringste  Spur  von  gefälltem  Cu20  wird  durch  Kieseiguhr  auf  dem  Filter 
zurückgehalten.  Kral  (Pharm.  C.-H.  35,  411;  J.  B.  1894,  2654).  Vgl.  a.  Cuprisalze.  — 
Cu(OH)2  wird  durch  Traubenzucker  in  neutraler  Mischung  reduziert. 
Worm  Müller  u.  J.  Hagen  (Pflüg.  Arch.  23,  (1880)  221).  —  20.  Kocht 
man  CuS04-Lsg.  mit  überschüssiger  Dextrinlsg.  in  Ggw.  von  etwas  KOH, 
so  fällt  zinnoberrotes  Cu,0.  R.  Böttger  (J.  B.  physik  Ver.  Frank- 
furt a.  M.  1878/79,  16;  &-B.  1880,  719).  —  21.  Gallussäure  gibt  mit 
CuS04  und  Cu(C2H302)3  einen  rotbraunen  Nd.,  dessen  Lsg.  in  KOH  schar- 
lachrotes Cu20  abscheidet.  Wackekroder  (N.  Br.  Arch.  28,  14;  J.  prtdi. 
Chem.  28,  (1841)  209;  24,  (1841)  33).  —  22.  Alkal.  Indigweißlsg.  reduziert  Cupri- 
salze zu  Cu20.  Berzelius.  —  23.  Fehling'sche  Lsg.  setzt  rubinrote  durchsichtige 
Oktaeder  an  den  Flaschenwänden  in  10  Jahren  ab ;  im  Bodenschlamm  waren  die 
Oktaeder  durch  Würfel  abgestumpft.  COENU  (Miner.  Mitt.  [2]  2(5,  (1907)  342).  Setzt 
bei  monatelanger  Einw.  des  Sonnenlichtes  reichlich  Cu.20  ab.  Patterson  (Chem. 
N.  25,  (1872)  149).  s.  a.  Cuprisalze,  Abschnitt  15.  —  24.  Durch  Erhitzen  von 
Fehling'scher  Lsg.  mit  Alkoholen  im  geschlossenen  Rohr  über  100°  in  violett- 
roten Würfeln  oder  Oktaedern.  Gaud  (Compt.  rend.  119,  (1894)  863).  — 
25.  Man  reduziert  Fehling'sche  Lsg.  durch  Isoben zoylglycol,  Renard  (Compt. 
rend.  91, 175 ;  J.  B.  1880, 441) ;  oder  durch  imidobrenztraubensaures  Ammonium, 
Böttinger  (Ann.  208,  122;  J.  B.  1881,  699);  oder  durch  Phloroglucin, 
Hlasiwetz  (Ber.  Wien.  Akad.  17,  382;  J.  prald.  Chem.  67,  (1856)  105);  oder 
durch  Resorcin,  Hlasiwetz  u.  Barth  (Ber.  Wien.  Akad.  49,  203;  Ann.  130, 
(1864)  354).  —  26.  Elektrolysiert  mau  Fehling'sche  Lsg.,  so  bildet  sich  an 

der  Anode  ein  reichlicher  Nd.  von  Cu20.  Die  Fl.  wird  vorher  zeisiggrün.  Die  Re- 
duktion erfolgt  durch  elektrolytisch  gebildete  Ameisensäure.  R.  Luther  (Z.  Elektrochem. 
8,  (1902)  647).  —  27.  Man  tropft  CuCl-Lsg.  (10  g  CuCl,  50  g  NaCl,  250  ccm  aus- 
gekochtes k.  W.)  unter  kräftigem  Schwenken  in  seignettesalzhaltende  Natron- 
lauge (10  g  Salz,  10  g  NaOH,  150  ccm  W.),  füllt  den  Kolben  mit  W.,  verschließt 
luftdicht,  schüttelt  andauernd  auf  der  Maschine,  läßt  absetzen,  wäscht  wieder- 
holt unter  Luftabschluß,  Schütteln  und  Dekantieren  mit  Seignettesalzlsg., 
dann  mit  ausgekochtem  k.  W.,  filtriert  und  trocknet  auf  Thon.  Die  Leteten 
Waschwässer  bleiben  wochenlang  getrübt.  Verwendet  man  festes  CuCl,  so  wird  die  1>. 
des  Cu20  infolge  Einschluß  durch   CuCl  bald  aufgehalten.     GrÖGER  (Z.  tmorg.  <  'Jiem. 

31,(1902)326).  —  28.  Terpentinöl  wird  mit  Ui0,0u(0H)2  oder  011(0,^0,), 
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erhitzt.  Neben  niederfallendem  Cu20  bildet  sich  ein  zähes  braunes  Oel.  Bei  gewöhn- 
licher Temp.  entsteht  eine  grüne  Lsg.  A.  Vogel.  —  29.  Cu2S03,CuSO:3,2H20  wird 
in  CO.,  auf  Rotglut  erhitzt.  Neben  Cu20  entsteht  CuO.  Etard  (Compt.  rend. 
93,  (1881)  726).  —  30.  Man  kocht  SCuO^SO^lVs^O  andauernd  mit  W. 
Newbuey.  —  31.  Man  erhitzt  Diammoniuni  -  Cuprisulfat.  Curtius  u. 
Schrader  (J.  prall.  Chem.  [2]  50,  (1894)  323).  —  32.  Entsteht  unter 
starker  Erhitzung,  wenn  man  in  KC103-haltige  CuS04-Lsg.  granuliertes 
Zn  einträgt.  Tommasi  (Compt.  rend.  186,  (1903)  1005;  Bull  soc.  ciiim. 
[3]  29/80,  (1903)  482).  —  33.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  24  T.  ent- 
wässertem CuS04  und  29  T.  Kupferfeile  in  einer  Porzellanretorte  oder  in 
einem  gut  verschlossenen  Tiegel,  wobei  sich  S02  entwickelt,  und  öffnet 
das  Gefäß  erst  nach  Völligem  Erkalten.  Die  gebildete  rotbraune  körnige  Masse  gibt 
ein  rotes  Pulver  und  ist  frei  von  S  und  metallischem  Cu.  Ullgren  (Pogg.  55,  (1842) 
527).  —  34.  Bedeckt  konz.  neutrale  CuSO^-Lsg.  in  einem  locker  verstopften 
Gefäße  mehrere  Monate  Cu,  so  bilden  sich  auf  diesem  glänzende  Cu20- 
Kriställchen.  F.  Foerster  (Z.  EleMrochem.  8,  (1897)  481).  Scheidet  sich  in 
Kristallen  aus  neutralen  CuS04-Lsgg.,  die  Cu  gelöst  haben,  durch  Hydrolyse  des  Cu2S04 
ab.  F.  Foerster  u.  Blankenbero  {Ber.  39,  (1906)  4429).  —  35.  Bringt  man  Cu 
in  schwach  saure  CuS04-Lsg.,  so  nimmt  es  erst  an  Gewicht  ab;  dann 
zu,  infolge  Bedeckung  mit  einem  glänzend  schwarzen  Pulver.  [Sollte  dieses 
Cu20  sein?  P.]  Es  entsteht  durch  Hydrolyse  von  Cu2SOi,  die  bei  höherer  Temp.  früher 
eintritt,  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  399).  —  36.  Fügt  man  zur  Lsg. 
von  1  Mol.  CuS04  nicht  ganz  2  Mol.  NH4OH  und  weniger  Fe-Draht  als 
zur  völligen  Reduktion  nötig  ist,  so  erhält  man  bei  6  stündigem  Erhitzen 
auf  150  °  im  geschlossenen  Rohre  neben  Cu  künstlichen  Cuprit.  So  lassen  sich 
schöne  Pseudomorphosen  nach  Fe-Draht  darstellen.  Auch  Cu  gibt  Cuprit-Kristalle ,  aber 
stets  durch  NH40H  korrodiert.  Weinschenk  (Z.  Kryst.  17,  (1890)  494).  Vgl.  a. 
Cuprisalze,  Abschnitt  12,  s.  758.  —  37.  Durch  Elektrolyse  einer  konz.  fast 
neutralen  CuS04-Lsg.  bei  100°  mit  Dqdm  =  1  A.  zwischen  Pt-Elektroden 
erhält  man  an  der  Kathode  rubinrote  blau  angelaufene  kubische  und 
oktaedrische  Cu20-Kristalle.  Chassy  (Compt.  rend.  119,  (1894)  271 ;  J.  Pharm. 
Chim.  40,  (1894)  396).  Man  elektrolysiert  neutrale,  Wohlwill  (Z.  Elektro- 
chem.  9,  (1903)  317),  nahezu  gesättigte  CuS04-Lsg.  zwischen  Cu-Elektroden 
—  mit  Dqdm  unter  0.3  A.,  Oettel  (s.  Abschnitt  J,  III,  f.  (S.  690)  —mit  Dqcm  = 
0.18  bis  0.92  Milli-A.  bei  13°  bis  16°;  die  Größe  der  Kristalle  wächst  in  demselben 
Maße  wie  die  Stromdichte  fällt;  entsteht  in  sauren  Lsgg.  nicht;  in  diesen  und  bei  längerer 
Dauer  der  Elektrolyse  können  Oktaeder  von  Cu  auftreten.  Majorana  (Atti.  dei  Line. 
[5]  4,  I,  371;  Ber.  28,  (1895)  601).  —  38.  Unter  hohem  Druck,  event.  mit 
Zuhilfenahme  elektrischer  Wrkg.,  in  oktaedrischen  Kristallen.  Becqueeel  {Compt.  rend. 
44,  (1857)  939).  —  39.  Mail  SChm.  Cu3(P04)2  mit  viel  CuO.  Auf  der  Ober- 
fläche der  Schmelze  und  an  den  Tiegelwänden  bilden  sich  ziemlich  große  durchsichtige 
Kristalle  von  künstlichem  Cuprit.  Ouvrard  (Compt.  rend.  111,  (1890)  179).  — 
40.  Man  erhitzt  100  T.  CuS04,5H20  mit  57  T.  Na2CO3,10H2O,  bis  das 
Kristall w.  verjagt  ist,  mengt  den  gepulverten  Rückstand  mit  25  T.  Kupfer- 
feile, stampft  das  Gemenge  fest  in  einen  Tiegel,  setzt  diesen  20  Min.  lang 
der  Weißglühhitze  aus  und  wäscht  die  erkaltete  M.  nach  dem  Pulvern 
mit  W.  aus.  So  erhält  man  ungefähr  50  T.  schön  rotes  Cu20.  Nimmt  man  die  doppelte 
Menge  Na.2C03,  so  daß  es  zur  Aufnahme  aller  H2S04  hinreicht,  so  erhält  man  mit  CuO  ge- 
mengtes Cuprooxyd.  Malaguti  (Ann.  Chim.Phys.  54,  (1833)  216;  J.prakt.  Chem. 
2,  (1834)  167).  —  41.  Man  schm.  ein  Gemenge  von  5  T.  CuCl  (durch  Ab- 
dampfen des  CuCl  und  Schm.  des  Rückstandes  dargestellt)  Und  3  T.  Na2C03  im  be- 
deckten Tiegel  bei  gelinder  Glühhitze  und  wäscht  aus.  Es  bleibt  ein  schön 
rotes  nicht  kristallinisches  Pulver.     WÖHLER  U.  LlEBlG  (Pogg.  21,  (1831)  581).  — 

42.  Man  zers.  CuCl  in  einer  verschlossenen  Retorte  mit  K2C03-Lsg.,  wäscht 
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bei  sorgfältig  abgehaltener  Luft  in  der  Retorte  mit  ausgekochtem  W.  und 
erhitzt  in  ihr.  Peoust.  —  43.  Man  reibt  schnell  getrocknetes  CuOl  mit 
dem  gleichen  Gewichte  entwässertem  Na.2C03  zusammen,  schm.  im  gut  be- 
deckten Tiegel  in  der  Muffel,  entfernt  die  obere  Oxydschicht,  läßt  in  W. 
zerfallen  und  wäscht;  enthält  6.45 °/0  CuO.  W.  Hampe  (Z.  B.  H.  Sal.  21, 
(1873)  225).  —  44.  Man  sättigt  eine  konz.  Lsg.  von  CuS04  und  NaCl  mit 
S02,  verjagt  den  Ueberschuß  durch  Erhitzen  und  fügt  zur  farblosen  oder 
schwach  grünen  h.  Lsg.  festes  Na2C03  hinzu.  Das  Prod.  ist  um  so  reiner 
je  schneller  gearbeitet  wird.  E.  J.  Rüssel  (Chem.  N.  68,  (1893)  308). 
Man  reduziert  durch  S02  eine  Lsg.  von  80  g  CuS04,5H20  und  103  g  NaCl  in  400  ccni  W., 
die  man  durch  festes  NaOH  fällt,  wäscht  durch  Dekantieren  mit  sd.  W.  in  H  (wodurch 
selbst  bei  150  maligem  Waschen  das  CuCl  nicht  gänzlich  entfernt  werden  kann)  und  trocknet 
in  der  Luftleere  über  H2S04.  Güntz  u.  Bassett  (Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  203).  — 
45.  Cupriacetat  wird  mit  2x/2  T.  W.  auf  200°  erhitzt.  Es  scheiden  sich  Kristalle 
ab.  Cazeneuve  (Compt.  rend.  89,  525;  J.  B.  1879,  602).  Man  erhitzt  5%  ige 
Cu(C2H302)2-Lsg.  70  bis  100  Stdn.  oder  kocht  CuO  längere  Zeit  mit  Essigsäure.  Riban 
(Compt.  rend.  93,  1140;  J.  B.  1881,  669).  Behandelt  man  Cu-Bleche  mit  einer  verd.  essig- 
sauren und  NH4Cl-haltigen  Lsg.  von  kristallisiertem  Grünspan  oder  mit  einer  Lsg.  von 
Cuprioxychloridhydrat  (Braunschweigergrün)  in  verd.  NH4Cl-haltiger  Essigsäure,  so  ent- 
steht eine  braune  Bronzierung  aus  Cu20  mit  etwas  CuCl.  Priwoznik  (Dingl.  224,  313; 
J.  B.  1877,  1126).  —  46.  Cu(C.2H302)2-Lsg.>  die  mit  überschüssigem  wss.  S02 
gemengt  ist,  setzt  beim  Kochen  einen  großen  Teil  des  Cu  als  braunrotes 
Cu20  ab.  A.  Vogel  (J.  prakt.  Chem.  29,  (1843)  280).  —  47.  Man  reduziert 
Cupriacetat  oder  Kaliumcuprioxalat,  am  besten  heiß  durch  Kaliumferro- 
OXalat  (z.  B.  eine  mit  zur  Lsg.  hinreichender  Menge  konz.  Kaliumoxalatlsg.  versetzte 
Eisenvitriollsg.).  Edek  (Ber.  Wien.  Akad.  [2]  81,  196 ;  Ber.  13,  500 ;  Chem.  Ind. 
1880,  142).  —  48.  Man  kocht  Schweinfurtergrün  anhaltend  mit  Aetzalkali- 
laugen.  Das  zuerst  entstehende  Cu(OH)2  wird  zu  CuO,  dann  zu  Cu20.  Ehrmann 
(Ann.  12,  (1834)  92).  —  49.  Cupriglycerinat  wird  in  mäßig  verd.  Lsg.  an- 
haltend erhitzt.  Garzarolli-Thurnlak  (Ann.  182,  (1876)  190).  —  50.  Man 
erhitzt  die  blaue  Lsg.  von  Cu(OH)2  in  alkal.  Cr203-Lsg.  (s.  s.  744)  auf  100°. 
Die  Lsg.  enthält  K2Cr04.  Prud'homme  (Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  253;  J.  B.  1872,  233; 
Bull.  soc.  Mulhouse  59,  (1889)  607).  —  51.  Man  läßt  auf  Cu-Zn-Legierungen 
NaOCl-Lsg.  wirken.  Pearson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  (1903)  731).  —  52.  Aus 
dem  gewöhnlichen  künstlichen  Cu20  erhält  man  durch  heftiges  Glühen  in 
einem  eisernen  Tiegel  abwechselnde  Schichten  von  Cu,  oktaedrischem  und 
würfligem  Cuprooxyd.  Phillips  (Ann.  Phil  17,  (1821)  150).  —  53.  Eine  Lsg.  in 
Hydroxylamin  erhält  man  bei  Zusatz  des  Gemisches  von  60  g  Hydroxylaminchlorhydrat 
und  48  g  KOH  in  nicht  zu  konz.  Lsg.  zu  der  k.  Lsg.  von  27  g  CuS04,5HoO  in  100  ccm 
Wasser.     Vorländer  u.  F.  Meyer  (Ann.  320,  (1902)  125). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  1.  Natürliches.  —  Kubisch  (pentagonikosi- 
tetraedrisch).  Findet  sich  oft  in  Würfeln  als  Hüttenprodukt.  Die  natürlichen  Kristalle 
zeigen  vorwiegend  oktaedrischen  Habitus,  sind  aber  z.  T.  sehr  formenreich;  beobachtet 
wurden:  [100],  [110],  [111],  [510],  [210],  {221},  [331],  (211},  {533},  {322},  {321}  und  {986} 
als  Pentagonikositetraeder.  Unvollkommen  spaltbar  nach  {111}.  Brechungrindex  natürlicher 
Kristalle  für  Li  =  2.8489.  Fizeau  (Compt.  rend.  60,  (1865)  1161).  Groth  (Chem.  Kryst. 
1906,  I,  69).  —  D.  5.85  bis  6.15,  sehr  reiner  Kristalle  5.749  bei  4°  in  der  Luftleere,  Royer 
u.  Dumas;  5.751,  Karsten;  6.093,  Herapath;  5.992,  Haidinger;  5.975,  Wernicke  (Pogg. 
139,  (1870)  132).  Härte  3.5  bis  4.  —  Diamantglänzend  bis  ins  Halb  metallische,  auch  erdig. 
Bräunlich  cochenillerot.  Gibt  direkt  im  Funken  das  Cu-Spektrum.  de  Gramont  (Compt. 
rend.  118,  (1894)  746).  —  Spez.  Wärme  0.1073;  Atomwärme  15.3.  Neumann;  0.111  bzw.  15.9. 
Kopp  (Ann.  Suppl.  3,  292;  J.  B.  1864,  50).  Kubischer  Ausdehnungskoeffizient  bei  40°: 
0.00000279;  höchste  D.  bei  —4.3°.  Fizeau  (Compt.  rend.  62,  1133;  J.  B.  1866,  25).  — 
Brechungsindex  für  die  Linie  B:  2.534,  C:  2.558,  D:  2.705,  E:  2.816,  F:  2.963.  Wernicke 
(Pogg.  139,  132;  J.  B.  1870,  164).  —  Die  Drehung  der  Polarisationsebene  durch  den  Mag- 
netismus ist  45  mal  so  groß  wie  in  Wasser.  H.  Becquerel  (Compt.  rend.  80,  376:  J.  B. 
1875,  146).  Sie  beträgt  14.06°  (CS2  100°),  der  Brechungsindex  2.8490  (CS2  1.6120).  H.  Bec- 
querel (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  12,  5;  Compt.  rend.  81,  211;  J.  B.  1877,  192).  —  Cuprit 
wird   durch   geringe  Erhitzung  dunkel  und  undurchsichtig  (Zers.  in  CuO  und  Cu),  bei  Ab- 
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kühlung  wieder  durchsichtig  und  kristallinisch ;  bis  nahe  zum  Schmp.  erhitzt,  bleibt  er  auch 
nach  Abkühlung  undurchsichtig.  Beijerinck  (N.  Jahrb.  Mineral.  Beilage-Bd.  11,  (1897/98) 
427).  —  Bei  kontinuierlich  fließendem  Strom  sinkt  der  elektrische  Widerstand  von  5000  S.E. 
bei  120°  auf  4000  bei  125°,  3000  bei  140°,  1800  bei  180°,  1500  bei  205°  und  700  bei  250°; 
dabei  findet  Elektrolyse  statt;  bei  nicht  kontinuierlich  geschlossenem  Strom  tritt  keine 
Elektrolyse  ein  und  fällt  der  Widerstand  von  2200  S.E.  bei  50°  viel  schneller  ab.  Beijerinck. 
—  Eotknpfererz  enthält  zuweilen  bis  0.07  %  Jod.  Autenrieth  (Chem.  Ztg.  23,  (1899)  626) ; 
Ochsenitjs  (ebenda  669). 

2.  Künstliches.  —  Als  Pulver  karminrot,  um  so  lebhafter,  je  feiner  und 
reiner  es  ist.  Wenn  bei  hoher  Temp.  entstanden,  von  hexaedrischem 
Habitus,  sonst  oktaedrisch,  selten  dodekaedrisch.  Hausmann,  Arzeuni. 
Nach  36)  zierliche,  äußerst  scharfe,  im  reflektierten  Lichte  meist  rote 
reguläre  Kristalle  mit  Oktaeder,  Dodekaeder  und  Hexaeder;  sie  laufen 
leicht  dunkel  an  und  zeigen  dann  Metallgianz.  Weinschenk.  Nach  5 
dargestellt  kochenillerot,  sehr  homogen,  wenn  es  über  200°,  schöner  ge- 
färbt  und   glänzender,   wenn    bei    Dunkelrotglut    erhalten.     Sabatier  u. 

Senderens.  —  Aus  einem  Röstofen  tief  kirschrote,  stark  diamantglänzende,  durchsichtige 
bis  durchscheinende  Kristalle.  Arzruni.  Künstliche  Kristalle  auch  bei  W.  G.  Brown  (Am. 
J.  sei.  (SM.)  [3]  32,  (1886)  377).  —  D.  5.375  bis  5.34,  Persoz;  aus  Fehling'scher 
Lsg.  reduziert  5.881,  Gaud  (Compt.  rend.  119,  (1894)  478).  D.  in  der 
Luftleere  nach  Dumas  u.  Lecoyer  5.749.  Ludwig  {Ber.  4,  (1871)  539).  — 
Nach  27)  rein  orangegelb,  nach  dem  Waschen  gelber,  nach  den  Trocknen 
bräunlich-orangegelb,  amorph,  Gröger;  amorph  auch  nach  Mitscherlich. 
Das  amorphe  ist  trocken  luftbeständig,  geht  feucht  an  der  Luft,  nament- 
lich bei  Ggw.  von  NaOH,  dann  auch,  aber  langsamer,  das  rote,  in  braun- 
schwarzes Cuprihydroxyd  Über.  Das  nach  44)  dargestellte  und  gut  gewaschene 
oxydiert  sich  sehr  langsam  an  der  Luft,  in  Berührung  mit  der  alkal.  Fl.  schnell.  Guntz 
u.  Bassett.  —  Schm.  bei  Rotglut.  Das  nach  Böttger  dargestellte  kristallisierte  wird 
in  NH3  bei  100°  bis  200°  purpurn  ohne  merkliche  Gewichtsänderung  durch  Zers.  einer  Spur 
organischer  Substanz ;  bei  stärkerem  Erhitzen  wieder  rot  infolge  Oxydation  der  organischen 
Substanz  durch  Cu20.  Guntz  u.  Bassett.  Färbt  Glasflüsse  rot  (s.  a.  Aventuringlas, 
S.  704;  statt  der  blutroten  durchsichtigen  erhält  man  auch  braunrote  undurchsichtige 
Massen);  Email  karminrot,  Robiquet  {Biet,  techn.  8,  1;  Bingl.  28,  (1828)  460), 
Porzellanglasuren,  Seger  {Bingl.  248,  (1883)  168),  auch  Cu-Schlacken, 
Jarman  u.  Mc  Caleb  {Am.  Chem.  J.  11,  (1889)  30).  Schmilzt  mit  PbO  bei  nicht 
zu  hoher  Temp.  zu  einer  tief  rotbraunen  kristallinischen  M.  Ein  dünner  Ueberzug  gibt 
Messinggegenständen  goldfarbene  oder  grüne  Lüsterfarben.  Puscher  (Bingl.  248,  304 ;  ./.  B. 
1883,  1682).  S.  a.  Darst.  Nr.  3  u.  Cu  Abschn.  K,  e  (S.  704).  —  Spez.  Widerstand  40, 
wenn  der  des  Cu  0.0000017  (Leitfähigkeit  des  Cuprits  s.  oben).  Thermo -EMK 
gegen  Pt  zwischen  0  °  und  100  °  480  Mikrovolt  auf  1  °.  Bädekeb  {Habili- 
tationsschr.;  Ann.  Phys.  [4]  22,  (1907)  749;  C.-B.  1907,  I,  1567).  -  Elektroden 
aus  Cu20  in  NaOH  werden  allmählich  mehr  positiv;  Belichtung  hat  keinen  Einfluß. 
G.  C.  Schmidt  (Wied.  Ann.  67,  (1899)  563). 

ö)  Chernisclies  Verhalten.  1.  Löslichkeit.  —  Uni.  in  W. ;  1.  in  NH3  farblos. 
PeOUST  {J.  Phys.  51,  (1800)  183).  Die  Lsg.  kann  in  der  Gasanalyse  zur  Absorption 
von  0  benutzt  werden.  Kern  (Chem.  N.  33,  (1876)  5).  L.  in  geschmolzenem  Cu. 
In  dieser  Schmelze  wird  es  durch  H  leichter  reduziert  bei  Ggw.  von  Sn.  Dickson  (Analyst 
30,  (1905)  145).  Uni.  in  festem  Cu.  Die  Lsg.  in  geschmolzenem  Cu  scheidet  beim  Er- 
kalten bei  1084°  Cu20  in  Form  dichroitischer  Gebilde  (blau  im  zurückgeworfenen,  kochenille- 
rot im  durchfallenden  Lichte),  wahrscheinlich  vollständig  auch  beim  Abschrecken,  aus. 
Heyn.  S.  a.  das  Metall,  Abschnitt  F,  I,  c  (S.  626)  und  Eigenschaften  des  Cu,  Abschnitt 
H,  1,1,6  (S.  644).  Das  Eutektikum  mit  4.5  %  bis  5%  Cu20  erstarrt  bei  1065°.  Dejean 
{Bull.  soc.  d'encourag.  3,  (1906)  149).    Vgl.  a.  H.  0.  Hoeman,  Green  u.  Yerxa  (Bull.  Am. 

Inst.  Min.  Eng. ;  Electrochem.  Ind.  2,  (1904)  87).  L.  in  überschüssiger  Alkalilauge, 
wenn  es  damit  gefällt  wurde.  Lavalle  {Ber.  38,  (1905)  2170).  wi.  in  NaOH. 
Guntz  u.  Bassett.  Seignettesalzlsg.  löst  bei  Luftzutritt.  Geögee.  —  Sendet 
in    NH3-Lsg.    Ionen    Cu(NH3)2,  wie  sich  aus  den  EMKK  von  Konz.- Ketten  ergibt. 
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Bodländer  (Festschr.  z.  Feier  d.  70.  Geburtst.  v.  Richard  Dedekind,  153; 
C.-B.  1901,  II,  1110).  —  HN03  greift  unter  Wärme -Entw.  und  B. 
nitroser  Dämpfe  an ;  selbst  solche  von  10°  bis  15°  Stärke  spaltet  es.  Pkoust. 
Kalte  10°/oige  HN03  verhält  sich  gegen  feinpulvriges  Cu20  wie  gegen  ein 
Gemenge  von  Cu  und  CuO;  es  entsteht  ohne  Gasentwicklung  Cuprisalz  und 
bleibt  sehr  fein  verteiltes  Metall.  Schützenberger  (Compt.  rend.  86,  (1878) 
1397).  —  Auch  wss.  R2S04  oder  H3P04  zers.  in  rotes  Metallpulver  und  in 
Lsg.  gehendes  CuO,  Proust,  während  S02-Lsg.  zu  Cuprosalz  löst.  Wie  H2S04 
verhalten  sich  verschiedene  organische  Säuren,  z.  B.  Milchsäure.  Gay-Lussac  u.  Pelouze 
{Ann.  CHm.  Phys.  52,  (1833)  410).  —  HF1  zers.  in  CuFl2  und  Cu.  W.  Jaeger 
(Bissert.  Breslau;  Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  32).  —  HCl  gibt  sofort  CuCl. 
Proust.  Wird  durch  Lsgg.  von  Alkali-  und  Erdalkalichloriden  —  nur  in 
C02-Atmosphäre  unter  B.  des  Na-Doppelsalzes,  nicht  in  H,  Gröger  —  bei 
100°  erheblich  gelöst,  mehr  mit  steigender  Konzentration,  unter  B.  von 
Cuproverbb.;  die  Sulfate  und  MgS04  lösen  nicht.  Ost  (Chem.  Ztg.  26, 
(1902)  845).  —  Wird  beim  Digerieren  mit  HCl-freier  CuCl2-Lsg.  in  C02  je 
nach  der  Konz.  der  Lsg.  und  der  Dauer  der  Einw.  orange,  gelb,  gelbgrün, 
bräunlichmoosgrün  und  endlich  rein  grün;  es  geht  z.  T.  als  CuCl  in  Lsg. 
und  bringt  z.  T.  basisches  Chlorid  zur  Ausfällung.  Gröger  (Z.  anorg.  Chem. 
28,  (1901)  158).  —  HJ  gibt  CuJ,  bei  Ggw.  von  H2S04  unter  Mitwirkung 
des  Luft-0  unter  J-Abscheidung.  Schoorl  (Z.  angew.  Chem.  1899,  633). 
L.  in  KJ  unter  Auftreten  alkal.  Rk.  Bersch  (Z.  physih.  Chem.  8,  (1891)  394). 
2.  Reduktion  und  Oxydation.  —  Dissoziiert  sich  bei  sehr  hoher  Temp. 
W.  Stahl  (Metall.  4,  (1907)  686). 

Gleichgewicht  zwischen  dem  O-Druck  und  dem  partiellen  atmosphärischen  Gegendruck 
für  2Cu20  =  2Cu2  -)-  02  bei  1935°  abs.   Dissoziationsspannungen  nach  W.   Stahl  : 
bei    500°  1000°  1500°  1800°  1900°         2000°  2100° 

0.CP6487         0.091565         0.032847        0.03775        0.1381        0.4457        1.2919 

2200°  2300°  2400°  2500»    abs. 

3.4125  8.3124  18.8601  40.1942  Atm. 

C  und  H  reduzieren  bei  gelindem  Glühen  zu  Metall;  K  etwas  über  seinem 
Schmp.  unter  Feuererscheinung.  —  Mit  Mg  (1  Mol. :  1  At.)  im  einseitig 
geschlossenen  Glasrohr  erst  gelinde,  dann  stärker  erhitzt,  wird  es  unter 
Zischen  und  Herausschleudern  einer  Feuergarbe  reduziert;  das  Rohr  beschlägt  rot. 
Cl.  Winkler  (Ber.  23,  (1890)  54).  —  Wird  durch  Methyl-  und  Aethylalkohol- 
Dampf  reduziert.  —  FeCl2-Lsg.  reduziert  teilweise  zu  Cu:  3Cu20  +  2FeCl2 
=  4CuCl  +  Cu2  -f  Fe203.  Sterry  Hunt  (Compt.  rend.  69,  1357 ;  J.  B.  1869,  280). 
S.  Darst.  des  Cu  (S.  605).  —  Wird  im  Bade  von  geschmolzenen  Cu  durch  Pb, 
Stahl  (Berg-  u.  hilttenm.  Ztg.  49,  (1890)  127),  P,  Sn  usw.  reduziert. 
S.  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Cu  (S.  613,  637  u.  639).    —   wirkt 

als  Katalysator  vielleicht  durch  Uebergang  in  fein  verteiltes  Cu  bei  der  unter  H-Entw. 
erfolgenden  Darst.  von  Natriumformiat  aus  Formaldehyd  und  konz.  NaOH.  0.  Loew  (Ber. 
20,  (1887)  144).  —  Erhitztes,  aber  nicht  geschmolzenes  Cu20  absorbiert  0  aus 
der  Luft  vollständig,  bei  niedriger  Temp.  leichter  als  Cu,  so  daß  man  auf  diese 
Weise  leicht  eine  Luftleere  erzeugen  kann.  Debray  u.  Joannis  (Compt.  rend.  99, 
(1884)  688).  Verbrennungswärme  zu  CuO  -f  36608  cal.  Andrews  (Phil.  Mag.  [3]  82, 
321  u.  426;  J.  B.  1847/48,  49).  —  NHa-Einw.  siehe  unter  Cu3N.  Güntz  u.  Basset  jun.  — 
N02  führt  bei  300°  schnell  in  CuO  über;  dagegen  wirkt  N20  bei  350°  und 
NO  bei  Glühhitze  nicht  oxydierend.  Sabatier  u.  Senderens  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  7,  (1896)  395).  —  Wird,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  HN03,  durch 
einmaliges  Rösten  über  der  Gasflamme  leicht  und  vollständig  in  Oxyd  über- 
geführt, NlHOUL  (Chem.  Ztg.  18,  (1894)  881);  erst  durch  6-  bis  7  maliges  Abrauchen, 
Grünhut  (Chem.  Ztg.  18,  447);  vollständig  beim  Durchrühren,  Prager  (Z.  angew.  CJicm. 
1894,  520).  —  Cl  und  Br  oxydieren.  Bromwasser  gibt  CuO  und  CuBr2.  Balard.  — 
Setzt  sich  mit  3Fe203  bei  750°  bis  800°  in  4Fe304  +  4CuO  um.    W.  Stahl 
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it.  H.  Koch  (Metall.  4,  (1907)  689).  Ferrisalzlsg.  oxydiert  quantitativ  zu 
CuO.  Miklosich  (Z.  angeiv.  Chem.  1901,  753),  Meade  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20, 
(1898)  610).  Die  Lsg.  erfolgt  leicht.  H.  0.  Jones  u.  Carpenter  (Proc. 
Camhr.  Phü.  Soc.  12,  III,  218;  J.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  1394),  F.  Thomas 
(Metall.  1,  (1904)  8).  Das  entstehende  CuS04  und  FeS04  wirken  nicht  weiter  auf  Cu20. 
De  K.  Thompson  jr.  (Electrochem.  Ind.  2,  (1904)  227).  —  In  K3Fe(CN)6-Lsg.  erzeugt 
fein  verteiltes  Cu20  bald  etwas  K4Fe(CN)6.  Schönbein.  —  KMn04-Lsg. 
oxydiert.  Caven  u.  Hill  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  (1897)  934;  17,  (1898)  124).  — 
Keduziert  in  ammoniakalischer  oder  Hydroxylaminlsg.  aromatische  Diazonium- 
salze.    Vorländer  u.  F.  Meyer  (Ann.  320,  122;  C.-B.  1902,  I,  722). 

3.  Andere  Umsetzungen.  —  S  als  Pulver  führt  beim  Glühen  in  H  voll- 
ständig in  Cu2S  über.  H.  Rose  (Pogg.  110,  120;  J.  B.  1860,  645).  Beim 
Kochen  der  sauren  Lsg.  mit  S-Milch  oder  bei  12  stündiger  Berührung  in 
der  Kälte  mit  Stangenschwefel  erfolgt  Schwarzfärbung,  die  bei  CuO  und  anderen 
Metalloxyden  nicht  eintritt.  Orlowski  (Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  215).  S  und 
sd.  W.  geben  erst  CuS04,  dann  dunkelblaues  CuS;  die  völlige  Umsetzung 
dauert  einige  Stdn.,  bei  90°  mehrere  Tage.  Senderens  (Bull.  SOC  chim.  [3]  6, 
(1891)  802).  Cu20,H2Saq.  =  38530  cal.  J.  Thomsen  (J.  präkt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  1). 
K2S5  und  Na2S5  verhalten  sich  wie  gegen  CuO.  Priwoznik.  Wird  beim  Erhitzen 
mit  wasserfreiem  Na2S203  im  Probierröhrchen  schwarz.  Landauer  (Ber. 
5,  (1872)  406).  —  Ueber  die  Einw.  von  PH3  vgl.  Cu  und  P.  —  C2H2  gibt  —  unter  250°, 
H.  Erdmann  u.  Köthner  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1899)  49),  am  besten  bei  225°,  Gooch  u. 
de  Forest  Baldwin  {Am.  J.  sä.  (Sill)  [4]  8,  (1899)  356)  —  mehr  oder  weniger  braune 
Sehr  voluminöse  PolymerisatioilS-Prodd.,  die  Cu  in  der  Verb.,  Erdmann  u.  Köthner, 
im  Gemenge  als  Metall  oder  Oxyd,  Gooch  u.  de  Forest  Baldwin,  enthalten.  —  SlCl4 
setzt  beim  14  stündigen  Erhitzen  auf  270°  bis  280°  völlig  um  zu  CuCl 
und  Si02.  Rauter  (Ann.  270,  236;  J.  B.  1892,  645).  —  Gibt  mit  MgCl2- 
und  ZnCl2-Lsgg.  Mg(OH)2  und  Zn(OH)2  unter  B.  von  Cupromagnesium-  oder 
-zinkchlorid.  Sterry  Hunt.  Durch  NaCl  in  gesättigter  Lsg.  bilden  sich 
beim  Digerieren  in  H  aus  dem  durch  Fehling'sche  Lsg.  gefällten  Cu20  nur 
geringe  Spuren  CuCl.  Gröger.  —  Sehr  verd.  Ga-Lsg.  wird  durch  ein 
Gemisch  von  Cu20  und  Cu  gefällt.  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  renä. 
94,  1154;  J.  B.  1882,  1295).  —  Gibt  beim  Schmelzen  mit  FeS  und  Si02 : 
Cu2S  und  Fe2SiOd.  —  Durch  (NH4)2C03  neutralisierte  sd.  CuS04-Lsg. 
verändert  Cu20  nicht.  So  läßt  es  sich  von  Cu  trennen,  das  in  Lsg.  geht  und 
beim  Erkalten  sich  abscheidet.  Wohlwill  (Z.  EleHrochem.  9,  (1903)  314).  — 
AgN03-Lsg.  bleibt  durch  Cu20  unverändert,  Karsten  (Syst.  5,  267);  es 
fällt  —  in  wechselndem  Verhältnis,  C.  Rammelsberg  (Ber.  10,  (1877)  1780)  — 
ein  Gemenge  von  Ag  und  basischem  Cuprisalz,  während  neutrales  Nitrat 
in  Lsg.  geht,  H.  Rose  (J.  prakt.  Chem.  71,  (1857)  412).  Die  Zers.  beginnt  in 
k.  verd.  Lsg-,  erst  nach  einiger  Zeit,  verläuft  aber  dann  mit  zunehmender  Schnelligkeit; 
Zers.  sofort  in  konz.  Lsg.  oder  bei  40°,  um  so  vollständiger  je  feiner  zerteilt  das  Cu20  ist ; 
es  entsteht  neben  Cu(N03)?  aus  2/3  des  Cu  viertelsaures  Salz  Cu2(0H)3N03.  W.  Hampe 
{Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  239;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  56,  (1897)  145).  Es  entsteht  ein 
graues  Gemenge  von  Ag  und  basischem  Cuprinitrat  —  in  das  sämtliches  Cu 
übergeht,  Dewey  (J.  Anal.  Chim.  3,  (1889)  33)  — ,  das  durch  k.  konz.  H2S04 
intensiv  purpurblau,  bei  Zusatz  von  W.  farblos  wird.  Sabatier  (Compt.  renä. 
124,  (1897)  363;  Bull  soc.  chim,  [3]  17,  (1897)  782;  Assoc.  frang.  pour  Vavanc.  sc, 
1895,  I,  244).  s.  a.  CuN0(S03)2.  —  Aus  Ag2S04  wird  bei  670°  Metall  ab- 
geschieden. Bradford  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
61,  (1902)  529,  539).  —  AgCl  in  ammoniakalischer  Lsg.  setzt  quantitativ  zu 
CuO  und  CuCL2  um.  Gedult  (Monit.  scient,  [4]  2,  (1888)  62).  —  Aus  Alkaii- 
platinchloridlsg.  wird  Pt  quantitativ  abgeschieden.  Ehrmann  (Bull.  Assoc. 
chim.  10,   537)   bei  B.  B.  Koss   (J.  Am.   Chem,  Soc.    16,    (1894)    549).    — 
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Verb,  sich  in  Ggw.  von  Glncose  mit  Kreatinin  zu  einem  löslichen  Prod.,  das  an  der  Luft 
einen  braunen  Nd.  abscheidet.    Eüry  (Bull  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  41). 

e)  Verwendung.  —  Technisch  wird  meist  nicht  das  reine  Cu20,  sondern  der  Kupfer- 
hammerschlag benutzt;  so  zur  Herst,  roter  Gläser  und  Glasuren.  —  Das  reine  Cn20  wird  zur 
Bereitung  galvanischer  Bäder  verwendet  und  wird  auf  der  positiven  Polelektrode  beim 
Arbeiten  des  Cu-Zn-Sammlers  gebildet.  —  Dient  zur  Reinigung  von  Wasserstoff.  Lionet 
(Conipt  rend.  89,  (1880)  440);  vgl.  a.  CuO,  Verwendung. 
Ber.  von 

Jörgensen.      Berzelius.     Chenevix.    Proust.  Gröger.       Guntz  u.  Bassett. 

1.       2. 
2Cu    127     88.81     88.88  bis  88.97      88.5      86.2  bis  85.5      85.05  86.95  87.46      87.95  87.04 

Q        16     11.19     11.11  „  11.03      11.5      13.8  „  14.5 

Cn20  143   100.00   100.00     100.00    100.0    100.0     100.0 

Mitscherlich  fand  3°/0  W.,  Gröger  2.54,  1.38,  0.95%  W.  Der  W.-Gehalt  wird  um  so 
niedriger,  je  besser  Oxydation  vermieden  wird,  so  daß  nach  (27)  Cu20  und  nicht  CuOH 
entsteht.  Gröger.  Das  nach  44)  dargestellte  Prod.  1.,  das  150  mal  gewaschen  war,  enthielt 
noch  0.65  °/0  Gl  und  0.78%  H20,  Prod.  2.,  das  70  mal  gewaschen  war,  0.64%  Cl  und  1.26% 
H20.    Sämtliches  W.  geht  noch  nicht  bei  360°,  erst  bei  Dunkelrotglut  fort.   Guntz  u.  Bassett. 

b)  Kolloidales  Cuprooxyd.  —  1.  Entsteht  als  Zwischenprod.  bei  der  Darst. 
des  roten  Cu-Hydrosols  mit  protalbinsanrem  Na  (s.  S.  633)  als  graugelbe,  im 
durchfallenden  Lichte  orangefarbene  Milch  und  aus  der  Lsg.  der  Adsorp- 
tionsverb, des  roten  Cu-Hydrosols  mit  Lysalbinsäure  in  Alkali.  Paal  u. 
Leuze  (Ber.  39,  (1906)  1553).  —  2.  Man  leitet  über  die  feingepulverten 
trocknen  CuO-Kolloide  H  und  erhitzt  auf  150°  bis  170°.  Paal  u.  Leuze.  — 
3.  Das  nach  (27)  unter  a)  dargest.  Prod.  ist  kolloidal,  wie  sein  Verhalten  beim  Aus- 
waschen mit  W.  und  die  Tatsache  zeigt,  daß  von  2.54  %  W.  über  konz.  H2S04  0.51%,  im  Wasser- 
badtrockenschrank  noch  0.18%  und  beim  Glühen  nochmals  1.84%  W.  fortgehen.    Gröger. 

c)  Wasserhaltiges.  CuOH.  Cuprohydroxyd,  Kupferhydroxydul,  Kupfer- 
oxydulhydrat. —  Nach  mancher  Darst.-Weise  wird  wohl  W.-haltiges  amorphes  Cn20 
gewonnen  (siehe  unten  u.  8.  726).  Gröger.  —  Bildungswärme  Cu20,nH20  40810  cal. 
J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  1).  —  1.  Aus  Cu  und  n.HC108.  Beochet 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  289).  —  2.  Man  zerstäubt  eine  Cu- Anode  in 
neutraler  CllS04-Lsg.  Das  zuerst  gebildete  Cu2S04  unterliegt  der  Hydrolyse.  F.  Fischer 
(Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  421).  —  3.  Man  elektrolysiert  NaOH,  die  stärker 
als  10  n.  ist,  mit  Cu- Anode  bei  1.2  bis  1.5  V.  (100  bis  140  Milliamp.  auf 

10  qcm  Oder  0.002  Milliamp.  auf  1  qcm.  Die  lehmgelbe  Oxydulschicht  läßt  sich  leicht 
abwischen ;  darunter  ist  das  Cu  purpurrot  gefärbt  (durch  Cu20),  auf  der  Rückseite  himmel- 
blau bis  blaßgrün.  In  Lsgg.,  die  schwächer  als  10  n.  sind,  entsteht  kein  Oxydul.  Dieses 
bildet  sich  auf  Cu,  wenn  es  in  die  blaue  Lsg.  von  Cu(OH)2  in  13  n.  NaOH  getaucht 
wird.  E.  Müller  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  136).  —  4.  Man  elektrolysiert 
mit  dem  8-fachen  Vol.  W.  verd.  H2S04,  D.  1.175,  oder  Na2S04-Lsg.  mit 
einem  10  mm  langen  und  2  mm  starken  Cu-Draht  als  Anode.  F.  Fischer 
(Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  429).  Bildet  sich  auf  einer  Ag-  oder  Pt-Platte,  die  durch 
einen  Draht  mit  einer  Cu-Platte  in  lufthaltiger  Cu(N03)2-  oder  CuS04-Lsg.  verbunden  ist. 
Gladstone  u.  Tribe  (Chem.  N.  25,  247;  26,  109;  J.  B.  1872,  251).  —  5.  KCl-Lsg.  wird 
unter  Rühren  mit  Cu- Anode  elektrolysiert,  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  12, 
(1896)  438).  —  6.  Man  erhitzt  frischgefälltes  Cu(OH)2  mit  einer  wss.  Lsg.  von  Milch- 
zucker, die  etwas  Na2C03  enthält,  zum  Sieden,  bis  es  in  wenigen  Min.  pomeranzengelb 
gefärbt  ist,  verdünnt  "mit  W.  und  wäscht.  Böttger.  Ob  hier  das  Avasserfreie  oder  ge- 
wässerte Cuprooxyd  gebildet  wird,  ist  zweifelhaft.  —  7.  Cuprohydroxydschlamm,  der  zur  Ueber- 
führung  aromatischer  Amido-  in  Nitro- Verbb.  dient,  wird  erhalten  durch  Reduktion  sd. 
CuS04-Lsg.  (50  :  100)  mit  Traubenzucker  (15  g)  und  NaOH  (20  T.  in  60  T.  W.),  rasches  Ab- 
kühlen des  dünnflüssig  gewordenen  Breies  und  Neutralisation  mit  Essigsäure.  Sandmeyer 
{Ber.  20,  (1887)  1494).  —  8.  Man  schüttelt  13  n.  NaOH  mit  Cu(OH)2  und  Cu.  E.  Müller  (Z. 
Elektrochem.  13,  (1907)  142).  —  9.  Man  reduziert  aramoniakalisclie  Cu(OH)2-Lsg. 
durch  Phenylhydrazin  und  fällt  mit  h.  10  °/0  iger  KOH.  Chattaway  (Chem. 
N.  97,  (1908)  19).  Vgl.  F,  II,  c  (S.  629).  —  10.  Cu(0,H3O2)2  in  wss.  Lsg. 
färbt  sich  mit  nicht  überschüssigem  wss.  S02  grün  und  setzt  gelbes  CuOH 
ab.    Die  Lsg.  in  überschüssigem  S02  läßt  durch  KOH  gelbes  CuOH  fallen. 


Cuprosalze.  733 

A.  Vogel.  —  11.  Man  zers.  CuCl  oder  dessen  Lsg.  in  HCl  durch  über- 
schüssiges sd.  KOH  oder  NaOH,  Peoust  (J.  Phys.  51,  (1800)  182),  Wagner 
(s  Cu-Darst  E,  III,  d;  S.  624),  oder  durch  Alkalikarbonat,  Fremy  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  23,  391 ;  J.  B.  1847  u.  1848,  444),  oder  durch  sd.  Kalkmilch,  Sterbt 
Hunt  (Berg-  u.  hüüenm.  Ztg.  41,  (1882)  315).  Selbst  in  einer  H-Atmosphäre  ist  bei  dem 
notwendigen  langen  Waschen  eine  Oxydation  nicht  zu  vermeiden.  Gröger.  —  12.  CuS04 
wird  in  ammoniakalischer  Lsg.  durch  FeS04  oder  in  neutraler  durch  FeS04 
unter  Zusatz  von  KF1  reduziert.  Näheres  s.  unter  Cuprisalzen  (S.  762).  —  13.  Wird  bei 
Diffusion  von  KOH  in  CuCl-Gelatine  als  kolloidale  Lsg.  und  als  nebelartige  M.  erhalten,  die  im 
auffallenden  Lichte  gelb,  im  durchfallenden  violett  ist.  Hausmann  (Dissert.,  Berlin  1903;  Z. 
anorg.  Chem.  40,  (1904)  125).  —  Pomeranzengelbes  nach  11)  lehmgelbes,  nach 
F.Fischer  orangegelbes,  nach  Lorenz  prachtvoll  gelbrotes  Pulver.  —  Das  nach 
11)  dargestellte  behält,  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt,  das  W.  und  seine  Farbe, 
nur  daß  diese  satter  wird;  bei  360°  verliert  es  sein  W.,  das  nur  3°/0  beträgt, 
und  behält  noch  die  Pomeranzenfarbe,  die  erst  bei  anfangendem  Weißglühen 
in  Eot  übergeht.  Mitscherlich  (J.  prakt.  Chem.  19,  (1840)  450).  Das  gelbe  hat  nie 
unter  4<V0  CuO  beigemengt.  Millon  u.  Commaille  (Compt.  renal.  57,  145;  J.  B.  1863,  270).  — 
D.  des  nach  6)  erhaltenen  3.368.  H.  Schröder  (DichtigJceitsmessungen,  Heidel- 
berg 1873,  3).  —  Bindet  CO  nicht.  Manchol  u.  Newton  Friend  (Ann.  359,  (1808)  100).  — 
An  der  Luft  geht  es  feucht  in  braunschwarzes,  Muspratt  (Hanclb.  techn.  Chem. 
4.  Aufl.  4,  (1893)  2181),  in  blaues,  H.  Erdmann  (Lehrb.  anorg.  Chem.  1.  Aufl.,  686) 
Cuprihydroxyd  über.  —  Bildet  mit  k.  Na2S203-Lsg.  allmählich  eine  farblose 
FL,  die  beim  Erhitzen  orangerotes,  in  Cu.,S  übergehendes  Cu20  absetzt. 
Field  (J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  28;  J.  B.  1863/180).  In  w.  Na2S.203-Lsg.  löst 
sich  viel  mehr  CuOH;  erst  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  Cu2S  ab. 
Ch.  u.  J.  Bhaduri  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  12).  —  Mit  S0.2  gibt  das 
CuOH  Metall,  A.  Vogel,  ein  Gemisch  von  kristallischem  Cu  und  Cupro- 
cuprisulfit,  Pean  de  Saint-Gilles  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  42,  (1854)  36).  — 
Scheidet  aus  AgN03-Lsg.  das  Ag  in  dünnen  sich  schnell  bewegenden 
Fäden  ab,  nicht  wie  Cu  in  Kristallen.     Gladstone  U.  Tribe. 

d)  Cuprosalze.  Kupferoxydulsalze.  —  Die  Cuprosalze  haben  —  vgl.  dagegen 
unter  CuCl  —  die  normale  Mol.-Größe  CuX;  die  einzelnen  polymerisieren  sich  verschieden 
leicht  zu  Doppelmol.,  von  den  Halogeniden  das  Bromid  am  schwächsten,  während  das 
Cyanid  nur  als  Doppelmol.  auftritt.    A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  40). 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Aus  Cuprisalzen  —  vgl.  diese,  Keduktion  — 
durch  Einw.  von  Cu  oder  Keduktionsmitteln;  auch  durch  methylalkoholische 
FeS04-Lsg.,  Rohland  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  323).  Da  Cu20  mit  den  meisten 
Säuren,  wie  Phosphor-,  Schwefel-,  Oxal-,  Wein-,  Citronen-,  Essig-  und  sehr  verd.  Salpeter- 
säure in  sich  lösendes  CuO  und  zurückbleibendes  Cu  zerfällt,  und  da  es  durch  einige  andere 
Säuren  höher  oxydiert  wird,  so  kennt  man  nur  wenige  Cuprosalze.  —  Nach  Fremy  löst  sich 
das  nach  11)  dargest.  CuOH  in  allen,  selbst  den  schwächsten  Säuren  zu  Cuprosalzen; 
wasserfrei  geworden  (was  unter  noch  nicht  erklärten  Umständen  selbst  unter  W.  geschehen 
kann)  verliert  es  diese  Eigenschaft  und  wird  durch  Säuren  zersetzt.  Cuprisalze,  denen 
keine  bekannten  Cuprosalze  entsprechen,  werden  durch  Digerieren  mit  Cu  nicht  reduziert. 
Joannis  (Compt.  renal.  125,  (1897)  948).  —  Hydroxylamin-  und  Hydrazinsalze  redu- 
zieren komplexe  Cupriammoniumsalze  unter  heftiger  Gasentw.,  wobei  4  Mol. 
Cuprisalz  1  Mol.  HydrazillSUlfat  erfordern.  Aus  den  farblosen  Lsgg.  fällt  KJ  un- 
mittelbar CuJ,  KSCN  direkt  CuSCN.  Eblee  (Analyt.  Operat.  mit  Hydroxylamin-  u. 
Hydrazinsalzen,  Habil.- Schrift,  Heidelberg  1905,  38 ;  Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905) 
371).  —  Vgl.  a.  Cuprisalze,  Abschnitt  10  bis  12  (S.  757  ff.). 

ß)  Eigenschaften.  —  Die  Cuprosalze  sind  meist  farblos,  aber  auch  gelb 
und  rot.  —  Meist  unl.  in  W.,  aber  1.  in  NH3  und  HCl.  —  in  Pyridin  löst 
sich  CuCl,CuBr.CuCN,  in  Piperidin  CuCl  farblos.  A.  Werner.  —  Gehen  feucht  an 
der  Luft,  ebenso  durch  HN03  oder  HOC1,  nach  Caven  u.  Hill  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  16,  (1897)  981)  in  HCl-Lsg.  auch  durch  KMn04  in  Cuprisalze 
über.  —  Geben  (wie  Cu-Pulver  und  Cu20)  in  konz.  wenig  NaN02  enthaltender 
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H2S04  intensive  Purpurfärbung  (bei  CuJ  ist  J  durch  Chloroform  zu  entfernen),  die 
langsam  beim  Stehen,  schnell  beim  Erwärmen  oder  Zusatz  von  W.  ver- 
schwindet. Sabatier  (Compt.  rend.  122,  (1896)  1417,  1479,  1538).—  Beim 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  CuCl  und  Mg-Feile  tritt  nach  Schmelzen  des 
CuCl  noch  unter  Rotglut  sehr  heftige  Ek.  unter  blitzartiger  Lichterschei- 
nung und  Fortschleudern  ein  unter  B.  von  geschm.  Cu  und  einer  Legierung 
mit  Mg.  A.  Schmidt  (Dissert.  Tübingen  1891) ;  K.  Seubert  u.  Schmidt  (Ann. 
267,  (1892)  228).  —  Fe  scheidet  aus  CuCl  oder  CuFl,  das  mit  5  bis  6  T. 
Kryolith  geschmolzen  ist,  Cu  als  festhaftenden  Ueberzug  aus.  Ein  elektrischer 
Strom  beschleunigt  die  Abscheidung.     Gaudoin  (Rev.  Ind.;  Dingl.  208,  (1873)  50). 

—  Verhalten  bei  der  Elektrolyse  s.  S.  695.  —  KOH  und  NaOH  fällen  gelbes 
CuOH,  unl.  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels.  Der  Ersatz  durch  K  gibt  bei 
CuCl  +  140.6,  CuJ  -|-  126.6  Kai.,  Berthelot  {Ann.  Chim,  Phys.  [7]  4,  (1895)  484),  durch  Ca 
entsprechend  +5.7  und  —20.1  Kai.,  Berthelot   (Ann.  Chim.  Phys.   [7]  5,  (1895)  153).  — 

Wie  Aetzalkali  verhalten  sich  auch  KHC03  und  K2C03  sowie  die  Na- 
Salze  unter  C02-Entw.  —  NH3  oder  (NH4)2C03  erzeugt  bei  völligem 
Luftabschluß  eine  farblose  (bei  Luftzutritt  blau  werdende)  Lsg.,  aus  der 
KOH  gelbes  CuOH  abscheidet.  BaC03  fällt  Cu20  bei  gewöhnlicher  Temp. 
nicht.  H.  Rose  (Ber.Berl  Äkad.  1851,  104;  J.  B.  1851,  636).  —  Na,HP04 
gibt  einen  gelben  Nd.  In  den  Verbb.  mit  2NH3  ist  weder  Cu  noch  NH3  direkt  nach- 
weisbar. Schiff  (Ann.  123,  (1862)  36).  —  S-Milch  fällt  beim  Kochen  alles  Cu  als 
Cu2S.  Oeloavski  (Ber.  14,  (1881)  2844;  Z.  anal  Chem.  21,  (1882)  215). 
H2S  fällt  schwarzes  Cu.2S,  ebenso  wirkt  farbloses  Ammonium sulfid  auf 
neutrale  Lsgg.  Der  Nd.  ist  in  überschüssigem  Ammoniumsulfid  unl.  — 
KJ  fällt  weißes  CuJ;  KCN  weißes  CuCN,  11.  in  KCN,  daraus  nicht  durch 
Ammoniumhydrosulfid  und  nicht  durch  Alkalien  fällbar.  K4Fe(CN)ß  gibt 
einen  charakteristischen  rosafarbenen,  K3Fe(CN)6  einen  rotbraunen  Nd. 
Zur  Ausführung  der  Ekk.  ist  besonders  eine  Lsg.  von  frisch  gefälltem  säurefreiem  CuCl 
in  Na2S203  geeignet.    K.  Böttgek  (N.  Repert.  23,  (1874)  627).  —  KJ,  KCN  und  KSCN 

geben  weiße  Ndd.;  das  CuCN  ist  1.  in  überschüssigem  KCN  und  aus  der 
Lsg.  durch  H2S  nicht  fällbar.  —  Fe2(S04)3  oxydiert  in  saurer  Lsg.  Heermann 
(Chem.  Ind.  30,  (1907)  152).  Ferrisalze  werden  nur  bei  andauerndem  Kochen 
in  saurer  Lsg.  reduziert.  Ellis  u.  Collier  (Chem.  N.  97,  (1908)  121).  — 
Ammoniumoxalat  scheidet  nach  einigem  Stehen  bläulichweiße  Schuppen  ab. 

—  KMn04-Lsg.  Wird  entfärbt.  —  Galläpfel  auf  guß  gibt  eine  farblose  Mischung,  die 
beim  Eintrocknen  rotbraun  wird  (sympathetische  Tinte).  —  Ag2S  wird  ZU  Ag  reduziert 
unter  B.  von  CuCl2  und  CuS.  Fonseca  (Rev.  univ.  Min.;  Dingl  208,  (1873) 
396).  —  Die  Lsg.  von  CuCl  in  Na2S203  reduziert  PtCl4-Lsg.,  gibt  mit  Hg- 
und  Au-Lsg.  Sulfide. 

PH3  gibt  mit  CuCl  langsam  Phosphid.  Kulisch  (Diss.  Berlin;  Ann. 
231,  (1885)  327;  C-B.  1885,  806;  1886,  225). 

C2H2  wird  von  ammoniakalischer  CuCl-Lsg.  oder  von  Cu20,  NH3  absorbiert 
unter  B.  von  Acetylid  (s.  dieses).  Böttger  (Ann.  109,  (1859)  351);  Behal 
(Bull.  SOC.  chim.  [2]  49,  (1888)  335).  Aus  Koh-C2H2  wird  PH3  absorbiert,  organische 
S- Verbb.  nicht  fortgenommen.  Ullmann  u.  Goldberg  ( J.  Gasbel.  42,  (1899)  374 ;  C-B.  1899,  II, 
19).  Gibt  einen  rotbraunen  flockigen  Nd.  von  C2H2Cu20.  H.  Erdmann  (Z.  anal.  Chem.  46, 
(1907)  125),  Erdmann  u.  Makowka  (ebendal28).  Ammoniakalische  durch  Hydroxylamin  reduzierte 
Cu"-Lsg.  —  z.  B.  Cu(NO)3 :  12NH3 :  12(NH2,0H)HC1  —  gibt  mit  C2H2-haltigem  Leuchtgas  einen 
roten  Nd.  Ilosvay  von  Nagy  Ilosva  (Per.  32,  (1899)  2697).  C2H2-Lsg.  in  Aceton 
fällt  einen  unbeständigen  Nd.,  der  trocken  sehr  explosiv  ist.  Waegner 
(Oesterr.  Chem.  Ztg.  6,  313;  C-B.  1903,  II,  597).  —  C2H2  gibt  in  schwach 
alkal.  Lsg.  von  CuJ  in  KJ  einen  lebhaft  roten,  in  stärker  alkal.  einen 
ziegelroten,  dann  ockerfarbenen  Nd.  in  neutraler  Lsg.  erfolgt  kein  Nd.  Berthe- 
lot u.  Delepine  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  54).  Auch  farblose  Kristalle 
können,  in  neutralen  und  sauren  Lsgg.,  erhalten  werden.    Chavastelon  (Compt.  rend.  130, 
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(1900)  1634;  132,  (1901)  1492).  Vgl.  a.  Cu  und  C.  Eine  saure  CuCl-Lsg.,  die  in  100  ccm 
24.57  g  CuCl,  30.92  g  HCl  und  78.24  g  H20   enthält,   absorbiert   bei  6°  und  772  mm  auf 

1  Vol.  14.4  Vol.,  wobei  teilweise  Kristallisation  (jedenfalls  von  C2HCu2Cl,HCl)  erfolgt,  nach 

2  Tagen  19  Vol.  (etwa  entsprechend  3CuCl,C2H2),  welche  Menge  innnerhalb  einer  Woche 
konstant  bleibt,  bei  15°  und  743  mm  aber  auf  11  Vol.  nach  19  Tagen  sinkt  (etwa  ent- 
sprechend 5CuCl,C2H2).  Beethelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  23,  (1901)  34).  —  Aethylen 
wird  ebenfalls  absorbiert.  Tucker  u.  Moody  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1901)  671). 
Obige  saure  Lsg.  absorbiert  bei  6.6°  und  772  mm  sofort  6.6  Vol.,  nach  8  Tagen  9.6  Vol., 
bei  15°  und  743  mm  6.3  Vol.  Berthelot.  —  Die  Menge  des  absorbierten  Propylens  steigt 
von  2  Vol.  auf  3.6  nach  8,  6.2  nach  33  und  14.6  nach  63  Tagen,  ohne  daß  damit  das  Ende 
erreicht  ist;  es  entsteht  eine  ätherische  Verb.,  die  schwerer  als  die  Fl.  ist,  durchdringend 
und  unangenehm  riecht.  Beethelot.  —  Trimethylen  verhält  sich  ähnlich ;  nach  63  Tagen 
sind  20.1  Vol.  (nahe  CuCl,  0.33  C3H6)  absorbiert;  ein  Teil  Trimethylen  geht  in  Propylen 
über.  Beethelot.  —  Allylen  wird  von  CuCl,  das  in  HCl  gelöst  und  dann 
mit  NH3  übersättigt  ist,  verschluckt,  Berthelot  (Bull.  soc.  chim.  [2]  5, 
(1866)  176);  von  ammoniakal.  Cuprolsg.  unter  B.  eines  zeisiggelben  beim 
Erhitzen  verglimmenden  Nd.,  Savitsch  (Compt.  rend.  52,  (1861)  399),  der 
außer  in  ammoniakal.  CuCl-Lsg.  auch  aus  der  mit  NH3  versetzten  Lsg.  von  CuJ  in  KJ 
und,   aber  von  anderer  Zus.,  in   CuCl,2KCl  und   CuJ,2KJ  entsteht.    Bekthelot. 

CO  wird  von  ammoniakal.  und  sauren  Cuprosalzlsgg.  reichlich  ab- 
sorbiert, beim  Erhitzen  wieder  ausgetrieben.  Leblanc  (Compt.  rend.  30, 
483 ;  J.  B.  1850,  253).  Obige  saure  Lsg.  absorbiert  bei  6.6°  und  772  mm  sofort  44  Vol., 
wobei  sich  2CuCl,CO,H20  ausscheidet;  die  Absorption  bleibt  bei  49  Vol.  8  Tage  konstant 
(CuCl,  0.87  CO)  und  sinkt  bei  15°  und  748  mm  auf  40  Vol.     Berthelot. 

In  Amidokörpern  wird  die  NH2-  Gruppe  durch  Cuprosalze  gegen 
Cl,  Br,  CN  ausgetauscht.  Sandmeyer  (Ber.  17,  (1884)  1633,  2650). 
Erst  erfolgt  Reduktion,  z.  B.  von  Anilinnitrat.  Prud'homme  u.  Rabaut  {Compt.  rend.  114, 
(1892)  362;  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  223).  —  Amine,  nitrierte  und  diazotierte  aromatische, 
werden  in  Diphenylverbb.  übergeführt.  Ullmann  u.  Frentzel  (Ber.  38,  (1905)  725).  — 
Anthranilsäure  geht  mit  75°/0  bis  80%  Ausbeute  in  Diphensäure  über.  Vorländer  u.  F.  Meyer 
{Ann.  820,  (1902)  124).  —  Capryliden  gibt  mit  ammoniakalischer  CuCl-Lsg.  einen  gelben  Nd. 
Behal  {Bull.  soc.  chim.  [2]  50,  629;  J.  B.  1888,  811).  —  Diazohaloide  geben  mit  Cuprohaloiden 
Doppelsalze.     Lellmann  u.  Sandmeyer  {Ber.  28,  (1895)  1751);  Hantzsch  u.  Blagden  (Ber. 

33,  (1900)  2544).  Beim  Eingießen  von  /?-Naphtalindiazobromid  in  CuBr-Lsg. 
entsteht  ein  feuerroter  Nd.,  in  CuCl-Lsg.  ein  hellgelber  sich  ständig  zersetzender.  Lell- 
mann U.  Remy  (Ber.  19,  (1886)  810).  —  /-Diazodiphenylchlorür  gibt  einen  gelblich- 
roten Nd.  J.  Kaiser  (Ann.  257,  95;  J.  B.  1890,  1945).  —  Diazoniumsalze ,  aromatische, 
zerfallen  in  N-  und  Azoverbb.  oder  in  N-  und  Diphenylderivate.  Vorländer  u.  F.  Meyer. 
—  Harnsäure,  Adenin  und  Hypoxanthin  werden  durch  CuS04  -j-  NaHS03  nicht  gefällt; 
CuS04  -f-  Na2S203  fällen  Harnsäure  nicht,  Adenin  in  sehr  starker  Verd.,  Hypoxanthin  in 
der  Wärme.  M.  Krüger  (Z.  physiol.  Chem.  18,  (1893)  352;  20,  (1894)  170).  Eine  Lsg.  von 
1.484  g  CuS04,  5H20,  20  g  Na2S203  und  40  g  Seignettesalz  in  1  1  gibt  mit  harnsauren 
Lsgg.  quantitativ  einen  weißen  Nd.  Arthaud  u.  Butte  (Compt.  rend.  Soc.  Biologie  1889, 
625 ;  C.-B.  1890,  I,  740).  Xanthin,  Guanin  und  Hypoxanthin  geben  mit  Fehling'scher  Lsg. 
und  einem  Reduktionsmittel  (z.  B.  Hydroxylaminchlorhydrat)  weiße  flockige  Ndd.  Drechsel  ; 
Balke  (J.  prakt.  Chem.  [2]  47,  (1893)  537).  Alle  Xanthinkörper,  die  noch  eine  substituier- 
bare OH-Gruppe  enthalten,  werden  durch  CuS04  -f-  NaHS03  oder  Na2S203  als  Cu20-Verbb. 
gefällt;  die  Ndd.  sind  11.  in  Mineralsäuren,  werden  durch  NaOH  nicht  zersetzt,  1.  in  NH3, 
durch  Alkalisulfide  zers.  M.  Krüger  (Z.  physiol.  Chem.  18,  351;  J.  B.  1893,  991).  — 
Indigblau  und  rote  Lackmustinktur  werden  durch  CuCl  entfärbt.  C.  D.  Braun  (Z.  anal. 
Chem.  6,  (1867)  74).  —  Mellon  fällt  citronengelb.  Liebig  (Ann.  10,  (1834)  4).  —  Nitro- 
cellulose wird  durch  CuCl  iu  saurer  Lsg*,  denitriert.  H.  Richter  (D.  R.-P. 
125392  (1901)).  —  Kaliumsulfokarbonat  fällt  vollständig.  A.  von  Reis 
(Z.  angew.  Chem.  1889,  461;  St.  u.  Eisen  11,  (1891)  238).  —  Skopolamin- 
bromhydrat  gibt  bei  Behandlung  mit  W.  und  CuCl  am  Rande  nach  längerer  Zeit  eine  röt- 
liche Zone ;  beim  Digerieren  der  Mischung  mit  k.  HCl  erhält  man  eine  grüne  Lsg.,  die  später 
gelbgrün,  beim  Erhitzen  rötlichgrün  und  nach  24  Stdn.  gelb  wird.  Reichard  (Pharm. 
C.-H.  48,  (1907)  659;  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  369).  —  Ueber  die  Elektrolyse  s.  Ab- 
schnitt J,  III,  f. 

C.  Cuprocuprioxyd,  Kupferoxyduloxyd,  a)  Wasserfreies,  et)  Allgemeines. 
Nach  Vogel  u.  Reischauer   (N.  Jahrb.  Pharm.  11,  328;  J.  B.  1859,  216)   gibt   CuO   bei 
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starkem  Erhitzen  Cu20.  —  Nach  Messungen  der  Dissoziationsspannungen  existiert  Cu503 
und  C115O4  nicht  als  eigentliche  Verb.;  die  nach  Cu503  und  Cu302  zusammengeschmolzene 
Mischungen  haben  dieselbe  Lösungswärme  wie  die  einfachen  Gemenge  von  Cu20  und  CuO. 
Joannis  (Compt.  rend.  99,  (1884)  588;  100,  (1885)  999).  —  Cu504  und  Cu503  sind  eigent- 
liche Verbb.     Maumenü  (Compt.  rend.  99,  (1884)  757).' 

ß)  2Cu20,CuO  bziv.  Cu503.  —  CuO  verliert  etwa  bei  Kupferschmelz- 
hitze im  Mittel  8.1  %  0  (ber.  8.05),  dann  nicht  mehr.  Die  zurückbleibende 
schwarze  M.  gibt  mit  Säuren  ein  Gemisch  von  Cupri-  und  Cuprosalz. 
Favre  u.  Maumene  (Instit.  1844,  123).  —  Bei  Kirschrotglut  absorbiert  es 
Sauerstoff.     A.  Gaudin  (Wurtz,  Dictionn.  de  Chim.,  Paris  1,   (1870)   1014). 

b)  Wasserhaltiges,  a)  Cu20,CuO,H.20  ?  —  Man  erwärmt  das  fein- 
geriebene Salz  2Na20,Cu20,CuO,4S202,4NH3  (s.  unten)  mit  verd.  KOH  bis 
zur  völligen  Zers.  und  wäscht  den  Nd.  zuerst  mit  k.  W.,  dann  mit  A. 
und  Ae.  Frisch  gefällt  und  nur  zwischen  Papier  gepreßt,  löst  er  sich  leicht 
in  HCl  und  wird  durch  KOH  wieder  aus  der  Lösung  abgeschieden.  In  der 
Luftleere  getrocknet,  ist  er  unl.  in  k.  verd.  HCl,  beim  Kochen  tritt 
sichtbar  Zers.  ein.  Siewert  (Z.  ges.  Naüiriv.  26,  483;  J.  B.  1866,  257). 
Aus  dem  Verhältnis  zwischen  Oxyd  und  Oxydul  im  genannten  Thiosulfat  scheint  dasselbe 
Verhältnis  für  das  daraus  dargestellte  Oxyd  zu  folgen,  ohne  daß  seine  Eigentümlichkeit 
dadurch  erwiesen  wird.    Jörgensen  {Vorige  Auf,,  ds.  Handb.) 

ß)  Cu20,2CuO,5H20.  —  NH3  bildet  mit  einer  Lösung  von  CuCl  in 
konz.  NaCl-Lsg.  bald  eine  dunkelblaue  FL,  die  nach  12  Stdn.  einen  hell- 
blauen Nd.  absetzt.  Nach  dem  Auswaschen  in  der  Luftleere  zu  trocknen.  SlEWERT. 
y)  CuOH,3Cu(OH)2,3H20.  —  Fügt  man  zu  in  W.  aufgeschlemmtem 
Cu(OH)2  Hydroxylaminsalzlsg.,  so  wird  das  Gemisch  blaugrün,  bald  rein 
dunkelgrün,  bei  längerer  Einw.  unter  Rühren  graugrün  und  zuletzt  dunkel- 
grau. Nach  dem  Absaugen  und  Trocknen  bei  100°  ist  es  etwas  heller.  —  Durch  mehr 
Hydroxylamin  zu  CuOH  reduzierbar.  LI.  in  Säuren.  E.  Francke  (Zur 
Kenntnis  der  Oxydation  des  Hydrazins  und  Hydroxylamins,  Bissert.  Berlin 
1907,  31). 

0)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Arbeitet  man  wie  unter  y)  mit  ungleich  größerer 
Menge  von  Hydroxylamin  von  Anfang  an,  so  erhält  man  eine  grüne,  sich  körnig  anfühlende 
M.  von  anscheinend  konstanter  Zus.  Sie  enthält  neben  Cu  Hydroxylamin  und  geht,  ohne 
weiteren  Zusatz  von  letzterem,  bei  weiterem  Kühren  teilweise  in  gelbes  CuOH  über. 
E.  Francke. 

«)  In  der  Luftleere.  Siewert.  ß)  In  der  Luftleere.  Siewert. 

3Cu  190.5  79.21  79.67  4  Cu  254  64.80  65.54 

20  32  13.30  3  0  48  12.24 

H20  18  7.49  7.49  5  H20  90  22.96  22.03 


Cu20,CuO,H20    240.5        100.00 

Cu20,2CuO,5H20    392 

100.00 

a  nach  Abzug  von  5.02%  NaCl. 

E.  Francke. 

y)                    1. 

2.                 3. 

4. 

Cu(OH)2            68.47           68.21 

68.41            67.98 

68.32 

CuOH               18.82           19.07 

19.01            19.12 

18.97 

H20                   12.71            12.72 

12.58            12.90 

12.71 

CuOH,3Cu(OH)2,3H20    100.00  100.00  100.00  100.00         100.00 

Die  Zahlen  sind  aus  der  Best,  des  Gesamt-Cu  und  der  Titration  des  Cu20  berechnet. 
Bei  1)  wurde  gef.  58.2  und  585 °/o  Cu.     Francke. 

D.  Cuprioxyd.  CuO.  Kupferoxyd,  Kupfermonooxyd,  a)  Wasserfreies.  CuO.  — 
Muß  nach  der  Farbe  ein  höheres  Mol.- Vol.  als  nach  der  Formel  CuO  besitzen.  Ackroyd 
(Chem.  N.  67,  (1893)  27).  —  a)  Vorkommen.  —  Natürlich  als  Tenorit.  Auch  Melakonit 
ist  überwiegend  CuO.  Dasselbe  gilt  vom  Kupferhammer  schlag.  Kristalle  von  CuO  sind 
als  Hüttenprod.  in  einem  Köstofen  beobachtet  worden.  Jenzsch  (Pogg.  107,  647;  J.  B. 
1859,  213). 

ß)  Bildung  und  Barstellung.  —  Bildungswärme:  Cu,0  =  37 160  cal.,  J.  Thomsen 
(«7.  prahl.  Chem.  [2]  12,  273;  J.  B.  1875,  84);  42000  cal.,  Berthelot  (Compt.  rend.  86. 
(1878)  628;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  185);  43770  cal.,  Favre  u.  Silbermann  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  37.  (1853)  442);  für  das  aus  Sulfat  2  X  16060.  aus  Nitrat  2  X  16180  cal., 
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Joannis  (Compt.  rend.  102,  (1886)  1161);  aus  CuS  +  30100,  CuSe  22400(?)  cal.,  Berthelot 
{Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  471).  —  Cu20,0  =  35000  cal.,  Dulong  (Compt.  rend.  7, 
(1838)  871);  36200  cal.,  Andrews  {Phil.  Mag.  [3]  32,  (1848)  321). 

1.   Cu  wird  lange  an  der  Luft  geglüht.      12  stündiges  Erhitzen  in  der  Muffel 
gibt  ein  40%  Cu  enthaltendes  CuO.    Stanford  (Giern.  N.  7,  81;  J.  B.  1863,  274).    Keiner 
0  oxydiert  langsamer  als  Luft;  eine  ganz  dünne  Schicht  eines  nicht  flüchtigen  Oxyds  wirkt 
als  Schutzdecke.     W.  Müller  {Pogg.  141,   95;  J.  B.  1870,   209).     Die  Einw.  von  0  wird 
merklich  über  60°;  feuchter  wirkt  unter  200°  träger  als  trockner,  darüber  zunehmend  leb- 
hafter; Luft  wirkt  schon  bei  145°  energischer  als  0;   die  bessere  Wrkg.  läßt  sich  durch 
B.  von  H202  und  Oxyden  des  N  erklären;  für  dasZustandekommen  der  Erscheinungen  muß 
die  Oberflächenschicht  oxydierbar  bleiben,   indem  der  0  als  solcher  oder  in  Legierung  mit 
Cu  im  Metall  versinkt  oder  die  Schicht  für  0  durchlässig  ist  oder  erst  ein  niederes  Oxyd 
entsteht  oder  CuO  vom  Cu  abblättert.    Jordis  u.  Kosenhaupt  (Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  54). 
Als  Zwischenprod.  wird  Cu20  nicht  gebildet.    Die  Oxydation  beginnt  bei  Drehspänen  unter 
360°  und  hört  auf,  wenn  die  Dissoziation  J/5  des  Atm.-Drucks  erreicht.    Bei  großem  Ueber- 
schuß  an  Cu  entsteht  unter  Kotglut  unzersetzbares  CuO.    Debray  u.  Joannis  {Compt.  rend. 
99,  688;  J.  B.  1884,  425).    Zwischen  Cu20  und  CuO  entsteht  eine  ganze  Zahl  von  Zwischen- 
stufen.   Maumene.    S.  a.  Cu,  Eigenschaften  (S.  654).  —  Ueber  die  Entstehung  von  CuO  durch 
Einw.  von  N02  und  NO  auf  Cu  vgl.  S.  657,  bei  d6  und  7.  —  2.  Allotropes  gepulvertes 
Cu  geht  an  der  Luft  schnell  in  CuO  über.    Schützenberger  {Compt  rend.  86, 
(1878)  1265).    s.  a.  S.  631.  —  3.  Man  taucht  Cu-Feilspäne  in  Aetzalkalilsgg. 
und  läßt   an   der  Luft  liegen.    J.  C.  Richardson   {Engl.  P.  4114    (1892); 
J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  (1893)  932).  —  4.  Man  elektrolysiert  5n.  NaOH  längere 
Zeit  mit  Cu- Anode  entweder  bei  12°  unter  Rühren  (E  bis  2.10  v.  bei  100  Müliamp. 
auf  10  qcm)  oder  bei  60°  ohne  Rühren  (E  bis  1.70  V.).  E.  Müller  {Z.  Elektrochem. 
18,  (1907)  138).     So   entstehen  wohl  schwarze  Hydrate.    Eine  Cu-Anode  ist  in  NaOH 
nicht  zu  oxydieren.    Meyer  Wildermann   (Z.  physik.  Chem.  59,   (1907)  734).    Der  bei  der 
Elektrolyse   von  verd.  H2S04  oder   von   saurer   CuS04-Lsg.   an  der   Cu-Anode  entstehende 
schwarze  Nd.  ist  nicht  CuO,  wie  Buff  (Ann.  85,  (1853)  1)  und  Plante  (Rech,  sur  Velectr., 
Paris  1883,  10)  annehmen,  sondern  besteht  aus  Verunreinigungen  des  Cu,  Meidinger  (Dingl. 
219,  (1876)  141),  und  aus  Cu-Staub,  Wohlwill  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  313).    Vgl.  a.  beim 
Metall,  Abschnitt  H,  I,  n,  8  (S.  653).  —  5.  Man  elektrolysiert,  unter  Zuführen  von  W. 
und  Luft,  zwischen  Cu-Elektroden   die  2  °/0  ige  wss.  Lsg',  von  95  T.  Borax 
und  5  T.  NaCl  mit  Dqdm  =  0.5  A.  und  2  Volt.    C.  Luckow  (D.  B.-P.  91 707 
(1894) ;  Borchers  (Z.  Elektrochem.  3,  (1897)  484).     NaCl  kann  durch  Na2S04  er- 
setzt werden;   die  Kathode  wird  mit  einem  Gewebe  umhüllt.     Kroupa  (Oesterr.  Z.  Berg- 
Hüttemv.  53,  (1905)  611).  —  6.  Man  elektrolysiert  5°/0ig-e  KC103-Lsg.  zwischen 
Cu-Elektroden    bei    93°  mit  4  A.  und  kleiner  Anode,     s.  a.  CuCl.    Zuerst 
entsteht  H  an  der  Kathode.    Die   Stromausbeute  ist  fast   100%.      BäNCROFT    {Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc.  1,  (1902)  65);  Burrows  {J.  Phys.  Chem.  6,  (1902)  417). 
Der  Nd.  enthält  Cu  und  etwas  CuCl2.     Es  entsteht  erst  Cu(C103)2,  das  durch  KOH 
und  durch  das  Cu  der  Anode  in  CuO  übergeht,  wovon  ein  Teil  durch  den  H  an  der  Kathode 
reduziert  wird.    KOH  zers.  die  gleichfalls  entstehenden  basischen  Salze.    Das  Anoden-Cu 
bildet  CuCl2.  Vgl.  a.  Cu(0H)2.   Brochet  {Bull  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  156;  Compt. 
rend.  136,  (1903)  155;  Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  161).  —  7.  Cu20  wird  im  Luftstrom 
erhitzt.   Zur  quantitativen  Oxydation  muß  das  Cu20  fein,  z.  B.  in  einem  Asbestpolster,  ver- 
teilt werden.    Hefelmann  {Pharm.  C.-H.  36,  (1895)  637).  —  8.  Cu(OH)2  wird 
über  100°  erhitzt  oder  in  dem  wss.  Fällungsmittel  gekocht.    Man  stellt  —  aus 
Elektrolyt-Cu,  da  der  Cu-Hammerschlag  häufig*  kalkhaltig  ist,  Keischauer  (Pharm.  Viertelj. 
11,  38 ;  J.  B.  1863,  274  —  Cu(N03)2  dar,  teilt  die  neutrale  Lsg.  in  zwei  gleiche  Teile,  ver- 
setzt den  einen  mit  NH3  bis  zur  Lsg.  des  Nd.,  fügt  die  andere  Hälfte  zu,  kocht  anhaltend 
und  glüht  das  fallende   schwarze  Pulver   nach    gutem  Waschen.     Vogel  u.   Eeischaueb 
(Dingl.  153,   197;  J.  B.  1859,   214).    Ein  Cl-Gehalt  wird  durch  Ueberleiten  feuchter  Luft 
über  das  glühende   CuO  beseitigt.    Erlenmeyer  (Z.  Chem.   1863,   157;  J.  B.  1863,   274). 
Das  durch  Kochen  dargestellte  hält,  auch  in  der  Luftleere  bei  110°,  hartnäckig  W.  zurück, 
verliert  es  in  der  Luftleere  bei  440°  so,   daß  5  g  in  8  Stdn.  zu  entwässern  sind.    Joannis 
(Compt.  rend.  102,  (1886)  1161).  —  9.  Die  Lsg.  von  Cu(OH)2  in  12  bis  14n.NaOH 
wird    mit   nicht   zu    hohen   Stromdichten    elektrolysiert.     Das  an  unangreif- 
barer Anode   entstehende   CuO    enthält   bei   hoher  Stromdichte   und   Zimmertemp.  Cu203. 
E.  Müllee  u.  Spitzer  {Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  25).  —  10.  Cu(N08)a  wird 
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gelinde  oder  stark  geglüht.  Reines  Prod.  wird  erhalten,  wenn  man  CuS04  mehr- 
mals aus  verd.  HN03  und  W.  umkristallisiert,  das  Cu  elektrolytisch  fällt  und  in  HN03  löst. 
Erdmann  u.  Marchand  {J.prakt.  Chem.  31,  (1844)  385).  Oder  man  löst  das  nach  der  Methode  IV,  1 
auf  S.  624  dargestellte  reine  Cu  in  besonders  gereinigter  HN03,  dampft  ein  bis  fast  ganz- 
basisches unl.  Salz  entstanden  ist  (vollständige  Trockne  gibt  klumpiges  CuO),  kocht  mit  W., 
das  über  KMn04  und  H3P04  destilliert  ist,  und  glüht  in  kleinen  Mengen,  wodurch  man  ein 
zartes  Pulver  erhält.  Das  reine  Cu  kann  unmittelbar  nicht  quantitativ  in  CuO  übergeführt 
werden,  da  die  M.  steinhart  und  dicht  wird.  Hampe  (Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  266).  Aus 
Nitrat  dargestelltes  CuO  enthält  N  absorbiert,  der  weder  durch  langes  Glühen  bei 
starker  Rotglut  noch  in  der  Luftleere  zu  entfernen  ist.  Th.  W.  Richaeds  (Z.  anorg.  Chem* 
1,  (1892)  150, 187) ;  Th.  W.  Richards  u.  Baxter  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  251). 
Sein  Vol.  kann  das  4-  bis  5  fache  von  dem  des  CuO  sein.  Th.  W.  Richards  (Z.  anorg.  Chem.. 
1,  (1892)  196) ;  Th.  W.  Richards  u.  Rogers  {Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  567).  Außer  N  ist  auch 
C02  zugegen;  sie  entweichen  erst  beim  Glühen  in  der  Luftleere.  Fkankland  U.  ARM- 
STRONG (J.  Chem.  Sog.  21,  (1868)  89,  93),  Thudichum  u.  Kingzett  (J.  Chem. 
Soc.  30,  (1876)  363).  Unter  850°  ist  die  Menge  des  okkludierten  Gases  abhängig  von 
der  Temp.,  unabhängig  von  der  Dauer  des  Glühens,  über  850*  (teilweiser  TJebergang  in 
CuoO)  abhängig  von  beiden  Faktoren;  mit  steigender  Temp.  wächst  das  Verhältnis  0 :  N. 
Th.  W.  Richards  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  701).  Vgl.  a.  Darst.  des  Cu  im  kleinen  (S.  620). 
—  11.  Das  grüne  basische  Salz,  das  an  der  Luft  aus  1  T.  Cu-Feile  und  2  T.  zerflossenem 
Cu(N03)2  entsteht,  wird  geglüht.  Ficinus.  —  12.  4CuO,N205,3H20  wird  mit  W. 
20  Stdn.  im  geschlossenen  Kohr  erhitzt.  Rousseau  u.  Tite  (Compt.  rend. 
IIB,  (1891)  192).  —  13.  CuS,  gefälltes,  wird  mit  NH4N03  geglüht,  Morrell 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  2,  (1881)  146),  oder  mit  dem  feuchten  Filter  zusammen 
erhitzt.  —  14.  CuS04  wird  heftig  geglüht.  Man  erhitzt  gleiche  Moll.  CuS04  und: 
Na2C03  in  der  Porzellanschale  zur  Trockne,  glüht  im  Tiegel  und  wäscht  sorgfältig. 
Stanford  —  15.  CuC03  wird  gelinde  geglüht.  Das  CuO  enthält  dann  kein  okklu- 
diertes  Gas.  Th.  W.  Kichards  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  701 ;  Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  187).  — 
16.  Cuprioxalat- Ammoniak- Lsg.  wird  gekocht.  Seubert  u.  Kautee  (Ber* 
25,  (1892)  2823).  —  17.  Cuprivalerianat-Lsg.,  namentlich  verd.,  wird  ge- 
kocht.   Lieben  u.  Rossi  (Ann.  159,  (1871)  58). 

In  Kristallen  oder  kristallinisch :  18.  Amorphes  (0.5  g)  CuO  erhitzt  man  mit 
kalkfreiem  KOH  (2  bis  3g)  bis  zum  anfangenden  Glühen,  wäscht  und 
schlämmt  das  flockige  vom  kristallischen  CuO  ab.  Becquerel  (Ann.  Chim.. 
Phys.  51,  (1832)  122).  — 19.  Die  von  Mallet  {Am.  J.  sei.  (SM)  [2]  30,  253;  J.  B.  1860,  191) 
beobachteten  und  als  CuO  beschriebenen  durchscheinenden  granatroten  Würfel,  die  sich  an 
Kupferspänen  in  einer  Cu(N03)2-Lsg.  und  darüber  geschichtetem  W.  gebildet  hatten,  waren 
wohl  kaum  CuO.  —  20.  2CuO,S03  (auch  CuSOJ  gibt  beim  Erhitzen  auf  Hell' 
rotglut  ein  kristallines  nicht  hvgroskopisches  Pulver.  Klobb  (Compt.  rend. 
115,  (1892)  232).  —  21.  CuS04,3Cu(OH).2,  künstlicher  Brochantit,  gibt  durch 
150  stündiges  Erhitzen  mit  W.  und  natürlichem  MgC03  auf  240°  bis  250° 
im  zugeschm.  Kohr  längliche  schwarze  Prismen.  Rousseau  u.  Tite.  — 
22.  CuCl2  liefert  bei  Einw.  von  W.-Dämpfen  künstlichen  Tenorit.  Zambonini 
(Atti  dei  Line.  [5]  15,  (1906),  II,  235).  —  23.  Cuprichromat-Mutterlauge 
(s  S  744)  setzt  beim  Stehen  schwarze  Tafeln  ab.  Peud'homme  (Bull,  soc 
Mulhouse  59,  (1889)  607;  Monit.  scient.  [4]  4,  804).  —  24.  Entsteht  in 
schwarzen  mkr.  Blättern  auf  dem  Rande  einer  Cu-Glimmstromkathode  in 
Sauerstoff.  Kohlschüttee  u.  Th.  Goldschmidt  (Z.  EleUrochem.  14,  (1908)  229). 
CuO-Asbest  erhält  man  durch  Tränken  von  Asbest  mit  Cu(N03)2-Lsg.  und  Glühen  oder 
durch  Verdampfen  einer  Mischung  von  Asbest  und  CuS04-Lsg.,  Eintragen  der  eben  noch 
feuchten  M  in  KOH,  Kochen  und  Auswaschen.  Kreusler  {Landw.-Vers.-Stat.  31,  207; 
J.  B.  1884,  1607). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Das  natürliche  ist  triklin  (pseudomonoklin). 
a  •  b  •  c  =  1  4902  : 1 :  1  3604;  «  =  90°,  ß  =  99°32',  y  =  90°.  Beobachtete  Formen:  a (100}, 
e  [001],  qJOllJ,  oflll],  o'[1I1J,  «{111},  »'[III].  (100) :  (001)  =  80°28' ;  (011) :  (001)  =  53°41' ;- 
(011)  :  (100)  =  84°19' ;  (111)  :  (100)  =  57°4' ;  (111)  :  (100)  =  65°49V2'.  Spaltbar  nach  c  und  o' 
nicht  gleich  vollkommen;  weniger  gut  nach  c.  Maskelyne  (Eep.  Brit.  Assoc.  1865,  33). 
Kalkowsky  (Z.  Kryst.  3,  (1879)  279)  zeigte   die  Identität  des  von  Jenzsch  (Pogg.   107^ 
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(1859)  647)  gemessenen  Tenorits  vom  Vesuv  mit  dem  von  Maskeltnb  bestimmten  Kristallen 
von  cornwallischem  Melakonit,  und  wies  durch  optische  Untersuchung  die  Zugehörigkeit 
zum  triklinen  System  nach.  —  Brechungsindex  für  Rot  2.63,  Blau  3.18.  Kundt  {Ber. 
Berl.  Akacl.  255,  (1888)  1387).  —  Der  Melakonit  ist  bald  erdig,  schwarz  oder  grauschwarz, 
bald  derb,  metallglänzend,  stahl-  oder  eisengrau,  selten  kristallisch.  Spez.  Gew.  5.95  bis  6.25. 
Härte  3.  Spez.  Gew.  des  von  Jenzsch  beschriebenen  Oxyds  6.451.  —  Paramelakonit  ist  ein 
tetragonales  aus  CuO  bestehendes  Mineral  vom  spez.  Gew.  5.833  ohne  Spaltbarkeit  Spitze 
Pyramide  mit  Basis.  (111)  :  (001)  =  58°50'.  König  (Z.  Kryst  19,  (1891)  597);  Groth 
{Chem.  Kryst  1906,  I,  74).  —  Gewöhnlich  braunschwarze  Schuppen,  Körner, 
zusammengesinterte  MM.  oder  Pulver,  das  bei  stärkerem  Erhitzen  vor- 
übergehend reiner  schwarz  wird.  Nach  18)  lebhaft  metallglänzende 
regelmäßige  Tetraeder.  Becqueeel.  Nach  21)  schwarze  Prismen,  nach  23) 
Tafeln.  Das  Pulver  läßt  sich  durch  10000  bis  13000Atm.  nicht  zu  Stäbchen  vereinigen. 
Streintz  {Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  857).  —  D.  6.401,  Heeapath;  6.4304,  Karsten; 
6.322,  Filhol;  6.225,  Persoz;  des  nach  20)  erhaltenen  6.36,  Klobb.  — 
Hygroskopisch,  nach  starkem  Glühen"  weniger  als  Bleichromat,  Eentzsch 
(J.  praM.  Chem.  81,  180;  J.  B.  1860,  62);  nach  20)  [und  wohl  immer  in 
Kristallen,  P.]  nicht  hygroskopisch,  Klobb.  Durch  Glühen  von  Cu  in  0  erhaltenes 
nimmt  in  einer  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Atmosphäre  kein  W.  auf,  dagegen  aus  dem 
Nitrat  oder  durch  Fällung  erhaltenes.  Cross  (J~.  Chem.  Soc.  35,  795;  J.  B.  1879,  179). 
Absorbiert  ziemlich  viel  W.-Dampf,  so  daß  dieser  chemisch  gebunden  er- 
scheint. Müller-Erzbach  (Wied.  Ann.  25,  357;  J.  B.  1885,  74).  —  Das 
Spektrum  in  der  Leuchtgas-O-Flamme  gibt  die  charakteristische  grüne  Cu-Linie  «2  bzw. 
1  510  und  zwei  schwache  verschwommene  Linien  im  Eot.  0.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  5 
(1894)  48).  —  CuO-haltiger  Kalk  fluoresziert  in  der  Luftleere  sehr  glänzend  hellgrün.  Ist 
er  in  H  gebrannt,  so  fluoresziert  er  nicht  mehr,  gibt  aber  ein  rosafarbenes  oder  rötliches 
Licht.  Bei  Viooo  Cu  bedeckt  das  Fluoreszenzlicht  das  Orange,  Gelb,  Grün  und  Blau  des 
Spektrums,  mit  größter  Intensität  im  Grün;  bei  Vöoooo  Cu  ist  es  noch  glänzender,  aber 
weniger  grün.  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  106,  (1888)  1386).  —  Spez.  Wärme  0.137 
0.1420,  0.128;  Atomwärme  10.9,  11.3,  10.2,  Neumann,  Regnault,  Kopp  {Ann.  Suppl.  3,  292; 
J.  B.  1864,  50).  Wärmestrahlung  bei  Schleiermacher  {Wied.  Ann.  26,  (1885)  287).  Die 
Wärmestrahlung  steigt  erst  langsam,  dann  schnell  mit  der  Wellenlänge  und  sinkt  hierauf, 
selbst  wenn  das  CuO  geschmolzen  ist.  W.  Jacques  {Disserl.,  Baltimore  1879;  Wied.  Ann. 
Beibl.  3,  (1879)  867).  Im  Porzellanofen  etwas  fluch tig.  Elsnee  (Chem.  techn. 
Mut.  1857/58,  36;  J.  B.  1866,  35).  Eine  Flamme,  die  festes  CuO  reduziert, 
kann  solches  noch  in  Dampfform  enthalten.  Gouy  (Compt.  rend.  85,  439; 
J.  B.  1877,  182).  Schmp.  1064°.  L.  Wöhlee  u.  A.  Foss  (Z.  EleHrochem. 
12,  (1906)  783).  Schm.  in  äußerst  starker  Hitze  und  gesteht  zu  einer  M.  von  kristalli- 
nischem Bruch.  S.  a.  Cuprocuprioxyd  und  weiter  unten.  —  Kleine  Beimengungen  von 
CuO  machen  gewöhnliches  Fe203  magnetisch.    Smith  {Compt.  rend.  80,  301;  J.  B.  1875,  117). 

—  Für  Elektrizität  ist  CuO-Pulver  ein  Nichtleiter ;  wird  es  in  einem  Leucht- 
gas-O-Gebläse  zu  einer  Perle  geschmolzen,  so  leitet  diese  bei  70  V.  gut ;  wird 
sie  zerrieben,  so  leitet  ein  Bröckchen  aus  dem  kupferroten  Pulver  erst  bei 
Eotglut;  die  Leitung  wird  dann  vom  Strom  unterhalten.  Steeintz  (Ann. 
Phys.  [4]  9,  (1902)  864).  Spez.  Widerstand  400  (Cu  0.0000017).  Bädekee 
(Ann.  Phys.  [4]  22,  (1907)  749;   C.-B.  78,  I,  1567). 

Leitfähigkeit  nach  Hoeton  {Phil.  Mag.  [6]  11,   (1906)  521)   für  durch  Schmelzen  her- 
gestellte Stäbe  von  1.006  X  0.994  cm  bei  2.179  mm  Dicke: 


Temp. 

Widerstand 

Leitfähigkeit 

12° 

645100 

3.38  X  10~7 

(12.2°) 

(462400) 

(4.71  X10~7) 

66° 

74560 

2.92  X  10~6 

134° 

12360 

1.76  X10~5 

Temp. 

Widerstand 

Leitfähigkeit 

157» 

5930 

3.67  X  10~5 

268° 

556.5 

3.91  X  10-4 

385° 

96.2 

2.26  X10-3 

487° 

27.8 

0.00784 

Temp. 

Widerstand 

Leitfähigkeit 

618° 

5.87 

0.03711 

733° 

1.455 

0.1497 

9440 
0.196 
1.111 

10380 
0.021 
10.37 
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Glühendes  CuO  leistet  bei  0.00015  Elektronen  in  der  Volumeneinheit  der  Emission 
eine  Arbeit  von  3.03  Erg  beim  Durchsetzen  der  Oberfläche,  so  daß  ein  Potentialsprung  von 
1.94  V.  entsteht.    Jentzsch  (Verh.  physik.  Ges.  Berl.  10,  (1908)  399). 

Elektrolyse  findet  weder  bei  gewöhnlicher  noch  bei  hoher  Temp.  statt. 
HOETON.  Das  Leitvermögen  von  2740  wird  bei  Zusatz  von  ZnO  5200,  PbO  2120,  A1203 
5600,  Bi203  5500,   CdO  5000,   MgO  6600.     Fritsch    {Wied.   Ann.   60,   (1897)   313).      Ist 

elektrisch  neutral  in  W.,  positiv  geladen  in  sauren,  negativ  in  alkal.  Fll. 
Perein  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1441).  Elektroden  aus  CuO  in  NaOH  werden 
allmählich  mehr  positiv;  durch  Belichtung  werden  solche  mit  anfänglichem  geringem 
O-Potential  negativer,  am  stärksten  durch  rotes  Licht,  solche  mit  hohem  Potential  durch 
rotes  Licht  negativer,  durch  violettes  positiver.  Gr.  C.  Schmidt  (Wied.  Ann.  67,  (1899)  563). 
Ueber  EMKK  durch  Lichtwirkung  und  Wärme  vgl.  a.  Meyer  Wildermann.  —  Zur  sicht- 
baren O-Entw.  an  einer  CuO-Anode  sind  1.48  V.  (H2-Kathode)  nötig.  Coehn 
(Z.  EleMrocliem.  9,  (1903)  642);  Coehn  u.  Osaka  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  86). 
EMK  gegen  Cu  in  geschmolzenem  NaOH  bei  360°  0.20  bis  0.25  V.  Byrnes  (Trans,  Am. 
Electrochem.  Soc.  2,  (1902)  115). 

Nimmt  glühend  C02  auf  und  entläßt  es  erst  wieder  beim  Schmelzen.  G.  S.  Johnson 
(Chem.  N.  37,  (1878)  271).  Hält  in  der  Kälte  die  Wasserstoffverbb.  des  As,  S,  Si,  P,  Sb, 
Se,  Cl  zurück,  H  und  Kohlenwasserstoffe  nicht.  Lionet  (Compt.  rend.  89,  440;  J.  B. 
1879,  186).  Kann  Luft  und  0  einschließen,  Erdmann  u.  Marchand  (J.  prakt.  Chem.  26, 
(1842)  461),  Hilditsch  (Chem.  N.  49,  (1884)  37),  Morley  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  41,  (1891) 
231);  ohne  daß  sich  Peroxyd  bildet,  Schützenberger  (Compt  rend.  98,  1520;  J.  B.  1884, 
151).  Die  Luft  entweicht  erst  beim  Glühen.  Holland  (Chem.  N.  18,  (1868)  1).  Vgl.  a. 
Darst.  unter  10)  u.  15). 

ö)  Chemisches  Verhalten.  1.  Löslichkeit.  —  Bei  niedriger  Temp.  bereitetes 
CuO  ist  11.  in  verd.  Säuren,  stark  geglühtes  langsam  in  sd.  konz.,  ziemlich  schnell 
in  einem  k.  Gemenge  von  NH4  J  und  HCl.  Joannis.  Neutralisationswärme  V2  Cu 
(1  Aeq.  in  4 1) :  H2S04  9200,  HCl  7500,  HN03  7500,  CH3C0.H  6200.  Berthelot  (Compt.  rend.  78; 
1177;  C.-B.  1874, 364).  Gegen H2S04 18800,  HCl  15270,  HN03 15250,  CH3CO2H13180.  J.Thomsen 
(Poqg.  143,  354,  497;  J.  B.  1871,  99;  J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  271;  J.  B.  1875.  84).  Ueber 
Affinität  zu  HCl  und  HN03  s.  Ostwald  (Wied.  Ann.  2,  (1877)  429).  Ueber  Löslich- 
keit in  HFl  vgl.  CuFl2.  —  Wl.  in  großem  Ueberschuß  von  KOH,  De  Coninck 
(Bull.  Assoc.  beige  chim.  18,  (1904)  89;  C.-B.  1904,  II,  65);  70°/„iges  NaOH  nimmt 
auf  30  T.  Na  1  T.  Cu  auf ;  die  blaue  dickflüssige  Lsg.  kann  ohne  CuO-Abscheidung  mit  3  bis  4  Vol. 
W.  versetzt  und  anhaltend  gekocht  werden;  Schütteln  mit  CuO  entfärbt.  Low  (Z.  anal. 
Chem.  9,  (1870)  463).  L.  in  geschmolzenem  KOH  mit  blauer  Farbe.  Chlodnew 
(J.  prakt.  Chem.  28,  (1843)  217),  Low,  KeüSS  (vgl.  unter  Cu203).  Die  mit  viel  KOH 
hergestellte  Schmelze  ist  vollkommen  1.  in  wenig  k.  W.  Low.  —  L.  in  NH3  ,  Pkoust 
(J.  Fhys.  59,  (1804)  395);  langsam  und  wl.,  wenn  geglüht,  völlig  bei  Ggw. 
der  halben  Menge  Ammoniumsalz,  Mukmann  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  7,  272 ;  J.  B. 
1904,  765);  leichter  1.  in  N  haltigem  NH3  als  in  reinem,  Froment  (D.  R.-P.  139  714 
(1900)).  L.  in  Aminen  allein  oder  in  ihrem  Gemenge  mit  NH3 ;  sind  in  die  Lsg. 
noch  andere  Oxyde  gegangen,  so  können  die  Hydroxyde  getrennt  durch  allmähliche  Er- 
hitzung abgeschieden  werden.  Lance  (D.  B.-P.  188  793  (1905) ).  Wl.  in  Benzamid. 
Dessaignes  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34,  (1852)  146).  Auch  1.  in  Säureamiden,  z.  B.  im 
Asparagin.  Piria  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  22,  (1848)  160).  —  L.  in  h.  NH4C1-Lsg.  teil- 
weise, während  der  andere  Teil  basisches  Chlorid  bildet;  die  blaue  Lsg.  läßt, 
wie  die  ammoniakalische,  durch  viel  W.  oder  durch  A.  blaue  Flocken  fallen.  PROUST. 
L.  in  h.  (NH4)2S04-  oder  (NH4)2S03-Lsg.  Jumau  (Am.  P.  883961  (1907); 
Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  258).  L.  in  (NH4)2C03-Lsg.;  15%  in  24Stdn.;  wird 
durch  Kochen  als  CuO  oder  Cu(OH)2,CuCÜ3,  durch  Zn  als  Cu  gefällt.  SCHNABEL 
(Z.  B.  H.  Sah  28,  (1880)  282).  —  Polypeptide  in  wss.  Lsg.  lösen  gefälltes  CuO  bei 
kurzem  Sieden.  E.  Fischer  (Ber.  39,  (1906)  530;  C.-B.  1906, 1, 1269).  —  Uni.  in  Piperidin, 
Cahours  (Compt.  rend.  34^(1852)  481;  Ann.  84,  (1852)  342;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  38, 
(1853)  76),  dagegen  1.  z.  B.  m  Essigpiperidiniumhydroxyd-Lsg.,  Kraut  {Ann.  157,  (1871)  66). 

Uni.  in  geschmolzenem  B203, 1.  bei  Ggw.  von  Li,  K,  Cs,  Kb,  Tl.  Buegess 
u.  Holt  jun.  (Chem.  N.  88,  (1903)  269).  —  MgO,  A1908  wird  rotbraun  gefärbt 
Dufau  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  14,  (1901)  25).  —  Alkalisilikate  lösen  tiefblau, 
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blau  auch  Blei doppelsilikate  mit  überwiegendem  K-Gehalt;  die  Farbe  wird 
durch  B203,  A1203,  PbO  grün;  auch  Kali-Zinkoxyd-  oder  Kali-Wismut- 
Gläser  werden  bei  1  Mol.  K20 : 1  Mol.  ZnO  oder  Bi203  grün.  H.  Hecht  {Thonind. 
Ztg.  19,  (1895)  453).  Der  Gehalt  des  CuO  an  Cu20  ist  für  die  Glasfärbung  uner- 
heblich, da  auch  reines  CuO  gute  Färbungen  nur  bei  Ggw.  oxydierender  Stoffe  und  Fern- 
halten reduzierender  Gase  gibt.  Eauter  {Z.  angew.  Chem.  1901,  753).  —  CuO  färbt 
Cu-Schlacken  rotbraun,  im  durchfallenden  Lichte  schön  grün  oder  blaugrün. 
G.  Starke  {Verk  geol.  Beichsanst.  Wien  1889,  45;  C.-B.  1889,  I,  680).  — 
Oele  lösen  mit  grüner  Farbe.    Proust. 

2.  Verhalten  in  der  Hitze.  —  s.  a.  Darst.  des  Cu20.  —  Erhitzen  zers.  teilweise 
von  einer  Temp.  ab,  bei  der  die  Dissoziation  des  CuO  */5  des  Atm.-Drucks 
erreicht,  in  der  Luftleere  bei  Eotglut;  das  Gemenge  von  CuO  und  Cu20 
schm.  beim  Schmp.  des  Au ;  erreicht  die  Tension  des  daraus  sich  entwickelnden 
0,  die  beim  Schmp.  des  Ag  56  mm,  bei  dem  des  Au  1000  mm  —  weniger  als 
J/2  Atm.,  L.  Wöhler  u.  A.  Foss  —  ist,  1jb  Atm.,  so  hört  die  Zers.  auf; 
beim  Erkalten  an  der  Luft  findet  bei  poröser  M.  Reoxydation  statt,  die 
sich  aber  bei  der  geschmolzenen  Substanz  nur  auf  die  Oberflächenschicht 
beschränkt,  sonst  vollständig  ist.  Debrat  u.  Joannis  {Compt.  rend.  99,  688; 
J.  B.  1884,  425);  s.  a.  S.  737  unter  l).  Das  CuO  bildet  auch  ungeschmolzen 
mit  dem  Dissoziationsprod.  sehr  leicht  feste  Lsgg.;  ihre  Konz.  wächst  mit  lang- 
sam zunehmender  Zers.  unter  Evakuieren,  so  daß  sich  der  Zers.-Druck  vermindert;  die  Lsg1, 
erfolgt  bei  1050°  unter  Entw.  von  2%  Kai.  für  1  g-At.  Sauerstoff.  L.  WÖHLER  u.  A.  Foss. 
Ueber  Rotglut  entsteht  Cu30,  Bailey  u.  Hopkins.  Für  geschmolzenes  CuO  ist  der  Quotient 
aus  der  latenten  Dissoziationswärme  und  der  abs.  Dissoziationstemp.  nicht  konstant. 
Le  Chatelier  {Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  482;  J.  B.  1887,  259).  —  Wird  durch  den  elek- 
trischen Bogen  bei  2500°  Völlig  zers.;  neben  Cu  bildet  sich  mit  dem  CaO  des  Ofens 
eine  Doppelverb.  Moissan  {Compt.  rend.  115,  (1892)  1036;  Bull.  soc.  chim.  [3] 
9,  (1893)  957).  Gleichgewicht  zwischen  dem  O-Druck  und  dem  partiellen 
atmosphärischen  Gegendruck  für  4CuO  =  2Cu20  +  02  bei  1679°  abs.,  für 
2CuO  =  Cu2  -f-  02  bei  1775°  Oder  1886°  abs.;    Dissoziationsspannungen 


für  4CuO  =  2Cu20  +  02 
bei           500»             1000° 
0.0237  738      0.075404 

1500° 
0.01402 

1600° 
0.06822 

1700° 
0.2774 

1800»           1900° 
0.9708         2.9929 

2000°           2100° 
8.2825        20.8900 

2200° 
48.6224 

2300° 
105.5198 

2400° 
215.3609 

2500°  abs. 
416.3  709  Atm. 

für  2CuO  =  Cu2  +  02 

bei             500°           1000° 
0.259955       0.86129 

1500° 
0.23284 

1600° 
0.01750 

1700° 
0.07710 

1800°           1900<> 
0.2897          0.9518 

2000°           2100° 
2.7  894           7.4096 

2200° 
18.0783 

23000 
40.9577 

2400° 
86.9548 

2500°  abs. 
174.3260  Atm. 

W.  Stahl  {Metall.  4,  (1907) 

3.  Gegen  Reduktionsmittel.  —  Kohle  reduziert  bei  gelindem  Glühen,  s.  a. 
Darst.  (S.  621).  Wird  vor  dem  Lötrohr  auf  Kohle  leicht  reduziert.  Berzelius.  Bei  445°  erhält 
man  99%  C02  und  l°/0  CO,  so  daß  zuerst  CO  entsteht  und  dieses  reduziert.  Boudoüard 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  282).    Ueber  die  Eeduktion  durch  Carbid  vgl.  Darst.  des  Cu 

(S.  622)  und  Cu  und  Ca.  —  CO  reduziert  zwischen  83°  und  160°  yiel  schneller 
(bei  160°  z.  B.  in  12  Min.)  als  H  (80  Min.),  Weight,  Luef  u.  Rennie  (J.  Chem. 
Soc.  85,  (1879)  475);  bei  Zn-Schmelzhitze  nicht  vollständig,  während  die 
Mischung  mit  dem  gleichen  Vol.  C02  in  schwacher  Rotglut  völlig  zers., 
Bell  {Chem.  N.  23,  (1871)  258).  —  H  reduziert  bei  250°  -  andere  Angaben 
siehe  unter  Cu,  Darst.  S.  620  — ;  CH4  erst  beim  Glühen.  E.  Jaeger  {J.f.  Gasbel. 
41,  764;  C.-B.  1899,  I,  59).  Die  Kohlenwasserstoffe  werden  vollständig  oxydiert. 
Phillips  {Am.  Chem.  J.  16,  163;  Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  213).    Zur  Reduktion  durch  H 
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ist  mindestens  Siedhitze  des  Leinöls  erforderlich.  Schrötter.  Wird  gepulvertes  CuO  nicht 
bis  zum  Glühen  erhitzt  und  in  H  gebracht,  so  wird  es  unter  Erglühen  und  B.  von  W.  zu 
Metall,  Berzelius  ;  wenn  das  CuO  durch  Erglühen  von  fein  verteiltem  Cu  —  aus  Gummi- 
wasser-Paste von  CuO  bei  niedriger  Temp.  reduziert  —  in  0  erhalten  ist,  J.  Thomsen  (Ber. 
3,  (1870)  930).  Wie  H  wirkt  auch  Leuchtgas.  Wartha  (Ber.  4,  (1871)  94).  Ueber  die 
Beduktion  durch  H  und  durch  stark  mit  Luft  verdünnte  Kohlenwasserstoffe  vgl.  a.  Gautier 
(Compt.  rend.  130,  (1900)  1353).  Die  Beduktion  wird  bedeutend  schwächer,  sobald  etwa 
die  Hälfte  des  Oxyds  reduziert  ist;  sie  wird  durch  die  Ggw.  von  Cu  befördert;  die  bei 
135°  liegende  Beduktionstemp.  erlaubt  die  Best,  von  Cu  neben  anderen  Metallen.  W.  Müller 
(Pogg.  153,  (1874)  326).  —  Wird  an  der  Kathode  durch  elektrolytisch  entwickelten 
H  reduziert.  F.  C.  G.  Müller  {Pogg.  151,  286  u.  398;  J.  B.  1874,  128).  Die 
Reduktion  erfolgt  in  KCN-Lsg.  auch  durch  Wechselstrom.  A,  Lob  (Dissert., 
Karlsruhe;   Z.  EleUrochem.  12,  (1906)  88);  vgl.  a.  Schick  (Dissert,  Karlsruhe  63). 

—  Eine  oxydierte  Cu-Platte  läßt  sich  als  Glimmstromkathode  in  N  blank  machen.  Kohl- 
schütter u.  Th.  Goldschmidt  (Z.  EleUrochem.  14,  (1908)  228).  —  S02  reduziert  bei 
450°  ZU  Cu20  und  CuS04.  Die  Umsetzung  von  3CuO  mit  1S02  ist  quantitativ. 
Keppelee  (Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  579).  —  K  und  Na  reduzieren  etwas 
über  ihrem  Schmp.  unter  lebhafter  Feuerentw.  zu  Cu.  Schmelzendes  KCN  gibt 
Cu  und  Kaliumcyanat.  Liebig.  —  Si  gibt  Cu  oder  Silicid.  Warken  (Chem.  N. 
64,  (1891)  75).  —  Mg  gibt  beim  Erhitzen  (s.  a.  Cu20)  Explosion.   Cl.  Winkler. 

—  Cu  verwandelt  bei  gelindem  Glühen  in  Cu20.  —  Hydrazin  reagiert 
heftig.  Lobry  de  Bruyn  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  (1897)  179).  — 
Hydroxylamin  und  Trialkylaminoxyde  reduzieren  in  alkalischer  Emulsion, 
Haber  (Ber.  29,  (1896)  2444);  schneller  als  bei  Abwesenheit  von  Lauge, 
bei  der  die  Reduktion  bei  Zimmertemp.  langsam,  in  niedrigerer  sehr  langsam  vor  sich  geht. 
E.  Francke  (Dissert,  Berlin  1907,  25).  CuO  reagiert  mit  NH2OH  heftig.  Thum 
(Monatsh.  14,  (1893)  305).  —  SiHCl3  reduziert.  Euff  u.  Albert  (Ber.  38,  (1905) 
2222).  —  Methylalkohol  reduziert.  Andrlik  u.  Hranicka  (Z.  Zuckerind. 
Böhmen  22,  216;  C.-B.  1898,  1,  275).  —  Wird  Aether  (wasserfrei)  mit 
trocknem  gefälltem  CuO  auf  280°  im  zugeschmolzenem  Rohr  erhitzt,  so 
entsteht  eine  gelbe  M.,  die  etwas  Cu(OH)2,  durch  verd.  HCl  ausziehbar, 
neben  überwiegendem  Cu  enthält.  Bei  Ggw.  von  etwas  W.  entsteht  Cu20. 
Auf  trocknem  Wege  erhaltenes  CuO  wird  so  nicht  reduziert.  Guerout  (Compt.  rend. 
<9,  221;  J.  B.  1874,  276).  Beim  Erhitzen  mit  Ae.  entsteht  Formaldehyd.  Atkinson 
u.  Durand  (Trans.  Am.  Chem.  Soc.  1905;  Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  79).  —  Sd.  Terpentinöl 
reduziert  zu  Cu20.  —  Glycerin  reduziert  im  Einschmelzrohr  bei  150°. 
Bullnheimer  (Forschung  sber.  Lebensm.  4,  12;  C.-B.  1897,  I,  522).  —  Eohr- 
zuckerlsg.  löst  beim  Kochen  geglühtes  Cu  bei  Ggw.  von  Kalk  oder  Alkalien 

—  ohne  diese  erfolgt  in  mehreren  Stunden  keine  Einw.  —  Ulld  fällt  dann  Cll20. 
Hunton  (Lond.  Edinb.  Mag.  J.  11,  154).  —  Oxyamidosulfonate  gehen  Cu20  und 
zerfallen  in  Sulfate,  Sulfite,  N20  und  Wasser.    Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  58,  (1889)  770). 

4.  Weitere  Reaktionen  mit  anorganischen  Stoffen.  —  Die  Oxydation  in 
gewissen  Lsgg.  wird  durch  CuO  als  O-Erreger  begünstigt.  M.  Traube 
(Ber.  16,  (1888)  126).  Aktiviert  den  0,  wenn  man  ihn  in  feuchtem  Ge- 
menge mit  H  an  h.  CuO  vorbeileitet ;  die  Rk.-Gesckwindigkeit  ist  abhängig  vom 
Partialdruck  des  0.  Bone  u.  Wheeler  (Proc.  Roij.  Soc.  [A]  77,  (1906)  146). 
Das  aus  kupfernen  Dampfkesseln  mitgerissene  CuO,  das  sich  analytisch  nicht  nachweisen 
läßt,  soll  den  0  der  Luft  im  W.  in  Ozon  verwandeln,  so  daß  sich  KJ  mit  solchem  W.  gelb 
färbt.  Eschbaum  (Pharm.  C.-H.  38,  (1897)  133).  —  CuO-Zusatz  zu  Alkaliperoxyd  und  W. 
beschleunigt  die  Entw.  von  0  und  verhindert  die  B.  einer  Lsg.  von  Alkaliperoxydhydrat 
oderH202;  bei  mehr  als  5%  CuO  treten  leicht  Explosionen  ein.  Brtndley  (Engl.  P.  11981 
(1906);  z.  EleUrochem.  11,  (1908)  199).  —  NH3  wird  bei  Rotglut  in  N  über- 
geführt. LedüC  (Compt.  rend.  123,  (1897)  804).  Ueber  die  B.  anderer  Prodd.  siehe 
Cu  und  N.  CuO  begünstigt  die  B.  von  Mg3N2  bei  der  unvollständigen  Ver- 
brennung von  Mg  an  der  Luft.  Eidmann  u.  Moesee  (Ber.  34,  (1901)  370).  — 
Ammoniumsalzlsgg.  färben  beim  Kochen  gefälltes  CuO  grün  und  verwandeln 
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es  in  die  hasischen  Cuprisalze  der  betr.  Sänren.  Tüttschew  (Z.  Chem. 
[21  6,  (1870)  110).  —  NO  unter  500°  verändert  nicht.  Sabatiee  u.  Sendeeens 
(Compt.  rend.  114,  (1892)  1476;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896)  361).  — 
S  gibt,  zusammen  mit  W.  fein  mit  CuO  verrieben,  beim  Erhitzen  im  ge- 
schlossenen Gefäß  auf  100°  CuS  in  blauvioletten  kristallinischen  Füttern  und 
CuS04.  Sendeeens  (Compt.  rend.  104,  (1887)  58).  Das  Gemenge  von  CuO  mit 
überschüssigem  S  zerfällt  beim  Glühen  in  CuS,  S02  und  eine  Spur  CuS04. 
Ist  dagegen  CuO  überschüssig,  so  entstehen  Cu20,  CuS04  und  nur  eine 
Spur  S02,  außer  wenn  man  die  Hitze  bis  zur  Zers.  des  CuS04  steigert, 
nach:  7CuO  -f  S  =  CuS04  +  3Cu20.  M.  Joedan  (J.  prdkt.  Chem.  28,  (1843)  222). 
Mit  S-Pulver  in  H  geglüht,  wird  CuO  vollständig  zu  Cu2S.  H.  Kose  (Pogg. 
110,   120;  J.  B.  1860,  645).  —    72Cu0  +  72H2S  (gel.  in  81)  =  15  800  cal.    Berthelot 

{Compt  rend.  78,  1175,  1247;  J.  B.  1874,  118).  —  (NH4)2S  gibt  Cu2S  neben  etwas 
CuS  unter  B.  von  gelbem  Ammoniumsulfid.  Heumann  {Per.  6,  748;  J.  B. 
1873,  246).  Ammoniumpolysulfid  gibt  mit  CuO  rotes  (NH4)2Cu2S7;  K2S5 
das  Kaliumsulfosalz,  Na2S5-Lsg.  wird  braun.  Peiwoznik  (Ber.  6,  1291; 
J.  B.  1878,  247).  s.  auch  Cu  und  S.  Polysulfide  werden  in  Hyposulfite  ver- 
wandelt. Debus  (Proc.  Boy.  Soc.  30,  198;  J.  B.  1880,  1307).  Beim  Er- 
hitzen mit  NiS  entsteht  CuS  oder  Cu2S  und  Cu.  Schwedee  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  38,  (1879)  84);  Donath  (Bingl.  236,  327;  J.  B.  1880,  1259).  FeS  bildet 
beim  Schmelzen  CuS.  Kaesten  (Schiv.  66,  (1832)  401).  Kaliumsulfanti- 
monatlsg.  wird  beim  Kochen  unter  B.  von  Metaantimonat  entschwefelt. 
Duyk  (Bull  Soc.  Boy.  Pharm.  Bruxelles  37,  109;  C.-B.  1893,  II,  254).  — 
S02  reduziert  beim  Erhitzen  unvollständig  zu  Cu20.  Klüss  (Ann.  246, 
(1888)  207).  S02  wird  mit  0  durch  erhitztes  CuO  vereinigt.  Beieglieb 
(D.  B.-P.  121  906  (1900)).  Ueber  CuO  Kontaktsub stanz  bei  der  B.  von  S03  s.  a.  S.  684, 
ferner  Clemm  u.  Hasenbach  (Am.  P.  716  985,  729  735);  dazu  mit  Pt  überzogen, 
Badische  Anilin-  und  Soda-Fabeik  (D.  B.-P.  140353  (1901)).     Aus    einem   Gemenge 

von  S02,  NaCl  und  Luft  begünstigt  CuO  die  B.  von  Na2S04.  Keutwig  u. 
Deenoncouet  (Bev.  trav.  chim.  Pays-Bas  17,  349;  J.  B.  1898,  575).  —  S03 
reagiert  bei  Ausschluß  jeder  Feuchtigkeit  nicht.  Beeeeton  Bakee  (J. 
Chem.  Soc.  65,  (1894)  611;  Chem.  N.  67,  (1893)  263;  69,  (1894)  270). 
NaHS04  setzt  sich,  im  Achatmörser  energisch  mit  CuO  gerieben,  damit 
um.  Speing  (Bull.  Acad.  Belg.  1904,  290;  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  23, 
187 ;  J.  B.  1904,  81).  —  Fl  greift  bei  mäßigem  Erhitzen  unter  Erglühen  und 
B.  einer  schwarzen  M.  (Oxyfluorid  ?)  an.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24, 
(1891)  261).  —  Halogen-Verbb.  färben  durch  B.  der  Cuproverbb.  grün  oder 
blau  beim  Erhitzen  am  Pt-Draht  im  unteren  Reduktionsraume  einer  kleinen 
Bunsenflamme.  Beilstein  (Ber.  5,  (1872)  620).  s.  a.  S.  706.  HCl  und  Luft  zu 
gleichen  Teilen  (trocken)  geben  bei  300  °  CuCl2  und  Cl,  ersteres  zers.  sich  zu 
Oxychlorid.  Levi  u.  Vogheea  (Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906)  I,  513 ;  C.-B.  1906, 
II,  828).  NH4C1  gibt  beim  Glühen  CuCl,  durch  wenig  CuCl2  braun  ge- 
färbt; führt  trocken  in  CuCl2  über.  Santi  (Boll.  Chim.  Farm.  43,  (1904) 
673;  C.-B.  1904,  II,  1625).  —  Hypochlorit  wird  zers.,  Banceoet  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  1,  (1902)  68) ;  daher  wird  durch  CuO  bei  der  Elektrolyse  von 
CaCl2-Lsg.  die  Hypochlorit- Ausbeute  verringert,  Oettel  (Z.  EleMrochem.  5, 
(1898)  1).  —  KC108  gibt  bei  mäßigem  Erhitzen  mit  auf  nassem  Wege  dar- 
gestelltem CuO,  Weight  u.  Lufe,  0  mit  geringer  Cl-Beimengung.  Das  CuO 
wird  nicht  wesentlich  geändert.  Fowlee  U.  Geant  (J.  Chem.  Soc.  57,  272 ;  J.  B. 
1890,  447).  —  Tropft  Br  zu  NaOH  bei  Ggw.  von  frisch  gefälltem  CuO,  so 
entwickelt  sich  Sauerstoff.  Deniges  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  19,  303;  C.-B. 
1889,  I,  531).  —  Fl.  HJ  gibt  CuJ2.  Noeeis  u.  Cotteel  (Am.  Chem.  J.  18, 
(1897)  96).  Aus  KJ-Lsg.  macht  aus  Cu(N03)2  erhaltenes  CuO  Jod  frei.  Szilaed 
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(Compt.  rend.  145,  (1907)  433).  —  P  gibt  beim  Glühen  Phosphid  und 
Phosphat.  —  PC13  zers.  bei  160°  im  geschlossenen  Rohr  unter  B.  von 
Cu3(P04)2,  CuCl,  CuCl2,  POCI3.  Erglüht  und  entflammt  nach  Befeuchten  mit 
PCI3  beim  starken  Erhitzen  über  der  Lampe.  Michaelis  (J.  prald.  Chem.  [2]  4, 
456;  J.  JB.  1871,  249).  HP40  und  H3P50  werden  ruhig  verbrannt.  Gautier  (Compt. 
rend.  76,  49,  173 ;  J.  B.  1873,  224).  —  C2H2  verhält  sich  wie  gegen  Cu90.  Gooch  u.  Baldwin 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  8,  (1899)  356).  —  CS2  in  Dampfform  verwandelt  nicht  in  CuOS. 
Gautier  (Compt.  rend.  107,  (1888)  911).  —  NaHC03  in  10% ig.  Lsg.,  die  mit  Phenol- 
phtalem  versetzt  und  durch  HN03  gerade  farblos  gemacht  ist,  wird  beim  Verreiben  mit 
CuO  nicht  gerötet.     Tichborne  (Scient.  Proc.  Boy.  Soc.  Dublin  10,   Nr.  28;   Chem.  N.  91, 

(1905)  110).  —  Alkali-,  Erdalkali-  und  Magnesiumsalzlsgg.  greifen  reines  CuO 
nicht  an.  Ost  (Chem.  Ztg.  26,  (1902)  845).  —  Metallsalzlsgg.  färben  die  durch  Erhitzen 
auf  Cu  gebildete  Schicht  von  CuO  verschieden.  Hänisch  (D.  R.-P.  152  586  (1903),  189  880  (1906)). 
—  Chromisalzlsg.  löst  bei  Ggw.  von  Alkali  CuO  schön  blau ;  nahe  beim  Sdp. 
scheidet  sich  Cu20  ab,  während  Na.2Cr04  in  Lsg.  ist;  die  k.  Lsg.  setzt 
bei  gewöhnlicher  Temp.  nach  einigen  Monaten  allmählich  alles  Cr  als 
Cr203  und  Cuprichromat  (s.  dieses)  ab;  dann  scheidet  sich  alles  CuO  aus 
und  die  Fl.  wird  durch  Cu20  grünblau.  Pkud'homme.  Beim  Aufschließen 
von  Chromeisenstein  mit  schmelzendem  KOH  dient  CuO  als  O-Ueberträger. 
Chemische  Fabrik  in  Billwäedee  vorm.  Hell  u.  Sthamer  (D.  R.-P.  163814 
(1904)).  —  SnCl2-Lsg.  läßt,  mit  CuO  gekocht,  Sn02  fallen,  während  CuCl 
sich  löst.  Proust.  A.  Vogel  (Kastn.  Arcli.  23,  (1834)  85).  —  FeSOrLsg.  und 
CuO  gibt  Fe203  und  CuS04;  bei  dem  50  fachen  Aeq.  CuO  wird  alles  Fe  und  Cu 
gefällt.  Auch  Fe2(S04)3  bildet  Fe203  und  CuSOd  bei  äquivalenten  Mengen, 
bei  überschüssigem  CuO  basische  Cuprisulfate.  De  K.  Thompson  jr. 
(Electrochem.  Ind.  2,  (1904)  226).  Aus  90°  warmer  Lsg.  von  basischem 
Ferrisulfat  wird  Fe203  gefällt.  Gin  u.  Soc.  Anonyme  La  Metallurgie 
Nouv.  (D.  R.-P.  144  992  (1902)).  FeCl2-Lsg.  gibt  CaCl,  CuCl2  und  Fe,03  zu 
gleichen  Moll.  Sterry  Hunt  [Compt  rend.  69,  1357;  J.  JB.  1869,  280).  — 
AgN03-Lsg.  gibt  einen  Nd.  eines  basischen  Nitrats,  1.  in  5%iger  HN03. 
Vallety  (Ann.  Chim.  anal,  appl  10,  (1905)  193;  C.-B.  1905,  I,  1739). 

5.  Weitere  Reaktionen  mit  organischen  Stoffen.  —  s.  a.  unter  S,S).  —  S-haltige 
übelriechende  Bestandteile  werden  aus  Erdölen  durch  Dest.  mit  CuO 
entfernt.  Frasch;  Lunge  (Z.  angew.  Chem.  1894,  69).  Vgl.  Cu.  Eigenschaften 
(Abschnitt  x  auf  S.  676).  —  Merkaptan  gibt  beim  Aufbewahren  mit  fein  zerriebenem  CuO  im 
verschlossenen  Gefäß  unter  Aufschwellen  einen  fast  farblosen  Schlamm,  der  zu  einer  gelb- 
weißen M.  austrocknet;  1.  in  mäßig  starker  HCl  farblos;  durch  sd.  KOH  nicht  zers.;  ziem- 
lich hitzebeständig.     Zeise  (Pogg.  31,  (1834)  369;  Ann.  11,  (1834)  1).  —  Eine    Lsg.    VOn 

Kolophonium  in  Petroläther  bleibt  durch  CuO  farblos,  wenn  es  aus  dem  Nitrat 
oder  aus  einem  Karbonat  gewonnen  ist,  das  bei  Eingießen  von  CuS04- 
Lsg.  in  Na2C03-Lsg.  erhalten  wird;  färbt  sich  grün,  wenn  CuO  durch 
Kochen  mit  KOH  dargestellt  ist.  Hirschsohn  (Pharm.  Z.  Russl.  32,  705; 
J.  JB.  1893,  492).  —  Acetol  wird  in  alkal.  Lsg.  zu  Milchsäure  oxydiert.  Beeuer  u. 
Zinke,  Kling  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  92).  —  Toluol    wird    bei  180°   bis  260° 

verbrannt;  daneben  entsteht  etwas  Benzaldehyd.    Woog  (Compt.  rend.  145, 

(1907)  124).  —  Naphtalin  zerfällt  bei  400°  über  CuO  in  mehrere  Kohlenwasserstoffe. 
Maumene  (Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  (1867)  72). 

e)  Verwendung.  —  S.  a.  unter  Eigenschaften.  —  In  der  Elementaranalyse  zur 
Best,  von  C  und  H;  in  der  Lötrohranalyse  zur  Erkennung  von  Cl,  Br,  J.  In  der  Gas- 
analyse zur  Verbrennung  von  H  und  Kohlenwasserstoffen,  Winkler  (Lehrb.  d.  techn.  Gas- 
analyse),  Jäger;  meist  als  CuO-Asbest,  Lippmann  u.  Fleissner  (Monatsh.  7,  (1886)  9); 
Lippmann  (Chem.  Ztg.  27,  (1903)  810);  Bader  u.  Stohmann  (Chem.  Ztg.  27,  (1903)  663); 
auch  zur  N-Best,  Bader  u.  Stohmann.  —  Zur  Herst,  gefärbter  Gläser,  Emaillen  und 
Glasuren.  Ein  hellblaues  venetianisches  Mosaikglas  enthielt  1.32%  CuO.  H.  Schwarz 
(Dingl.  205,  (1872)  425).  —  Wird  neben  anderen  Metalloxyden  der  Grundglasur  auf  Eisen- 
blech zugesetzt,  um  ihr  Durchbrennen  zu  verhüten.  Eyer  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  516).  — 
Als  Kontaktsubstanz,  z.  B.  zur  Darst.  von  H2S04  und  beim  Aufschließen  von  Chromeisen- 
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stein.  S.  a.  f)  auf  S.  705;  S.  743.  Unterhalb  700°  ist  die  katalytische  Wrkg.  wegen  B. 
von  CuS04  nicht  konstant.  Sie  wächst  zwischen  700°  nnd  900°  mit  steigender  Temp.  gerad- 
linig ohne  Maximum ;  der  Katalysator  wird  durch  Sintern  schlechter.  L.  Wöhlee,  Plüdde- 
mann  u.  P.  Wöhler  {Z.  physik.  CJiem.  62,  (1908)  649).  Die  Erhöhung  der  katalytischeu 
Wrkg.  des  Fe203  beim  S03-Kontaktprozeß  ist  vielleicht  auf  die  leichtere  Reduzierbarkeit 
des  CuO  durch  S02  zurückzuführen  (s.  bei  Eigenschaften).  Keppeler.  —  Eine  Mischung 
mit  AI  ist  wegen  der  großen  Wärmeentw.  für  aluminothermische  Prozesse  brauchbar; 
außerdem  löst  das  Cu  binäre  Verbb.,  wie  Fe2P,  FeSi,  und  erleichtert  ihre  Kristallisation. 
Colani  {Compt.  rend.  141,  (1905)  33).  —  Als  Depolarisator  an  der  Kathode  bei  der  Alkali- 
chlorid-Elektrolyse. Hollard  {Russ.  P.  285,  (1895);  J.  B.  1897,  734);  Höpfner  bei 
E.  Fischer  {Dingl.  256,  (1885)  26);  Gibbs  u.  Franchol  [Franz.  P.  228  460  (1893);  Monit. 
scient.  [4]  7,  Brevets  275).  —  Als  positive  Polelektrode  in  Primär-  und  Sekundärelementen. 
Lalande  u.  Chaperon  {Compt.  rend.  97,  (1883)  164);  Lalande  {Compt.  rend.  112,  (1891) 
1243);  E.  Böttcher  {Elektrotechn.  Z.  13,  (1892)  205,  316);  Edison  {Elektrotechn.  Z.  11, 
(1890)  377);  Jordis  {Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  469);  Wiechmann  (Z.  Elektrochem.  14, 
(1907)  69);  Wedekind  {D.  R.-P.  139  964,  (1902),  163125  (1902));  P.  Schoop  {Die  Sekundär- 
Elemente  3,    (1895)   11).    Usber  weitere  Vorschläge  vgl.  F.  Peters    (Angew.   Elektrochem. 

1,  (1897)  31  ff.);  C.-B.  Accumul.  1  bis  8  (1900  bis  1907);  C.  Grimm  {Die  chemischen  Strom- 
quellen der  Elektrizität,  München  u.  Berlin  1908,  35  ff.).  —  Ist  im  Lot,  das  zur  Ver- 
einigung mehrerer  Metalle  dient,  enthalten.  Prince  u.  Rodgers  {D.  R.-P.  161  382  (1903)).  — 
Zur  Reinigung  von  H,  Lionet  {Compt.  rend.  89,  (1880)  440);  gefälltes,  bei  100°  getrocknetes 
und  fein  zerriebenes  absorbiert  in  1  cm  dicker  und  20  cm  langer  Schicht  AsH3  aus  1% 
enthaltendem  H  bis  zu  8  1/Std. ;  hei  8%  AsH3  machen  sich  nach  kurzer  Zeit  Spuren  As 
im  abziehenden  Gase  bemerkbar;  H  mit  1%  H2S  wird  bei  10  1  Geschwindigkeit  völlig 
gereinigt,  Reckleben  u.  Lockemann  {Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  435).  —  Kann  zur  Ent- 
fernung von  Si  aus  AI  dienen.  Viel  {Franz.  P.  380087  (1907)).  —  Als  Bandwurmmittel. 
Hager  {Pharm.  Praxis  1,  (1880)  980;  Ergänzungsbd.  (1883)  387). 

Ber.  von 

Jörgensen.  Proust.        Berzelius.        Gay-Lttssac.  Erdm.  u.  March. 

Cu  63.5  79.87  80  79.825  80.28  79.86 

0  16  20.13  20  20.175  19.72  20.14 

CuO  79.5  100.00  100  100.000  100.00  100.00 

Käufliches  CuO  kann  CaC03,  von  Nencki  {Mo?iatsh.  10,  (1889)  233),  erhebliche  Mengen 
Cu20,  Drawe  {Z.  angew.  Chem.  14,  (1901)  586),  Se02,  Violette  {Compt.  rend.  70,  (1870) 
730),  enthalten. 

b)  Kolloidales  Cuprioxyd.  —  a)  Man  speist  eine  in  Isobutylalkohol  ver- 
laufende Funkenstrecke  mit  pulvrigem  CuO.  The  Svedbekg  {Ber.  39,  (1906) 
1714).  —  ß)  Läßt  man  die  wss.  Lsg.  von  Cu-Succinimid  einige  Tage  stehen,  so  färbt  sie  sich 
dunkelgrün,  dann  gelbbraun  bis  tiefdunkelbraun,  schnell,  wenn  man  eine  0.1  g  Salz  in 
50  ccm  enthaltende  Lsg.  20  Min.  auf  70°  erwärmt.  —  Die  Lsg.  ändert  sich  in  Wochen  oder 
durch  kurzes  Erhitzen  bis  zum  Sd.  nicht.  KCl  und  andere  Elektrolyte  bewirken  Ausflockung, 
in  engen  Kapillaren  in  Linien  senkrecht  zur  Wand,  von  sehr  fein  verteiltem,  schwer 
filtrierbarem  Cu(OH)2,  wohl  Hydrogel.  Das  Succinimid  läßt  sich  weitgehend  durch  Dialyse 
entfernen;  die  Lsgg.  sind  dann  weit  weniger  beständig.  Bei  Elektrolyse  geht  das  Colloid 
zur  Kathode.  Ley  {Ber.  38,  (1905)  2201).  —  Man  dialysiert  die  liydrolysierten 
Lsgg.  von  Cu-Succinimid.  Das  Kolloid  enthält  nur  wenige  Zehntel  %  Succinimid. 
Entsprechend  der  tief  braunen  Farbe  ist  nicht  Cu(OH)2,  sondern  ein  weniger  W.-haltiges  Prod. 
(3CuO,H20?)  oder  CuO  in  Lsg.  H.  Ley  u.  E.  Wekner  {Ber.  39,  (1906)  2178).  — 
Das  rotviolette  Na-Salz  des  komplexen  Cu-Camphersäureimids  Cu(Cj0H1402N)2,2C1oH1402NNa, 
10H2O  scheidet  auf  Zusatz  von  k.  W.  blaues  Cu(OH)2,  beim  Erwärmen  braunes  Cuprihydroxyd, 
aber  kein  Colloid  wie  das  Succinimid  ab.    H.  Ley  u.  E.  Werner. 

y)  Mit  protalbinsaurem  Natrium.  —  1.  Man  fällt  die  40°  w.  Lsg.  von 
6  g  protalbinsaurem  Na  (3%  Na)  in  100  ccm  W.  mit  der  äquiv.  Menge 
(0.98  g)  CuS04,5H20,  filtriert,  wäscht  mit  etwas  W.,  löst  in  verd.  NaOH, 
dialysiert,  engt  auf  dem  W.-Bade  ein  und  trocknet  in  der  Luftleere  über 
H2S04.  —  Schwarze,  gepulvert  graue,  spröde  glänzende  Lamellen  mit 
5.05  %  Cu.  Erhitzen  auf  100°  in  der  Luftleere  verändert  nicht.  LI.  in 
W.  zu  einer  im  reflektierten  Lichte  schwarzen,  im  durchfallenden  braunen  Fl. 
Die  wss.  Lsg.  wird  durch  NaOH  rot,  durch  k.  und  h.  10%  ige  und  gesättigte  NaCl-Lsg. 
nicht  gefällt,  auch  durch  k.  10% ige  CaCl2-Lsg.  nicht;  beim  Kochen  hellgraublaue  Flocken 
des  Gels.   Paal  u.  Leuze  (Ber.  39,(1906)  1547).  Vgl.  Paal  {Ber.  35,  (1902)  2208).— 

2.  Man    fällt    die  Lsg.  von  5  g   protalbinsaurem   Na    (3.37  %    Na)  mit 
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CuS04,  filtriert,  löst  in  NaOH,  versetzt  mit  CuS04,  bis  eben  ein  bleibender 
Nd.  entsteht,  löst  in  etwas  NaOH,  dialysiert  und  verdampft  auf  dem  W.- 
Bade. —  Schwarzblaue  Lamellen  mit  8.51%  Cu.  Erhitzen  auf  100°  in 
der  Luftleere  verändert  nicht.  L.  in  W.  zu  einer  im  reflektierten  Licht 
unrein  blauvioletten,  im  durchfallenden  braunen  Fl.  Aus  der  Lsg.  fällt  bei 
vorsichtigem  Zusatz  von  Säuren  die  Adsorptionsverb,  mit  freier  Protalbinsäure,  aus  der 
überschüssige  Säure  dasCu  löst,  während  Aetzalkali  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften  löst. 
NH3  gibt  eine  echte  Lsg.,  konz.  NaCl-Lsg.  und  10%  ige  CaCl2-Lsg.  geben  violette  Opalescenz 
(10%  ig.   NaCl   erst   beim   Erwärmen),    beim   Erwärmen   graue   Flocken   des   Gels.    Paal 

u.  Leuze.  —  3.  Man  versetzt  die  Lsg.  von  6  g  protalbinsaurem  Na  (3  %  Na)  in 
100  ccm  W.  abwechselnd  mit  NaOH  und  CuS04  bis  zum  bleibenden  Nd. 
und  verfährt  wie  vor.  —  Schwarze,  gepulvert  rotbraune  Lamellen  mit 
11.96  °/0  Cu.  Die  wss.  Lsg.  ist  im  reflektierten  Lichte  graubraun  milchig, 
im  durchfallenden  dunkelbraun.  Verhält  sich  gegen  NaCl  und  CaCl2  wie  2). 
Paal  u.  Leuze. 

ö)  Mit  lysalbinsaurem  Natrium.  —  1.  Man  fällt  die  Lsg.  von  2  g  lysalbin- 
saurem  Na  in  50  ccm  W.  mit  1.15  g  CuS04,5H20,  löst  in  etwas  überschüssiger 
NaOH,  dialysiert  und  bringt  zur  Trockne.  Das  Diffusat  enthält  zu  Ende  etwas  Cu. 
—  Schwarze,  spröde,  bei  100°  in  der  Luftleere  beständige  Lamellen  mit 
10.74  °/0  Cu.  Die  wss.  Lsg.  ist  im  reflektierten  Lichte  schwarz,  im  durch- 
fallenden unrein  blauviolett.  Sie  wird  durch  etwas  NaOH  rotviolett;  scheidet  durch 
verd.  Essigsäure  hellgrünlichblaue  Flocken  ab,  1.  in  NaOH  violett;  NaCl-  und  CaCl2-Lsg. 
verhalten  sich  wie  gegen  j/,2).  Das  Gel  ist  graublau.  —  2.  Aus  3  g  lysalbinsaurem 
Na  und  2.3  g  CuS04,5H20  erhält  man  ein  1)  ähnliches  Hydrosol  mit  11.53  °/0 
Cu  und  6.39%  Na,  dessen  Lsg.  im  durchfallenden  Lichte  unrein  braun- 
violett ist.  —  3.  Aus  5  g  lysalbinsaurem  Na  (5.04  °/0  Na)  erhält  man  nach 
1)  aus  der  indigoblauen  Lsg.  schwarze,  in  dünner  Schicht  grünliche, 
glänzende  Lamellen  mit  15.98  %  Cu.  LI.  in  W.  Die  Lsg.  wird  durch  Eindampfen 
olivfarbig,  durch  Alkali  violett.  Verhält  sich  gegen  Elektrolyte  wie  1).  —  4.  Aus  lysalbin- 
saurem Na  mit  5.96  %  Na  erhält  man  nach  y,  3)  glänzende  schwarze  Lamellen 
mit  20.91  %  Cu.  Die  wss.  Lsg.  ist  im  durchfallenden  Lichte  rötlichbraun,  im 
auffallenden  unrein  schwarzblau,  wird  durch  Alkali  in  der  Farbe  nicht  ge- 
ändert.—  5.  Wie  nach  4)  werden  schwarzblaue,  gepulvert  blaugrüne,  glänzende 
Krusten  mit  23.39%  Cu  und  2.60  °/0  Na  erhalten.  Die  wss.  Lsg.  ist  im 
auffallenden  Lichte  blau,  tiefer  nach  Zusatz  von  etwas  NaOH,  und  milchig, 
im  durchfallenden  tiefbraun  und  klar.  Sie  gibt  mit  verd.  Säuren  hellgrüne  Flocken, 
1.  in  NaOH  zu  dunkelblauer  Milch.  Wird  durch  k.  und  sd.  10%  ige  NaCl-Lsg.  im  Ueber- 
schuß  nicht  verändert,  während  sd.  konz.  NaCl-Lsg.  und  10%  CaCl2-Lsg.  (1  :  1  Vol.)  grau- 
blaue Flocken  des  Gels  fällen.  Wird,  wie  Präparat  y,  1  u.  ö,  1,  durch  Hydroxyl- 
amin  zu  kolloidalem  Cuo0,  durch  Hydrazinhydrat  zu  Cu-Hydrosol  (s.  S. 
732  u.  632)  reduziert.    NH3  bildet  CuO,NH3.    Paal  u.  Leuze. 

c)  Wasserhaltiges.  Cuprihtjdroxyd,  Kupferoxydhydrat,  Kupferhydroxyd.  — 
Durch  Kochen  einer  ammoniakalischen  Cu-Lsg.  fallen  wasserhaltige  Blättchen,  die  selbst  bei  440° 
ihr  wahrscheinlich  chemisch  gebundenes  W.  nur  langsam  verlieren.  Bildungswärme  18  220  cal. 
Joannis  (Compt.  rend.  102,  (1886)  1161).  —  Der  schwarze  Ueberzug,  der  auf  Pt-  oder  Fe- 
Anoden  bei  der  Elektrolyse  stark  ätzalkalischer  Cu-salzhaltiger  NH3-Lsg.  oder  Fehling'scher 
Lsg.  sich  bildet,  besteht  aus  CuO  mit  ca.  0.2  Mol.  H20.  (95.52%  CuO,  4.24  %  H20,  0.5  °/0  höher 
gebundener  0,  zusammen  100.26%).  E.  Müller  u.  Spitzer  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  322). 
Eine  ähnliche  Verb,  erhält  man  bei  Elektrolyse  von  NaOH  mit  Dqdm  =  2  A.  bei  Suspension 
von  frisch  gefälltem  Cu(OH)2;  das  kristallinische  blaue  Hydrat  braucht  zur  Entwässerung 
die  dreifache  Zeit.  Außer  der  Entwässerung  durch  Endosmose  findet  auch  ein  Anpressen 
an  die  Anode  statt.  E.  Müller  u.  Spitzer  [Z.  Chem.  Ind.  Kolloide  1,  (1906)  44;  C.-B.  1907, 
I,  397).  —  Auch  bei  Elektrolyse  alkalihaltiger  cyankalischer  Lsg.  entsteht  (W.-haltiges) 
CuO  an  der  Anode.     Spitzer  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  407). 

a)  8CuO,H20.  —  Man  glüht  Cu(N08)2  und  läßt  in  einer  mit  Feuchtig- 
keit gesättigten  Atmosphäre  Stehen.  Die  gewöhnliche  Grenze  der  W.-Aufnahme 
entspricht  dieser  Verb.;  Schwankungen  von  2%  bis  4%  Zunahme  kommen  vor.    CuO,  das 
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durch  Erhitzen  von  Cu  in  0   erhalten  ist,   nimmt  in  6  Tagen  nur  0.36%  an  Gewicht  zu. 
Ch.  F.  Ceoss  (J.  Chem.  Sog.  35,  (1879)  798). 

ß)  7CuO,H20.  —  Aus  ö)  durch  W.- Verlust  in  der  Kälte  oder  bei  100°. 
Sabatier  (Compt.  rend.  125,  (1897)  102). 

y)  6CuO,H20.  —  1.  Der  dunkelbraune  Körper,  in  den  das  frischgefällte 
Cu(OH)2  sich  beim  Erhitzen  unter  der  FL,  aus  der  es  niedergeschlagen  ist, 
oder  beim  Erhitzen  mit  W.,  namentlich  im  direkten  Sonnenlicht,  verwandelt, 
ist  diese  Verb.  Schaffner.  Ebenso  wirkt  ein  elektrischer  Strom,  der  durch 
die  NaOH-Lsg.  geht  (elektrische  Endosmose).  E.  Müller  u.  Spitzer,  s.  oben  und  §). 
Verliert  sein  W.  noch  nicht  bei  130°,  Schaffner  (Ann.  51,  (1844)  168),  und 
hält  nach  H.  Rose  (Pogg.  84,  (1851)  480)  selbst  bis  200°  bis  300°  noch  1%  bis 
2.3%  zurück.  Uni.  in  NH..  —  2.  Man  suspendiert  6  g  Cu(OH)2  in  100  g  KOH 
von  D.  1.4,  leitet  bei  50°  bis  60°  oder  bei  Siedhitze  Cl  ein,  bis  sich  die 
Farbe  des  Nd.  nicht  mehr  ändert  und  trocknet  über  H2S04  und  CaCl2.  — 
Schwarze,  fein  zerrieben  dunkelbraune  Masse.  Mawrow  (Z.  anorg.  Chem.  23, 
(1900)  235).  —  3.  Ist  vielleicht  der  braune  Körper,  den  nach  Gay-Lussac  (Ann.  Chim. 
Phys.  37,  (1828)  335)  Cu^HsC^-Lsg.  beim  Kochen  unter  Essigsäure-Entw.  absetzt. 
Ber.  von 
Bei  100°.      Jörgensen.  H.  Eose.  Mawrow. 

6CuO  477  96.36  96  59 

H20 18 3.64 a80 3.12 

6CuO,H20  495  100.00  ~Wll 

Nach  Schaffner  enthält  das  bei  100°  getrocknete  Hydroxyd  im  Mittel  4.8  %  W.  Das 
von  H.  Rose  analysierte  war  aus  CuS04  dargestellt.  Das  aus  CuCl2  bereitete  zeigt  konstant 
eine  geringere  W.-Menge  (2.33%,  bei  100°  getrocknet).  H.  Eose.  Vgl.  auch  Cuprikarbonat. 
—  Das  nach  2)  bei  50°  bis  60°  dargest.  Prod.  enthielt  0.12%,  das  in  Siedhitze  erhaltene 
0.09%  aktiven  Sauerstoff.    Mawrow.    Vgl.  Cu203. 

ö)  4CuO,HaO  bsw.  Cu(OH)2,3CuO  oder  Cu408(OH)2.  Tetracuprihydrat.  — 
Durch  freiwillige  Entwässerung  des  gefällten  blauen  Hydrats,  langsam  in 
der  Kälte,  sehr  schnell  bei  100°;  man  wäscht  sorgfältig  und  trocknet  an  der  Luft.  — 
Braun.  Uni.  in  NH3.  Verliert  allmählich  mehr  W.,  bis  nach  mehreren 
Monaten  in  der  Kälte  oder  mehreren  Tagen  bei  100°  nur  noch  3  °/0 
(==  Cu(OH)2,6CuO)  bleiben,  die  nur  durch  langes  Erhitzen  auf  450°  in 
einem  Strome  trockener  Luft  entfernt  v/erden  können.  Sabatiee.  Gibt 
fast  mit  allen  Metallsalzlsgg.  kristallisierte  basische  Salze  oder  Doppelsalze, 

Wobei  es  teilweise  Oder  ganz  in  Lsg.  geht.  Keagiert  auf  Mercurihaloidlsgg.  nicht. 
Mailhe  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  393).  Vgl.  im  übrigen  unter  den 
betr.  Verbb.  —  S.  a.  unter  b,  ß)  auf  S.  745. 

Sabatier  (im  Mittel). 
Berechnet.  Gefunden. 

H20  5.6  5.8 

e)  3CuO,H20.  —  Das  schwarzbraune  Prod.  y)  ist  diese  Verbb.  Harms  (Arch.  Pharm. 
[2]  139,  35;  J.  B.  1857,  246);  F.  W.  Schmidt  (Lehrb.  d.  anorg.  Chem.  107).  —  Wird  durch 
Hydroxylamin  bei  längerem  Stehen,   viel  schneller  beim  Kochen  teilweise 
zu  CuOH  reduziert.    E.  Fbancke  {Bissert.  1907,  25).    s.  a.  £,  2,b  (S.  752). 
Neben  Schwefelsäure.  Harms  (Mittel). 

3CuO  238.5  92.98 

H20 18 7.02 6.84 

3CuO,H20  256.5  100.00 

C)  CuO,H20.  Cu(OH)2.  —  Das  Bremergrün  des  Handels  ist  teilweise  diese 
Verb.;  Kalk-  oder  Neuwiederblau  ein  Gemenge  mit  CaS04,  Payen's  künstliches  Bergblau 
ein  Gemenge  mit  CaC03.  —  Cu(OH)2  ist  polymolekular,  wofür  eine  Keine  basischer  Salze 
spricht,  die  auch  einen  Schluß  auf  die  große  Beständigkeit  von  [Cu(OH)2]3  zulassen. 
A.  Werner  (Ber.  40,  (1907)  4445). 

1.  Bildung  und  Barstellung.  —  1.  Man  fällt  verd.  Cuprisalzlsg.  —  Phos- 
phorige  Säure  verhindert  die  Fällung,  Vanino  (Pharm.    C.-H.  40,  (1899)  637  —  durch 

k.  schwach  überschüssige  verd.  KÖH-  oder  NaOH-Lsg.,  wäscht  den  blauen  Nd. 
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schnell  mit  k.  W.  —  Eiswasser;  dann  schwemmt  man  in  W.  auf  und  hält 
die  Temp.  mehrere  Stdn.  unter  0°,  Villiers  (Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  323; 
Compt.  rend.  120,  (1895)  324).  Man  gießt  durch  ein  Koliertuch,  verteilt  in 
viel  W.,  koliert  wieder  usw.  Van  Bemmelen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  468 ; 
Arch.  neerland.  30,  1;  J.  B.  1897,  958)  —  und  trocknet  ihn  bei  gewöhn- 
licher Temp.  Das  CuS04  kann  durch  Elektrolyse  von  Na2S04-Lsg.  mit  Cu- Anode 
gebildet  werden.  E.  Günther  (Verff.  zur  Gewinnung  von  Cu  und  Ni  aus  Cu-  und  Ni- 
haltigen  Magnetkiesen,  Dissert.  Berlin  1903;  Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  243).  Bei  der 
Fällung  durch  KOH  im  zugeschmolzenen  Gefäß  nimmt  das  Gewicht  ab.  Heyd weiller 
(Ann.  Phys.  [4]  5,  (1901)  394).  Der  durch  überschüssiges  KOH  gefällte  Nd.  enthält  selbst 
nach  dem  Kochen  noch  KOH.  Grouvelle  [Ann.  Chim.  Phys.  17,  (1821)  356).  Wird 
Cu  in  der  Kälte  in  HCl  -f-  KC103  gelöst,  so  fällt  KOH  sogleich  schwarzes  CuO.  Field  (Phil. 
Mag.  [4]  24,  123;  J.  B.  1862,  216).  Die  Haltbarkeit  wird  durch  Ggw.  von 
Glycerin  erhöht.  Man  setzt  zur  Lsg.  von  100  g  CuS04,5H20  in  5  1  W.  2.5  ccm  Glycerin 
gewöhnlicher  Konz.,  fällt  mit  genügend  NaOH,  gelöst  in  1.5  1,  nitriert,  läßt  abtropfen,  ver- 
reibt den  Nd.  mit  W.,  das  auf  1  1  5  ccm  Glycerin  enthält,  gibt  mehr  W.  zu,  entfernt  durch 
wiederholtes  Filtrieren  oder  Dekantieren  das  Alkali  völlig,  filtriert,  verreibt  mit  wenig 
10%  Glycerin  enthaltendem  W.  und  bringt  in  gut  verschlossene  Flaschen.    Fassbendee 

(Ber.  13,  (1880)  1822).  —  Beim  Diffundieren  von  \0  n.  KOH  in  5  °/p  ige 
CuS04-Gelatine  entstehen  schmale  aneinander  gelagerte  lasurblaue  Scheiben, 
die  sich,  weiter  entfernt  von  der  Diffusionsgrenze,  im  überschüssigen  KOH 

Violett  lösen.  Enthält  die  Gelatine  auf  100 g  10  ccm  0.5 n.  CuS04-Lsg\,  so  sind  die  Steighöhen: 
bei  Vion.  KOH  79.5  mm,  V^n.  52.0,  740n.  26.0,  Vso  n.  47.0  mm.  Dividiert  durch  die  Steig- 
höhen des  Cu(SCN)2  ergibt  sich  4.17,  3.71,  3.25,  3.13,  während  der  Quotient  der  Wanderungs- 
geschwindigkeit von  OH  und  SCN  3.07  ist.  Hausmann  (Dissert.,  Berlin  1903;  Z.  anorg. 
Chem.  40,  (1904)  120,  136).  Durch  Mischen  von  fein  zerschnittener  trockener  Cellulose 
mit  NaOH  und  Verreiben  mit  CuS04  erhält  man  ein  in  NH3  lösliches  hellblaues  Prod.  Bronnert 
(D.R.-P.  109  996  (1899) ;  Bull.  soc.  Mulhouse  1900, 177;  C.-B.  1900,  II,  749).  —  2.  Das  basische 

Salz  7CuO,2S03,6H20  wird   10  Min.  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  10%  ig. 

KOH  digeriert,  wobei  die  grünliche  in  tiefblaue  Farbe   übergeht.     Man  Wäscht   mit 

k.  W.,  saugt  scharf  ab,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  bei  100°. 
Das  noch  feuchte  Prod.  zers.  sich  im  Trockenschrank  bald.  Habermann  u.  Ehren- 
feld (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  318).  —  Basisches  Nitrat  wird  durch 
verd.  KOH  zers.  Van  Bemmelen.  —  3.  CuC03  wird  mit  W.  ausgekocht 
und  durch  KOH  zers.     Das  Hydrat  ist  beständiger  als  gewöhnlich.    PALMSTEDT.  — 

4.  Man  versetzt  sd.  CuS04-Lsg.  mit  NH3,  bis  der  Nd.  bläulich  zu  werden 
beginnt,  wäscht  das  körnig-kristallinische  basische  Salz  und  behandelt  es 
mit  mäßig  verd.  —  k.  konz.,  Bullnheimer  u.  Seitz  (Ber.  33,  (1900)  817)  — 
KOH  oder  NaOH.  Das  schön  himmelblaue  Prod.  ist  leicht  zu  waschen  und  zu  trocknen, 
auch  feucht  längere  Zeit  beständig.  Böttger  (J.-B.  physilc.  Ver.  Frankfurt  a.  M. 
1856/57,  28;  J.  B.  1858,  198);  Löwe  (Dingl.  149,  270;  J.  B.  1858,  198); 
Peligot  (Compt.  rend.  53,  209;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  63,  347;  J.  B.  1861,  266). 
Man  trocknet  auf  Thon  im  Vakuumexsikkator.  E.  Feancke.  Man  setzt  verd.  KOH  zu 
verd.  CuS04-Lsg.  mit  schwachem  Ueberschuß  an  NH3  (flockig).  Van  Bemmelen.  Oder 
man  nimmt  verd.  Cu(N03)2-Lsg.,  schwachen  Ueberschuß  an  NH3  und  verd.  KOH.  oder 
läßt  letztere  bei  starker  Verdünnung  fort.  Van  Bemmelen.  —  5.  Man  setzt  Cu  in 
NH3-Lsg.  der  Luft  aus  und  verd.  mit  viel  Wasser.  Van  Bemmelen.  —  6.  Man 
fällt  —  schwach  ammoniakalisches,  Bouzat  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  29,  (1903) 
373)  —  Cuprioxyd-  oder  Cuprikarbonat- Ammoniak  durch  KOH,  Löwe,  Peligot, 
oder  die  gemischten  Lsgg.  eines  Cupri-  und  eines  Ammoniumsalzes  durch  NaOH, 
Peligot;  z.  B.  verd.  CuCl2  mit  NH4C1-Lsg.  durch  verd.  KOH,  van  Bemmelen. 
Auf  diese  Weise  fällt  fast  alles  Cu  als  dichtes  lichtblaues,  nach  dem  Waschen  mit  W.  von  309 
bis  36°  alkalifreies  Cu(OH)2.  Berzelius.  Der  durch  einen  schwachen  Ueberschuß  von  KOH  er- 
haltene und  gut  gewaschene  Nd.  ist  säurefrei;  enthält  weniger  als  0.5%  NH3  und  KOH 
und  ist  auch  vor  dem  Waschen  keine  Verb,  mit  NH3.  CuCl2,4NH3  in  8  1  +  2KOH  (1  Mol. 
in  4 1)  =  —3.3  Kai.  Bouzat.  —  7.  Man  dialysiert  Schweizer'sche  Fl.  und  zers. 
durch  5  bis  6  Vol.  W.  oder  durch  geringe  Mengen  MgS04,  CaS04,  AL(S04)8, 
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CH3C02H  oder  durch  Erhitzen  auf  40°  bis  50°.  in  letzterem  Falle  löst  sich  der 
Nd.  "wieder  langsam  beim  Erkalten.  NaCl  nnd  K2S04  fällen  nicht.  GRIMAUX  (Compt 
rencl  98,  (1884)  1434;  Bull.  soc.  chim.  [2]  42,  (1884)  156).  Scheidet  sich 
aus  den  blanen  Fällnüssigkeiten  der  CuO-NH3-Cellulose  beim  Behandeln  mit  Cellulose 
auf  dieser  ab  infolge  Ggw.  von  NaOH.  Soc.  gen.  de  la  soie  artificielle  Linkmeyer 
(D.  R.-P.  183154  (1904);  184150  (1905)).  —  8.  Ammoniumcuprisulfat-  oder  -nitrat 
in  lauwarmer  verd.  Lsg*,  wird  mit  C02-freier  verd.  NaOH-Lsg.  unter  C02- 
Abschluß  versetzt  und  der  Nd.  in  geschlossenen  Flaschen  mit  lauwarmem 
C02 -freiem  W.  durch  Dekantieren  gewaschen.  Zur  Herst,  der  Natronlauge  wird 
aus  "Na  dargest.  NaOH  gelöst,  von  der  konz.  Lsg.  die  klare  von  Karbonat  freie  Schicht 
abgezogen  und  mit  dest.  W.  verdünnt.  Aus  der  Sulfatlsg.  fällt  ein  flockiger  Nd.,  der  mit 
der  Zeit  immer  körniger  wird,  aus  Nitratlsg.  ein  kristallinischer.  Der  Nd.  ist  leicht  zu 
waschen.  Er  besteht  aus  mehreren  Modifikationen.  Bonsdoref  (Dissert  Helsingfors; 
Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  134).  —  9.  Man  löst  CuC03  oder  CuO  (natür- 
liches) in  wss.  Lsg.  von  Aminen  oder  besser  von  Aminen  und  NH3  und 

erhitzt.  Sind  Zn,  Cd,  Co,  Ni  zugegen,  so  fallen  deren  Hydroxyde  nacheinander  bei 
niedrigerer  Temp.  (z.  B.  Zn(0H)2  unter  95°,  Cu(OH)2  über  100°),  AgOH  bei  höherer. 
Lance  (D.B.-P.  188793  (1905)).  -10.  Man  versetzt  Cu(N02)2,NH3  oder  schwach 
ammoniakalische  Cu(N03)2-Lsg.  mit  viel  Wasser.  Peligot.  —  11.  Kalkstein 
bedeckt  sich  in  Cu(N03).2-Lsg.  allmählich  mit  grünen  Nadeln  von  basischem 
Nitrat,  die  sich  beim  Eintauchen  in  verd.  K2C03-Lsg.  in  luftbeständige 
feine  blaue  Nadeln  von  Cu(OH)2  verwandeln.  Becquerel  (Compt.  rend.  84, 
573;  J.  B.  1852,  8).  —  12.  Ca(OH)2  fällt  grünes  Cu(OH)2  aus  CuS04-Lsg., 
wenn  in  1  1  auf  1.144  oder  1.156  oder  1.280  g  S03  1.120  oder  1.008  oder 
0.880  g  CaO  vorhanden  sind.  J.  M.  Bell  u.  Taber  (J.  Phys.  Chem.  11, 
(1907)  634).  Vgl.  a.  Anwendung  des  Cu.  —  13.  Man  schüttelt  CuC03  mit 
Ca(OH)2  und  Wasser.  Proust  (J.  Phys.  59,  (1804)  399).  —  14.  ZnO,  MgO, 
bzw.  ihre  Hydrate  fällen  aus  Cuprisalzlsgg.  Cu(OH)2.  De  Becchi  (D.  B.-P. 
100242  (1897));  Jacob  (D.  R.-P.  100425  (1898)).  Ebenso  wirkt  Mn(OH),. 
Millberg  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  512).  —  15.  CaC03,  das  frisch  gefällt  und 
gut  gewaschen  ist,  schlägt  Cu(0H)2  nieder.  E.  Julius  (Nederl.  Tijdschr. 
Pharm.  1892,  209;  C.-B.  1892,  II,  558).  —  16.  Entsteht  in  drahtförmigen 
Ausblühungen  auf  Cu,  wenn  dieses  in  eine  Lsg.  von  K3Fe(CN)6  +  NaCl, 
zu  der  1  bis  2  Tropfen  NaOH  gesetzt  sind,  taucht;  kräftig  und  schnell 
beim  Umwickeln  des  Cu  mit  Pt.    Kreeting  (Chem.  Ind.  31,  (1898)  509).  — 

17.  Man  elektrolysiert  KN03 oder  Na2S04-Lsg.,  Elbs  (Z.  angeiv.  Chem. 

1903,  291)  —  unter  Eühren  mit  Cu- Anode.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  12, 
(1896)  438).  —  18.  Kristalle  entstehen  auf  einer  Collodiumhaut  oder  Papier- 
scheidewand, die  Cu(N03)2-  von  Al(OK)3-  oder  K2Si03-  oder  KOH-Lsg. 
trennt.  Becquerel  (Compt.  rend.  78,  1081;  79,  82;  80,  585;  J.  B.  1874,  132; 
1875,  103). 

2.  Physikalische  Eigenschaften  and  chemisches  Verhalten,  a)  Natur  und 
LöslichJceit.  —  1.  Nach  1)  entsteht  ein  blaues  Hydrogel  des  CuO,  das  im 
frischen  Zustande  eine  große  Menge  Iinbibitions-  bzw.  Absorptions-W.  in  unbestimmten 
Mol.-Verhältnissen  schwach  gebunden  enthält.  Bestimmte  chemische  Hydrate  sind  noch  nicht 
vorhanden.  Van  Bemmelen.  Sonst  —  auch  (entgegen  Soxhlet  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
21,  227 ;  J.  B.  1880,  1011))  das  nach  4)  und  6)  dargestellte,  Löwe  {Z.  anal  Chem.  22,  (1883)  220); 
E.  Francke  —  mikrokristallinisch  und  viel  beständiger.  Nach  7)  gelatinös. 
Grimaux.  Nach  dem  Trocknen  grünlichblaue  (hellblaue,  Löwe)  zerbrechliche 
Stücke  von  muschligem  Bruch  und  stark  metallischem  Geschmack.  Nach  1)  auch 
blaue  dichte  kleine  Kristalle,  die  auf  polarisiertes  Licht  wirken.  Velliers. 
Auch  nach  11)  und  18)  blaue  Kristalle  mit  Doppelbrechung.  Becquerel. 
Nach  16)  in  Drahtform.  Kreeting.  Nach  12)  grün.  Bell  u.  Taber.  — 
2.  Das  Hydrogel  nach  1)  verliert  unter  W.,  Berthollet  jun.  (Essai  de 
Statique  chim.  467),  Proust  (J.  Phys.  59,  (1804)  395),  noch  schneller  unter 
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dem  Einflüsse  von  Alkali  oder  Salzlsgg.  zwischen  15°  nnd  50°  allmählich 
das  W.  ganz  oder  fast  ganz,  wobei  die  Farbe  in  grün,  braun  und  schließ- 
lich schwarz  Übergeht.  Nach  Schaffner  wird  es  beim  Erwärmen  mit  W.  sofort, 
nach  Spring  u.  Lucion  unter  30°  schwarz.  Nach  Harms  läßt  es  sich  in  Fll.,  die  nicht  chemisch 
wirken,  ohne  Veränderung-  auf  100°  und  höher  erhitzen.  Vgl.  im  übrigen  S.  752.  Beim 
Verweilen  unter  W.  wurde  einige  Male  die  B.  mikroskopischer  Kristalle  beobachtet.    Bei  15° 

und  wenn  die  Konz.  der  Gasphase  über  der  Substanz  Null  ist,  ist  es 
dauerhafter  und  hat  annähernd  die  Formel  CuO,H20.  Verliert  die  Gallerte  unter 
fortwährend  abnehmender  Konz.  der  Gasphase  W.,  so  stellt  sich  die  Substanz  jedesmal 
damit  ins  Gleichgewicht  und  hält  das  rückständige  W.  stärker  gebunden.  Schließlich  kann 
sie  1  Mol.  W.  noch  nahe  an  100°  festhalten  und  bietet  dem  Einflüsse  von  Alkali-  und 
Salzlsgg.  größeren  Widerstand.  Zers.  Salzlsgg.,  namentlich  KJ,  und  absorbiert 
gelöste  Substanzen.  Van  Bemmelen.  Die  Behauptung  von  Harms,  daß 
es  durch  fortgesetztes  Auswaschen  beständig  wird,  ist  nach  Spring  u. 
Lucion  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  200)  dahin  zu  berichtigen,  daß  die  Zeit 
die  größere  Beständigkeit  bewirkt,  indem  aus  CuO,2H20  (s.  s.  753)  das  be- 
ständigere CuO,H20  entsteht  und  dieses  erst  wieder  W.  aufnehmen  muß. 
Die  spontane  Entwässerung  vollzieht  sich  nach  Spring  u.  Lucion  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892) 
215)  bei  15°  (100  g)  in  9  Monaten,  ist  bei  30°  in  86  Stdn.,  bei  45°  in  38  Stdn.  vollständig;  über 
54°  bildet  sich  das  Hydrat  überhaupt  nicht.  Enthält  das  W.,  VOn  dem  das  Cu(OH)2 
bedeckt  ist,  Salz,  so  erfolgt  die  Entwässerung  ebenso  wie  durch  Temperatur- 
erhöhung. Bei  45°  beträgt  die  mittlere  Geschwindigkeit  von  Anfang  bis  zum  Ende  der 
Entwässerung,  bei  der  basische  Salze  entstehen,  für  Lsgg.  von  NaCl  0.62,  KCl  0.69,  BaCL> 
1.32,  ZnCl2  1.00,  Na2S04  0.560,  MgS04  0.560,  MnS04  0.637.  Zumischung  von  CuO  be- 
schleunigt die  W.-Entziehung  (a.  a.  0.  207).  Die  Entwässerung  scheint  durch  überschüssiges 
KOH  bewirkt  zu  werden,  da  man  auch  aus  nicht  ammoniakal.  Cu-Lsgg.,  wenn  sie  ver- 
dünnt sind,  durch  die  theoret.  Menge  KOH  bei  sehr  schnellem  Waschen  ein  beständiges 
Prod.  erhält.  Bouzat.  Die  wasserentziehende  Wrkg.  der  Aetzalkalien  steht  in  Beziehung 
zu  ihrem  osmotischen  Druck.  Spring  u.  Lucion  (a.  a.  0.  209).  Die  leichte  Ent- 
wässerbarkeit  führt  Kosmann  {Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  371)  auf  die  niedrige 
Wärmetönung  zurück.  Die  Entwässerungstemp.  beträgt  nach  Tommasi  (Bull.  soc. 
chim.  [2]  87,  197;  J.  B.  1882,  332)  bei  W.  77°;  bei  0.5%  NaOH  84°,  bei  1%  NaOH  83°.  bei 
10%  NaOH  74°;  bei  10%  Na2S04  79°;  bei  10%  KCl  71°;  bei  10%  KBr  85°;  bei  10% 
KJ  86°;  bei  10%  KC103  85°;  bei  5%  Na2C03  50°;  bei  10%  NaC2H302  78°.  In  manchen 
Fällen  hindert  eine  Spur  eines  Salzes,  z.  B.  MnS04,  die  B.  des  wasser- 
freien Oxyds.  Bei  Ggw.  von  CaCL>,  MnS04  und  Zucker  bleibt  die  blaue 
Farbe  noch  bei  100°.  Tommasi  (Compt.  rend.  99,  37 ;  J.  B.  1884,  132).  Die 
blaue  Farbe  der  mikrokristallinischen  Modifikationen,  besonders  der  nach  4) 
dargestellten,  bleibt  in  sd.  W.  —  auch  bei  dem  nach  6)  erhaltenen  Prod.,  Pjeligot, 
Bouzat  —  und  bei  100°;  nach  dem  Trocknen  über  Kalk  kann  Cu(OH)2  auch  höher  er- 
hitzt werden,  ohne  Farbe  und  Zus.  zu  ändern,  Schaffner;  die  mikrokristallinischen 
Modifikationen  sind  beständig  in  KOH,  leicht  auszuwaschen  und  von  anhängen- 
dem W.  zu  befreien,  zers.  Salzlsgg.  nicht  oder  nur  sehr  schwach.    Am  meisten 

wird  die  Farbe  des  nach  10)  dargest.  durch  sd.  W.  verändert.  Van  Bemmelen.  Die 
Schwärzung  durch  sd.  W.  erfolgt  auch  nicht  bei  dem  amorphen  Prod.,  das 
nach  6)  in  wenig  ammoniakalischen  Lsgg.  (z.  B.  CuCl2,5NH3  in  8  1)  ausfällt; 
je  größer  die  Menge  des  NH3  wird,  umso  länger  bleibt  Cu(OH)2  in  Uebersättigung  (bei  der 
mit  2KOH  in  4  1  versetzten  Lsg.  von  CuCl2,21NH3  in  10  1  über  8  Tage)  und  scheidet  sich  dann 
kristallinisch  ab.  Bouzat.  —  3.  A.  zers.  weder  das  frische  noch  das  getrocknete 
Prod.  Pkoust  {Ann.  Chim.  Phys.  32,  (1826)  41).  —  4.  Aus  CuS04  +  K0H  hergestellte 
Membranen  vermindern  die  Leitfähigkeit  viel  mehr  als  halbdurchlässige  (um  5%);  sie  ver- 
dicken sich  schnell.  Tammann  (Z.  physik  Chem.  6,  (1890)  237).  —  5.  L.  in  Alkalien, 
Chodnew  ;  1  Mol.  in  38.5  Mol.  KOH  oder  30  Mol.  NaOH,  Pboust  ;  bei  15°  in  37  Mol.  KOH 
oder  32.5  Mol.  NaOH,  Spring  u.  Lucion  [Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  208).  LI. —wenn 
frisch  gefällt  zu  einer  längeres  Kochen  aushaltenden  Lsg.,  Proust  —  in 
starken  Alkalilaugen,  Fremy  {Bersel  J.  B.  24,  (1845)  141;  25,  185);  fällt 
beim  Stehen  größtenteils  als  schwarzes  wasserärmeres  Hydrat.    E.  Müller 
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(Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  _  418).  Auch  1.  in  Na2COs  und  NaHC08. 
Die  Löslichkeit  in  NaOH  sinkt  mit  dessen  fallender  Konz.  und  durch 
Na.2C03.  Die  Farbe  der  karbonatfreien  Lsgg.  ist  tiefblau.  Die  Lsgg.  löschen 
in  stärkerer  Schicht  Eot,  Orange,  Gelb,  einen  Teil  des  Grün  und  das  äußerste  sichtbare 
Violett  aus;  zeigen  keine  Fluoreszenz  und  Opaleszenz;  lassen  beim  Kochen  alles 
Cu(OH)2,  beim  Stehen  sehr  schnell  den  größten  Teil  fallen.  Beim  Filtrieren 
bleibt  alles  Cu(OH)2  auf  dem  Filter,  während  die  karbonath altigen 
Lsgg.  sich  gut  nitrieren  lassen  und  beim  Stehen  einen  kristallisierten 
Körper  ausscheiden.  H.  W.  Fischee  {Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  40). 
Bei  Ggw.  von  NaOH  löst  1  Mol.  Weinsäure  1  At.  Cu,  Städeler  u.  Krause  (s.  Cuprisalze) ; 
1  Mol.  Apfelsäure  und  Citronensäure  V2  Cu,  B.  Coray  (lieber  die  quantitativen  Verhältnisse 
der  Y erliind.  der  Fällung  des  CuO  durch  die  Ggiv.  einiger  organischer  Körper,  Dissert. 
Zürich  1868) ;  1  Mol.  Saiicylsäure  l/2  Cu,  Weith  (Ber.  9,  (1876)  342) ;  1  Mol.  Traubenzucker 
und  Milchzucker  5  Cu,  Salkowski  (Pflüger's  Arch.  6,  221) ;  1  Mol.  Glycin,  Sarkosin,  Leucin, 
Glutaminsäure  und  Tyrosin  72  CuO,  Asparaginsäure  und  Asparagin  1  CuO,  wodurch  Verbb. 
entstehen,  in  denen  Cu(OH)2  Säure  ist,  Hopmeister  (Ann.  189,  (1877)  29).  LI.  in  NaOH 
bei  GgW.  Von  Glycerill  (das  Gemisch  von  6  g  Cu(OH)2,  6  bis  8  g  Glycerin  und  50  ccm 
W.  wird  mit  40  ccm  NaOH  yon  D.  1.34  geschüttelt);  die  Lsg.  wird  durch  Traubenzucker 
reduziert.  J.  Löwe  (Z.  anal.  Chem.  9,  20;  J.  B.  1870,  1037).  Die  Lsg.  in 
KOH  ist  bei  Ggw.  von  Leim  violett.  Lassaigne.  Namentlich  1.  in  Alkali  bei  Ggw. 
von  Chromisalz;  die  Lsg.  scheidet  bei  100°  Cu20  ab.  Peud'homme  {Bull, 
soc.  chim.  [2]  17,  253;  J.  B.  1872,  233).  Vgl.  a.  CuO  (S.  744).  -  6.  L.  in  NH3 
wie  CuO  und  in  ammoniakalische  Ammoniumsalzlsgg.  Die  Löslichkeit  in  NH3 
ist  nach  Bonsdorff  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  182)  bei  25°: 

NH3  2.540        1.965        1.280        0.973        0.870        0.540        0.391  normal 

g  Cu  in  1  1    6.26  6.28  4.13  3.36  3.08  2.36  2.04 

Cu(OH)2  äqn.  0.197        0.166        0.129        0.106        0.097        0.074        0.064 

Aus  den  Lsgg.  fällt  K4Fe(CN)6  auch  bei  Ggw.  von  ammoniakalischem 
Ammoniumtartrat  Cuproferrocyanid.  Guyaed  {Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  436;  J.  B. 
1879,  324).  Geht  beim  Kochen  mit  Ammoniumsalzen  in  basische  Salze  der 
entsprechenden  Säuren  über.  Tüttschew  (Z.  Chem.  1870,  109;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  13,  505;  J.B.  1870,  354).  —  Befördert  die  Löslichkeit  des  Cr(OH)3  in  NH3.  Prud'homme. 
—  7.  LI.  in  k.  Na2S203-Lsg.,  beim  Erwärmen  wieder  teilweise  gefällt.  Field 
{J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  28 ;  J.  B.  1863,  180).  —  8.  L.  in  (NH4)2S208.  Moeeau  {Bull, 
sei.  pharmacolog.;  Ap.  Ztg.  16,  (1901)  383).  —  9.  NH4C1-Lsg.  löst  nach  längerem 
Kochen  etwas  Cu(OH)2  mit  blauer  Farbe,  indem  sie  teilweise  dissoziiert  und, 
sauer  geworden,  ein  Doppelsalz  bildet.  EL  v.  Helmolt  {Z.  anorg.  Chem.  3, 
(1893)  116).  —  10.  Sil.  in  NH2OH.  Jannasch  u.  Cohen  {J.praH.  Chem.  [2]  72, 
(1905)  14).  S.  a.  unten.  —  11.  L.  in  Säuren.  Ist  schwächer  basisch  als  das  Hydroxyd 
des  Mg,  stärker  als  das  von  Zn,  Cd,  AI,  Fe.  Carrara  u.  Vespignani  (Gazz.  chim.  ital.  30, 
(1900)  II,  35).  —  12.  L.  in  Alkalicyaniden;  nach  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  58, 
(1908)  269)  in  NH4CN  schwieriger  als  Zn(0H)2  zu  einer  Verb,  mit  einem  komplexen 
Kation.  —  13.  L.  in  Kreosot  mit  brauner  Farbe  nachdem  es  vorher  sein  W.  verloren 
hat.  Eeichenbach  (Schw.  68,  (1833)  352).  —  14.  L.  in  überschüssiger  Rohrzuckerlsg. 
bei  Ggw.  von  KOH,  NaOH,  Ca(OH)2,  wl.  bei  Ggw.  von  Ba(OH)2  und  Sr(OH)2. 
Becquerel  {Ann.  Chim.  Phys.  47,  (1831)  7).  Vgl.  a.  Peligot  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  54,  (1858)  377;  Compt.  rend.  32,  (1851)  333);  Peschier  (J.  Pharm.  3,  510;  Bepert.  6, 
(1820)  85).  Aus  überschüssigem  Cu(OH)2,  Zuckerlsg.  und  wenig  KOH  erhält  man  eine  blaue 
Verb.,  Lassaigne  («7.  Chim.  med.  18,  820;  Berz.  J.  B.  23,  (1844)  280);  aus  der  Lsg.  von 
Cu(OH)2  in  Zuckerkalklsg.  eine  Kristallmasse,  die  beim  Erhitzen  ihrer  Lsg-,  auf  70°  blaue 
beim  Erkalten  sich  wieder  völlig  lösende  Flocken  abscheidet,  sich  aber  beim  Erhitzen  im 
Rohr  oder  nach  Zusatz  von  Zucker  unter  Cu20-Abscheidung  zers.  Hünton  (J.  prakt.  Chem. 
11,  (1837)  409).  —  15.  L.  in  k.  konz.  Salicylsäurelsg.  (Fe(OH)3  und  Al(OH)3  in  w.). 
J.  Wolee  {Ann.  chim.  anal.  appl.  5,  (1900)  445).  —  16.  L.  in  den  wss.  Lsgg.  der 
Alkalisalze  von  Eiweißspaltungsprodd.  zu  Verbb.  mit  7%  bis  8%  Cu  und  2%  bis 
2.5%  Na;  bei  Ggw.  von  NH3  mit  12%  bis  15%  Cu.  Kalle  &  Co.  {D.  B.-P.  171  936 
U.  171937  (1901);  172  725  (1901)).  —  17.  L.  in  Stärkekleister,  der  im  schwankenden 
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magnetischen  Kraftfeld  dünnflüssig  geworden  ist  nnd  seine  J-Rk.  verloren  hat.  J.  Rosenthal 
{Ber.  Berl.  Akad.  1908,  20;  C.-B.  1908, 1,  593).  —  18.  L.  in  Casei'n- Alkali-  und  -Erdkalilsgg. 
—  19.  Seide,  die  mit  CufNO^,  dann  mit  NaOH  benetzt  wird,  färbt  sich  violett  und  löst 
sich  zugleich  mit  Cn(OH)2  mit  blauer,  bei  überschüssiger  Seide  violetter,  karmoisinroter  oder 
roter  Farbe.     Vogel  u.  Reischauer  {Repert.  [2]  8,  529;  C.-B.  1860,  301). 

b)  Spezielles  chemisches  Verhalten.  —  Die  komplexe  Base  hat  ziemlich  große 
Energie.  Colson  (Compt.  rencl  189,  (1904)  857).  —  Gibt  mit  Metallsulfaten 
basische  Doppelsalze.  Kecoura  (Compt  rend.  132,  (1901)  1414),  Sabatier 
(Compt.  rend.  125,  (1897)  175;  129,  (1899)  211),  Mailhe  (Compt.  rend.  188, 
(1901)  226;  184,  (1902)  42,  233).  —  H20.2  macht  vorübergehend  gelblich 
rot  (s.  a.  Cu02) ;  dann  wird  das  Prod.  sofort  wieder  blau  unter  O-Entw.  Bayley  (Phil. 
Mag.  [5]  7,  126;  J.  B.  1879,  180).  —  NH2OH  wird  oxydiert,  Thum  (Bissert. 
Prag  1898;  Monatsh.  14,  294),  schon  in  der  Kälte  bei  längerem  Stehen, 
aber  unvollständig,  weniger  energisch  bei  Ggw.  von  KOH,  E.  Francke. 
Es  entwickelt  sich  viel  N20  neben  NO.  Von  Knorke  u.  Arndt  {Ber.  33,  (1900)  30),  E.  Francke. 
Siehe  auch  unter  B  (S.  725),  C  (S.  736)  und  D,  b  (S.  742).  Beim  Kochen  mit 
(NH4).2S.208-Lsg.  entwickelt  sich  N  und  bildet  sich  CuS04  und  (NH4)HS04. 
Seyewetz  u.  Trawitz  (Butt.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  875;  Compt.  rend.  187, 
(1903)  130).  —  C02  wirkt  nicht  ein,  Raikow  (Chem.  Ztg.  81,  (1907)  55), 
wird  aus  der  Luft  von  dem  nach  4)  und  6)  dargestelltem  aufgenommen, 
Peligot.  —  NaCl-  oder  Na2C03-Lsg.  gibt  mit  Cu(OH)2  wenig  NaOH. 
Tommasi  (Compt.  rend.  92,  (1881)  453).  —  KBr-Lsg.  gibt,  mit  überschüssigem 
Cu(OH)2  angerührt,  bei  25°  K202,H20,  das  sich  dann  unter  O-Entw.  zers. 
Spring  u.  Lucion  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  218).  Zers.,  wenn  nicht  nach  1) 
dargest,  10% ig.  KBr-Lsg.  selbst  bei  30°  bis  45°  nicht;  10°/0ige  KJ-Lsg. 
bei  30°  in  sehr  geringem  Maße,  erst  bei  45°  etwas  deutlicher.  VanBemmelen 
(Z.  anorg.  Chem.  28,  (1900)  372).  —  Sehr  verd.  Ga-Lsg.  wird  gefällt. 
Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt  rend.  94,  (1882)  1154).  —  Fe(OH)2  gibt 
Fe(0H)3  und  durch  NH3  ausziehbares  CuOH.  Levol  (Ann.  Chim.  Phys. 
65,  (1837)  320).  Gibt  mit  neutraler  FeS04-Lsg.  einen  gelbbraunen  Nd.  von 
CuOH  und  basischem  Ferrisulfat,  der  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem 
FeS04  schwarz  wird.  E.  Braun  (Viertel jahrsschr.  naturf.  Ges.  Zürich 
1866,  63;  J.  B.  1867,  301).  —  Löst  sich  in  den  meisten  Metallsalzlsgg.  teil- 
weise oder  vollständig  unter  B.  basischer  Salze,  die  aber  meist  amorph  sind 
im  Gegensatz  zu  den  aus  4CuO,H20  entstehenden.  Mailhe  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  27,  (1902)  393).  Näheres  unter  den  einzelnen  Verbb.;  vgl.  a.  oben.  —  Ent- 
schwefelt  in  ammoniakalischer  Lsg.  Thioharnstoff.  Herth  (Ber.  Wien.  Akad. 
[II]  80,  1078;  C.-B.  1880,  170).  Rohpetroleum  wird  durch  Kochen  mit 
CuS04,  NaCl  und  NaOH  entschwefelt,  Kennedy  (B.  B.-P.  43 145  (1887)).  — 
Mit  Stärke  und  anderen  Kohlenhydraten  entstehen  Verbb.  Demoussy  (Compt.  rend.  142, 
(1906)  933).  —  Eohrzuckerlsg.  reduziert  bei  4  bis  6  stündigem  Kochen  unter 
Ersatz  des  Verdunsteten  ZU  Cll20  (s.  dieses  (S.  742)  und  CuO  (S.  725),  auch  Cuprisalze 
(Abschnitt  14)  S.  767);  sie  verändert  die  Farbe  bei  8tägigem  Stehen  in  der  Kälte  nicht  und  ent- 
wickelt kein  C02.  Busch  (Ann.  4,  (1832)  60).  Cu(OH)2  bewahrt  seine  Farbe  auch  bei  kurzem 
Kochen  mit  Kohrzuckersimp,  wird  bei  längerem  Kochen  durch  W.-Verlust  braun,  bei  2  stündigem 
zu  gelbem  CuOH.  Enthält  der  Sirup  eine  Spur  Alkali,  so  löst  sich  sogleich  etwas 
Cu(OH)2,  wird  reduziert  u.  s.  f.,  bis  es  vollständig  reduziert  ist.  Hunton.  Kocht  man 
k.  gewaschenes  Cu(OH)2  mit  Rohrzuckerlsg.  und  etwas  KOH,  so  enthält  das  Filtrat  Oxalsäure, 
J.  J.  Pohl  {J.  prakt.  Chem.  63,  (1854)  359),  C02  und  H2C204,  Becquerel  (Ann.  Chim,  Phys. 
47,  (1831)  5).  Auch  beim  Kochen  mit  rein  wss.  Lsgg.  von  Dextrose,  Lävulose,  Saccharose 
und  Invertzucker  entstehen  C02 ,  Ameisensäure ,  Glykolsäure  u.  a.  Habermann  u.  Honig 
{Ber.  Wien.  Akad.  [II]  86,  (1882)  371;  Monatsh.  3,  (1882)  651).  Traubenzucker  reduziert 
rascher  als  Kohrzucker.  Pohl.  Auch  beim  Erhitzen  wird  kein  Metall  ab- 
geschieden; das  unter  C02-Entw.  reduzierte  Cu20  enthält  in  Na2C03  lösliche  Humussubstanz. 
Busch.  —  Gerbsäure  reduziert  bei  Ggw.  von  KOH.  Wackenroder  (Br. 
Arch.  [2]  28,  38).  —  Brenzkatechin  in   wss.  Lsg.  reduziert  beim   Kochen. 
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R.  Wagner  (J.  prakt.  Giern:  55,  (1852)  65).  —  Ueber  die  Verwendung  zur  Trennung 
von  Eiweiß  und  Pepton  vgl.  Weiske  (Landw.  Vers.-Stat.  33,  (1886)  147;  dort  auch  ältere 
Quellen);  über  die  zur  Trennung  der  Proteine  von  anderen  pflanzlichen  N-Verbb.  vgl. 
Stutzer  {Ber.  13,  (1880)  251);  Fassbender  (Ber.  13,  (1880)  1821).     S.  auch  Cuprisalze. 

Schaffner.          Harms  1).  Löwe.  Peligot. 

1) «)         ß)  6)  9) 

Neben  H2S04 


CuO 
H20 

79.5         81.53 

18            18.47              20             21.24 

20.56 

81.5         80  bis  81.5 
18.5 

Cu(OH)2 

97.5       100.00 

VAN   BEMMELEN. 

über  H2S04              bei  100° 
nach  4)            10)            4)            10) 
20.2         21.6         19.6          19.4 

100.0 
Habeemann. 

80.76           80.77 
18.44            18.35 

99.20  99.12 

«)  war  frisch  gefällt,  ausgewaschen  und  getrocknet,  ß)  nach  dem  Auswaschen  mit  W. 
gekocht.  Harms.  Auch  das  nach  11)  dargest.  hat  dieselbe  Zus:  Becquerel.  Der  W.- 
Oehalt  ist  bei  180°  zu  bestimmen ;  Erhitzen  über  offenem  Feuer  gibt  viel  zu  hohe  Eesultate. 
Habermann. 

rj)  2CuO,3H20.  —  Aus  durch  Fällung  dargest.  und  bei  100°  ge- 
trocknetem CuO  in  einer  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Atmosphäre  in 
48  Stdn.     Gef.  25%,  ber.  25.3%  H20.     Cßoss. 

#)  CuO,2H20.  —  1.  Man  fällt  CuS04  durch  KOH  und  wäscht,  bis 
letzteres  entfernt  ist.  Der  Nd.  enthält  Spuren  H2S04.  Rubenovitch  (Compt. 
rend.  129,  (1899)  336).  —  2.  Man  läßt  durch  Fällung  dargest.  CuO  lange 
(bis  keine  Gewichtszunahme  mehr  eintritt)  in  einer  mit  Feuchtigkeit  gesättigten 
Atmosphäre.    Vgl.  «  (S.  746).    Ceoss.  —  s.  a.  S.  750. 

Rubenovitch. 
Cu  54.24 

H20  30.2 

Das  nach  £,  1, 1  dargest.  Hydrat  hat  die  Formel  CuO,2H20.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  23,  388;  J.  B.  1847/18,  444).  Diese  kommt  wahrscheinlich  dem  frisch  gefällten  Nd.  zu. 
Spring  u.  Lucion  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  202).  Die  Formel  ist  HCu(OH)3  zu  schreiben. 
Kosmann. 

i)  CuO,3H20.  —  Existiert  und  ist  als  H2Cu(0H)4  aufzufassen.    Kosmann. 

d)  Kolloidales  Cuprihydroxyd.  —  1.  Verd.  Lsg.  von  Hydrazin- 
hydrat  erzeugt  in  sehr  verd.  neutraler  CuS04-Lsg.  das  Hydrosol.  CaH2 
entsteht  nicht.  —  Gelbbraune  Fl.  Wenig  beständig.  Wird  an  der  Luft  leicht 
oxydiert.  Gutbier  (Z.  anorg.  Giern.  82,  (1902)  355).  —  2.  Versetzt  man 
arabischen  Gummischleim  mit  wenig  CuS04,  dann  mit  überschüssiger  Aetz- 
alkalilauge  und  erwärmt  schwach,  so  entsteht  eine  tief  lasurblaue  Lsg., 
die  beim  Kochen  klar  und  blau  bleibt.  Enthält  das  Gummi  arabicum  Zucker  (der 
durch  A.  ausziehbar  ist),  so  erfolgt  Keduktion  zu  Cu20.  LUDWIG  (N.  Br.  Arch.  82, 
157).  —  3.  Trägt  man  Cu(OH)2  in  sd.  2  °/0  ige  Thorium-  oder  Uranylnitrat- 
Lsg.  ein,  so  wird  es  durch  diese  Verbb.  peptonisiert  und  gibt  blaue  oder 
grüne  Lsgg.  Szilaed  (J.  Chim.  Phys.  5,  (1907)  636;  C.-B.  1908,  I,  798).  — 
4.  Dialysiert  man  die  FL,  die  durch  Zusatz  von  KOH  zu  zuckerhaltiger 
CuCl2-Lsg.  entsteht,  so  erhält  man  in  grüner  Lsg.  ein  Hydrosol  von  CuO 
mit  dem  doppelten  Gewicht  Zucker.  —  Salze  und  Säuren  geben  einen  gelblich- 
grünen Nd.  mit  etwa  halb  so  viel  Zucker.  Die  grüne  Fl.  absorbiert  C02  aus  der 
Luft  mit  großer  Begierde;  scheidet  bei  starkem  Erhitzen  einen  bläulichgrünen  Nd. 
&b;  trocknet  zu  smaragdgrünen  durchsichtigen  Häutchen  ein,  die  durch  A.  auch  beim 
Kochen  nicht  geändert  werden,  durch  W.  in  Zucker  und  die  obige  gelblichgrüne  pektöse 
Verb,  zerfallen.  Th.  Graham  (Phil,  Trans.  1861,  183;  Ann.  121,  (1862)  51).  — 
Vgl.  a.  S.  745. 

e)  Cuprisalze,  Kupferoxydsahe.  —  Außer  den  Mono-  sind  die  Tetracuprisalze 
:sehr  beständig.  Sabatier  (Compt.  rend.  125,  (1897)  101,  301;  132,  (1901)  1540).  — 
1.  Bildung  und  Molekularverhältnisse.  —   CuO  ist  stärker  basisch  als  Cu20, 
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deshalb   11.   in   den   Säuren   auch   nach   dem    Glühen   unter   Wärmeentw, 

Letztere  ist  etwa  gleich  groß  bei  HCl,HBr,HJ.  J.  Thomsen  (Ber.  Iß,  (1883)  2616).  S.  a. 
Löslichkeit  von  CuO.  Verss.  über  die  Lö'slichkeit  der  Gemische  von  CuO  mit  ZnO.  CdO,. 
PbO  und  Ag20  bei  Petjriefp  (Bull.  soc.  chim,  [2]  41,  316;  J.  B.  1884,  23).  —  Noch  besser 
lösen  sich  Cu(OH)2  und  CuC03  in  Säuren;  auch  1.  in  Ammoniuinsalzen  beim 
Kochen  unter  NH3-Entw.  —  Berechnung  der  Bildungswärmen  bei  Tommasi  [Mondes  [3] 
32,  467;  [4]  4,  432;  5,  203,  287;  Wiecl  Ann.  Beibl.  7,  (1883)  523,  684).  Die  Einw.  auf 
V2(CuO,H20)  gibt  bei  HCl  +8.6  Kai.,  HBr(Gas)  +12.6,  H2S  +7.9,  GH202-Dampf  —5.5,  CH3C02H- 
Dampf +4.6  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  5,  (1895)  187).  —  Von  den  Halogeniden 
sind  am  unbeständigsten  das  Jodid,  das  nur  in  wasserfreiem  Zustande  bekannt  und  in  W. 
wl.  ist;  CuBr2  gibt  ein  viel  weniger  beständiges  Hydrat  als  CuCl2.  Kurnakow  (Z. 
anorg.  Chem.  17,  (1898)  233).  Doppelsalze  mit  organischen  Säuren  und  Fl  haben 
Th.  W.  Richards  u.  Oenslager  (Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  297)  nicht  gewinnen  können.  — 
In  CuS04-Lsgg.  ist  schon  Komplexsalz-B.  wahrscheinlich.  Steele  bei  Rieger  (Z.  Elektrochem. 
7,  (1901)  867);  vgl.  Arrheniüs  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)491).  Mol.-Vol.  (=  Mol. -Vol.  der 
Lsg.  minus  dem  des  W.)  für  CuCl.2  15.89,  Cu(NOs).2  41.74.  G.  C  Schmidt  (Ber.  Wien.  Akad. 
(IIb)  99,  (1890)  61;Monatsh.  11,  (1890)  35);  vgl.  W.  Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  G,  (1890)  91). 
Der  Molekularmagnetismus  ist,  auch  in  Lsg.,  unabhängig  von  der  Säure  und  nahezu  gleich 
dem  des  Hydrats.  G.  Wiedemann  (J.  prakt.  Chem.  [2]  9,  145;  J.  B.  1874,  101).  Ueber 
Densitätszahlen  und  das  Verhältnis  zur  D.  bei  einfachen  und  Doppelsalzen  vgl.  Groshans 
(Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  4,  (1885)  1,  236).  —  Beziehungen  zwischen  mol.  Gefrierpunkts- 
erniedrigung und  isosmotischer  Konz.  bei  Cu(N03)2,  CuS04,  CuCl2,  Cii(C2H302)2  bei  Tammann 
(Wied.  Ann.  34,  (1888)  299). 

2.  Färbung.  —  Die  meisten  wasserfreien  Cuprisalze  sind  weiß,  einige, 
wie  CuCl2,  braun;  die  wasserhaltigen  blau  oder  grün.  Ueber  die  Farbe  als. 
Funktion  des  At.-Gew.  vgl.  Carnelley  {Phil.  Mag.  [5]  18,  130;  J.  B.  1884,  42).  —  Treffen 
die  von  den  spiegelnden  Flächen  eines  großen  CuS04-Kristalls  reflektierten  Strahlen  (am 
besten  Sonnenlicht)  eine  polierte  Pt-.  Stahl-  oder  Stanniolfläche,  so  erscheint  diese  kupfer- 
farben.    Stolba  (Ber.  böhm.  Ges.   Wissensch.  7.  11.  1873;  J.  B.  1873,  276). 

3.  Wärme-Einwirkung.  —  Die  Salze  verlieren  die  Säure  beim  Glühen, 
wenn  diese  flüchtig  ist,  H2S04  jedoch  erst  in  starker  Hitze.  Die  Dämpfe 
der  Salze  leiten  die  Elektrizität  nicht.    Arrheniüs  {Ber.  Wien.  Akad.  [IIa] 

99,  (1890)  731).  Sie  erteilen  der  Bunsen-,  CO-  und  HCl-Flamme  nur  ein  geringes  Leit- 
vermögen. Fredenhagen  (Ann.  Phys.  [4]  20,  (1906)  151).  —  Ueber  Flainmenfärbung  und 
Spektrum  siehe  Cu,  Nachweis  (S.  706,  Abschnitt  J,  I,b  (S.  678)  und  Nr.  7  auf  S.  755. 

4.  Löslichkeit.  —  Meist  1.  in  W.  Die  Lsgg.  schmecken  unangenehm 
metallisch  und  röten  Lackmus.  —  Ueber  die  Löslichkeit  in  Säuren,  NH„. 
Phosgen  und  organischen  Mitteln  s.  am  Schluß  dieses  Abschnitts.  Die 
folgenden  Ausführungen  beziehen  sich  auf  wss.  Lsgg. 

5.  Zähigkeit,  Hydrolyse  und  Dissoziation  der  ivss.  Lsgg.  —  Die  Zähigkeit 
der  Salzlsgg.  ist  am  größten  bei  den  Sulfaten,  geringer  bei  den  Nitraten, 
am  geringsten  bei  den  Chloriden.  J.Wagner  (Wied.  Ann.  18,  (1888)  259). 
Innere  Reibung  der  Lsg.  des  Chlorids  1.2050,  des  Nitrats  1.1792,  des  Sulfats  1.3580.  J.  Wagner 

(Z.  physik.  Chem.  5,  50;  J.  B.  1890,  144).  Ueber  kapillaren  Aufstieg  von  CuS04- 
Lsg.  vgl.  W.  Ostwald  (Z.  Chem.  Ind.  Kolloide,  2.  Supplementheft  1908,  20).  — 
Kapillaritätsmodul  für  das  Cu  in  seinen  Salzen  2.9  (NH4  =  0)  mm,  so  daß  z.  B.  Steighöhe  einer 
n.CuS04-Lsg.  56.8mm.  Valson.(A»mi.  Chim.  Phys.  [4]  20,  361 ;  J.  B.  1870, 43).  —  Die  Chloride, 
noch  weniger  die  Sulfate,  sind  nicht  stark  hijdrolysicrt,  Kahlenbeeg,  Davis  u. 
Fowler  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  1),  da  sie  Zuckerlsg.  wenig  invertieren, 
Ley  (Z.  physik.  Chem.  80,  (1899)  193);  CuCl2  in  starker  Verd.  mit  zunehmender  Zeit 
stärker.  Ley  (Ber.  30,  (1897)  2194).  —  Cu(N03)2  in  0.1  n.Lsg.  bestellt  aus  einfachen 
Ionen,  CuS04  und  noch  mehr  Cu(C2H802)2  aus  komplexen.  Abegg  il. 
Labendzinski  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  79).  Das  Verhältnis  aller  in  der  Lsg. 
vorhandenen  Moll,  zu  den  nicht  dissoziierten  sinkt  bei  CuCl2-Lsg.  von  2.71  (2.53)  auf  2.57 
(2.04)  bei  Zunahme  der  Konz.  von  0.0377  auf  0.393  g-Moll.  in  1  1,  bei  CuS04-Lsg.  von  1.39 
(1.41)  auf  0.92  (1.18)  bei  Zunahme  der  Konz.  von  0.0393  auf  0.973.  Arrheniüs  (Z.  physik. 
Chem.  2,  (1888)  491).  —  Zusatz  organischer  Nichtleiter  zu  CuS04  vermindert 
die  Dissoziation.  Aceton  wirkt  stärker  als  Methylalkohol  und  Ae. ;  Isopropvlalkohol  und 
Aethylalkokol  stärker  als  Rohrzucker.  Bei  sehr  starken  Verdd.  verschiebt  sich  die  Reihenfolge. 
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Arehenius  {Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  487).  —  In  organischen  Lsgg.  —  vgl.  a. 
Kahlenbeeg  u.  Lincoln  (J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  12)  —  findet  keine  oder  nur  ganz 
geringe  elektrolytische  Dissoziation  statt.  Werner  {Z.  anorg.  Chem.  15, 
(1897)  1).  Cuprilaktat  ist  weit  weniger  dissoziiert  als  das  Acetat.  Cälame  (Z.  physik. 
Chem.  27,  (1898)  407).  Die  normalen  Cuprisalze  der  Phenolsulfosäuren  und  Phenolkarbon- 
säuren sind  im  Gegensatze  zu  denen  der  aliphatischen  Oxysäuren  stark  dissoziiert.  Ley  u. 
Erler  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908)  402).  S.  a.  unter  Cu  und  C.  Die  Salze  der  Aminosäuren 
und  das  Komplexsalz  von  Cu(C2H302)2  mit  Anilin  haben  keine  freien  Cu-Ionen.  Bruni 
(Atti  dei  Line.  13,  (1904),  II,  26;  Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  93);  Ley  (Z.  Elektrochem 
10,  (1904)  954).  Dissoziation  bei  0.2856  Aeq.  CuS04  in  11  31.7  °/0,  2.38  Aeq.  15  3%  bei 
0.4189  Aeq.  CuCl2  in  11  63.4%,  bei  0.3552  Aeq.  Cu(N03)2  in  11  65.8%.  Ewan  {Phil.  Mag. 
[5]  33,  (1892)  340).  Die  Dissoziation  des  CuS04  in  den  Lsgg.  wird  durch  H2S04-Zusatz  erhöht. 
Schrader  (Dissert,  Berlin;  Z.  Elektrochem.  3,  (1897)  503).  Aus  Diffusionsversuchen  schließt 
Fr.  Rüdorff  (Ber.  21,  (1888)  8),  daß  in  den  Lsgg.  nicht  als  Molekülverbindungen  vorhanden 
sind:  K2SO,,CuS04,6H20;  2KCl,CuCl2,2H20;  2NH4Cl,CuCl2,2H20 ;  wohl  aber  3KCN,CuCN; 
daß  (a.  a.  0.  1882)  die  Zers.  von  der  Konz.  der  Lsgg.  unabhängig  ist,  aber  in  völlig  ge- 
sättigten Lsgg.  die  ersteren  Doppelsalze  unzers.  vorhanden  sind;  das  auch  zers  wird 
(a.  a.  0.  3045)  (NH4)2S04,CuS04,6H20.  S.  auch  Rüdorff  (Ber.  Berl.  Akad.  1885,  355; 
Wied.  Ami.  25,  626),  dagegen  Meyerhoffer  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  115). 

Der  Gefrierpunkt  hat  die  geringste  molekulare  Erniedrigung  bei 
0.2n.CuCl2,  0.1n.Cu(NO3)2,  0.9n.CuSO4  (?) ;  die  Erniedrigung  ist  größer  bei 
Cu(N03)2  als  bei  CuCl2,  am  geringsten  bei  CuS04.  H.  C.  Jones  u.  Getman 
{Am.  Giern.  J.  31,  (1904)  329). 

6.  Diffusion  und  Adsorption.  —  Diffusionskonstante  der  CuS04-Lsg.  je 
nach  der  Konz.  4.2  bis  4.5  X  10~6,  Danneel  {Elektrot.  Z.  27,  (1906)  1203) ; 
4.85  X  10~6,  J.  S.  Sand  (Trans.  Faraday  Soc.  1,  (1905)  1).  Für  die  Diffusion 
von  CuS04-Lsgg.  in  Gelatine  stellt  Jegunow  (Compt.  rend.  142,  (1906)  954;  143,  (1906)  882) 
Gleichungen  auf.  —  Gelatine  adsorbiert  kräftig  ohne  merkliche  Koagulierung; 
Oxalate  lösen  das  Cu  leicht  wieder  heraus,  nicht  nach  vorheriger  Behandlung 
mit  Alkalien.  Lüppo-Ceamer  (Z.  Chem.  Ind.  Kolloide  1,  (1907)  353;  C.-B. 
1907,  II,  414)4  Minimale  Spuren  Cu  werden  von  Watte  aufgenommen  und  färben  sie  blaß- 
grün. Ebert  (Ap.  Ztg.  20,  (1905)  908).  Aus  genügend  konz.  Lsgg.  kann  Filtrierpapier  die 
Salze  an  einer  bestimmten  Stelle  anhäufen.  F.  Bayley  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  304; 
Chem.  N.  37,  (1878)  211).  Filtrierpapier  hält  beim  Filtrieren  des  Nd.  aus  FEHLiNG'scher  Lsg. 
Cu(OH)2  zurück.  Van  Dormael  (Ann.  Pharm.  Juli  1905),  Nihoul  (Chem.  Ztg.  17,  (1893)  500), 
Goetzel-Albers  (Pharm.  Ztg.  46,  156;  C.-B.  1001,  I,  706);  hält  Cu  und  Tartrate  zurück, 
Pellet  (Z.  Ver.  Rübenz.-lnd.  1906,  1012;  C.-B.  1907,  I,  71)).  Vgl.  auch  Fr.  Goppelsroeder 
(CapülaranaUjse  usw.  Basel  1901).  Aus  ammoniakalischer  Cu-Lsg.,  die  mit  wenig 
NaOH  oder  KOH  versetzt  ist,  nimmt  Pflanzenfaser  Cu(OH)2  fest  auf,  aus  alkal. 
Lsg.  von  Cuprichromat  in  NH3  die  Oxyde  beider  Metalle.  Bonnet  {Compt. 
rend.  121,  (1895)  700).  Cu-Verbb.  werden  aus  ihren  Lsgg.  durch  Thon  ad- 
sorbiert, wodurch  sich  die  Entstehung  der  Erzlagerstätten  erklärt.  Kohler 
(Z.  praM.  Geol.  1908,  49;  C.-B.  1903,  I,  664).  Ueber  Kapillaritätserscheinungen  bei 
Kaolin  und  Thon  vgl.  a.  Lester  Keed  (Chem.  N.  67,  (1893)  261). 

7.  Optik  der  Lösungen.  —  Vgl.  a.  Flammenfärbung  (S.  706),  Spektrum  (S.  678)  und 
andere  optische  Eigenschaften  (S.  681).  —  Die  Lsgg.  sind  dichromatisch.  WlBEL 
{Dissert.  Hamburg  1864,  5).  Die  verschiedenen  Farben,  die  konz.  Lsgg.  von 
CuBr2,  CuCl2,  CuS04  haben,  werden  bei  wachsenden  Verdd.  einander  ähnlich. 
Byk  (Ber.  39,  (1906)  1243;  C.-B.  1908, 1,  1647).  Die  Cupraminlsgg.  sind  leb- 
haft blau.  Ein  Teil  Cu  als  Ammoniumkomplexion  hat  (unbeeinflußt  durch  das  Anion) 
gleiche  Farbintensität  wie  18  T.  Ni.  Milbauer  (Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  657).  Die 
Cuprammfärbung  wird  bei  steigendem  NH4C1-Zusatz  immer  schwächer,  ebenso  bei  wachsen- 
der Menge  des  freien  NH3,  während  bei  Ggw.  von  (NH^COs  die  Färbungen  bis  um  % 
intensiver  werden.  Die  Aminosäuren  oder  Asparagin  enthaltenden  Lsgg.  haben 
60°/0  bis  86%  der  Farbintensität  von  Cupraminlsgg.  mit  gleichem  Cu- 
Gehalt.  Von  den  durch  KOH  in  Ggw.  von  Zuckerarten,  Glycerin,  Glykol 
erhaltenen  Lsgg.  sind  die  mit  Aminen  und  Asparagin  am  stärksten  ge- 
färbt; Eintritt  der  Methyl-  oder  Aethylgruppe  anstelle  von  H  beeinflußt 
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Farbenton  Ulld  Intensität  nicht.  Setzt  man  die  Intensität  der  Cuprisulfat-Ammoniak- 
Lsg.  =  1,  so  ist  die  der  Lsg.  von  CuC03  in  K2C03  0.37,  die  von  CuS04  bei  Ggw.  von 
überschüssigem  Pyridin  0.63.  Die  Farbenintensität  einer  dünnen  grünen  CuS04- 
Lsg.  wird  erhöht  durch  Kaliummalat  um  das  5.3  fache,  Kaliumoxalat  12  fache, 
Kaliumeitrat  20  fache,  Kaliumpyrophosphat  12  bis  14  fache,  Citronensäure 
und  überschüssiges  KOH  25  bis  30  fache,  Weinsäure  und  überschüssiges  KOH 
27  bis  31  fache,  Rhamnose  und  überschüssiges  KOH  64  fache,  Erythrit  und 
überschüssiges  KOH  76  fache,  Mannit  und  überschüssiges  KOH  81  bis  94  fache. 
Cuprisulfatammoniak-Lsg.  hat  eine  fast  150  mal  so  große  Farbenintensität  wie 
CuS04-Lsg.  Milbauer  u.  Stanek  (Z.  anal  Chem.  46,  (1907)  653).  —  Die 
wss.  Lsgg.  von  Propionat,  Acetat,  Formiat,  Monochloracetat,  CuCl2,  CuBr2, 
CuS04  und  Cu(N03)2  haben  bei  Konzentrationen  unter  ^n.  denselben  Farbenton; 

seine  Tiefe  hängt  von  der  Natur  des  Anions  und  von  der  Konzentration  ab.  Die  Lsgg. 
der  Salze  der  starken  Mineralsäuren  sind  viel  weniger  gefärbt  als  die  der 
genannten  organischen;  mit  zunehmender  Verdünnung  tritt  eine  sehr  geringe  Ver- 
tiefung der  Farbe  ein.  Die  Lsgg.  der  Salze  organischer  Säuren  sind  um  so 
tiefer  gefärbt,  je  schwächer  die  Säure  ist;  Verdünnung  bewirkt  in  stärkerem 
Maße  Verminderung  der  Farbe;  diese  strebt  einem  Grenzwert  zu,  der  zwei-  bis  viermal  so 
groß  wie  der  des  CuS04,  also  auch  größer  als  der  des  Cu"-Ions  ist;  ehe  sich  dieses  bildet, 
ist  die  Dissoziation  CuA2  »->  CuAj  (A  =  Säurerest)  schon  weit  vorgeschritten.  Cu(N08)2- 
Lsg.  hat  ständig  blaue  Farbe,  die  bei  der  Konzentration,  bei  der  CuCl2- 
und  CuBr2-Lsg.  grün  wird,  sich  stark  vertieft.  Sidgwick  u.  Tizakd  {Z. 
physik  Chem.  58,  (1907)  385;  Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  305;  J.  Chem.  Soc. 
93,  (1908)  187;  C.-B.  1907,  II,  1332;  1908,  I,  1256).  —  Die  wss.  Lsg.  des 
Cuprisalicylats  ist  intensiv  grün,  wahrscheinlich  weil  durch  Hydrolyse 
etwas  basisches  Salz  entsteht.  Ley  u.  Erler  {Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908) 
404).  —  Kaffeebraun  ist  das  basische   Cuprisalz   der   o-Phenolsulfosäure 

Cu<oq  >  C6H4.    Ley  u.  Erler  {Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908)  403).  —  Die  grüne 

Farbe  der  anionischen  Komplexe  kommt  dadurch  zustande,  daß  Cu  an  ein  in  direkter 
Verb,  mit  einer  Phenylgruppe  stehendes  O-At.  gebunden  ist.  Ley  u.  Erler  (Z.  anorg. 
Chem.  56,  (1908)  408).  Vgl.  a.  Byk  (Z.  physik.  Chem.  Ol,  (1908)  1).  —  Ueber  den 
Einfluß  der  Dissoziation  auf  die  Farbe  der  Lsgg.  vgl.  a.  Vernon  (Chem.  JST.  66,  104, 
114,  141,  152;  J.  B.  1892,  407).  Der  Lichtabsorptionskoeffizient  nimmt  bei  Cu(N03)2- 
Lsgg.,  welche  die  Dissoziation  verringernde  HN03  enthalten,  nicht  ab.    Magnanini  (Read. 

del  Line.  [4]  7b,  359;  J.  B.  1891,  262).  —  Als  Farbenfilter  zur  Herst,  einer 
homogenen  Lichtquelle  dienen  Cuprisalze ;  CuCl2,2H20  (60  g  in  100  cem  Lsg.)  für 

Grün  fifi  533.0;  CuS04,5H20  (15:100)  für  Hellblau  488.5,  Dunkelblau  448.2.  LandOLT 
{Ber.  27,  2872;  J.  B.  1894,  179).  —  Der  Auslöschungskoeffizient  ändert  sich 
sehr  wenig  mit  Steigender  Verd.  Er  ist  (auf  1  cm  Länge  der  Lsg.  mit  1  g  Mol. 
in  1  1)  für  die  Konz.  0.003768  g  Mol.  in  1  1  bei  CuS04  2.764  für  X  631.4 : 1.806,  X  582.8  : 0.5004, 
X  514.6  :  0.0407;  bei  Cu(C2H302)2  viel  stärker,  auch  bei  Zusatz  von  Essigsäure,  z.  B.  für  X  630.5 : 
4.4274;  X  582  :  1.3402,  X  513  :  0.0672  bei  der  Konz.  0.003748;  3.038  für  X  632  bei  der  Konz. 
0.0007144.  Ewan  {Proc.  Roy.  Soc.  57,  (1894)  128,  153).  In  kleinen  Verdd.  ist 
der  Extinktionskoeffizient  der  wss.  Lsgg.  größer,  in  höheren  derjenige  der 
methylalkoholischen,  während  die  Dissoziationsgrade  der  letzteren  bei  allen 
größer  als  die  der  wss.  sind.  Cakeara  u.  Minozzi  {Gazz.  chim.  ital.  27, 455;  Verdd. 
J.  B.  1897,  210).  Ueber  Extinktionskoeffizienten  vgl.  a.  Drude  (Wied.  Ann.  39,  (1890) 
481),  Hagen  u.  Kubens  (Ann.  Phys.  [4]  8,  (1902)  432;  Verh.  physik.  Ges.  4,  (1902)  55), 
Minor  {Ann.  Phys.  [4]  10,  (1903)  581),  E.  Müller  {Ann.  Phys.  [4]  21,  (1906)  519),  F.  Grünbaüm 
(Dissert.  Berlin;  Ann.  Phys.  [4]  12,  (1903)  1004).  —  Alle  Lichtabsorptionserschei- 
nungen  stehen  mit  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie  in  Einklang. 
E.  Müller  {Dissert.  Berlin ;  Ann.  Phys.  [4]  12,  (1903)  767).  —  Die  Cu-Salzlsgg. 
sind  nicht  optisch  leer,  außer  wenn  sie  einen  Ueberschuß  an  Säure  enthalten,  durch  kolloi- 
dales Hydroxyd  werden  sie  optisch  inhomogen.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  37,  300;  J.  B. 
1899,    129).   —   Kefraktionsäquivalent  11.25  für  Salze    organischer  Säuren.     Kanonnikow 
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(Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  (1884)  549).  Die  Brechbarkeiten  der  CuCl2-  und  Cu(N03)2-Lsgg. 
stellen  bei  wechselnden  Verdd.  gerade  Linien  dar.  H.  C.  Jones  u.  Getman  (Am.  Chem.  J. 
31,  (1904)  332). 

Absorption  der  Lsgg.  für  X-Strahlen  in  mm  W.-Höhe  (Unterschied  gegenüber  reinem 
W.):  Cu  (NCV2  32.9,  CuS04  38.8,  CuCl2  33.9,  CuBr2  39.8.  Hebert  u.  Raynaud  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  21,  (1899)  396;  Compt.  rend.  132,  (1901)  408). 

8.  Magnetisches  und  elektrisches  Verhalten.  —  Der  Magnetisierungsko effizient, 
der  aus  der  Lsg.  für  CuS04  ber.  wird,  ist  kleiner  als  der  für  das  feste  Salz  gef.  und  nimmt 
mit  der  Verd.  ab.  Mesltns  (Compt.  rend.  140,  (1905)  785,  1329).  Ueber  magnetische  Sus- 
zeptibilität  vgl.  Cu-Verbb.  (S.  682).  Magnetochemisches  auch  bei  G.  Wiedemann  (Lehre  von 
der  Elektrizität,  2.  Aufl.,  Braunschweig  3,  (1895)  §§  1266/1291).  —  Thermo-EMK  in  10-*  V. 
bei  1°  Temp. -Unterschied  an  den  Elektroden  aus  kurzem  feinem  Cu-Draht:  CuS04,  Konz. 
0.6032  :  718,  0.0402  :  8.5;  Cu(N03)2,  Konz.  0.384  :  6.5,  0.0137  :  8,5;  Acetat,  Konz.  0.125  :  15, 
0.025  :  17.3,  0.001  :  10.1.  Emery  (Proc.  Roy.  Soc.  55,  (1894)  360).  Vgl.  a.  Bouty  (J.  Phys. 
9,  1880).  —  Ueber  die  Elektrolyse  der  Lsgg.  siehe  S.  686. 

9.  Oxydation  der  Lösungen.  —  Ozon  oxydiert  nicht.  Moser  (Z.  anorg.  Chem.  54, 
(1907)  125).    Im  übrigen  siehe  Cu203  und  Cu02. 

10.  Reduktion  durch  Elektrizität.  —  Cu-Lsgg.  werden  reduziert,  wenn 
der  KuHMKOßFF'sche  Funke  durch  damit  getränkte  Papierblätter  geht. 
Becquerel  (Compt.  rend.  82,  353;  J.  B.  1876,  131).  Vgl.  auch  Wollaston  (Phil. 
Trans.  1801,  427;  Gilb.  11,  (1802)  107).  —  Elektrolyse  durch  Keibungselektrizität  bei  Faraday 
(Exp.  Res.  3,  §  312;  4,  §  455).  —  Ueber  Keduktionen  durch  den  galvanischen  Strom  s. 
S.  690. 

11.  Reduktion  durch  Gase.  —  Die  Umsetzung  CuS04  +  H2  =  H2S04  -f  Cu  gibt 
kein  heterogenes  Gleichgewicht.  Colson  (Compt.  rend.  129,  (1899)  825).  Bei  tagelanger 
Berührung  von  Cu-Lsgg.  mit  H  unter  mehreren  Atm.  Druck  fällt  kein  Cu  aus,  trotzdem 
die  Höchsttension,  mit  der  H  aus  den  neutralen  Lsgg.  durch  Cu  in  Freiheit  gesetzt  wird, 
nur  Bruchteile  einer  Atm.  beträgt.  Tammann  u.  Nernst  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  9). 
Aus  17°  w.  n.-Lsgg.  fällt  Cu  durch  H  bei  1.8  X  10~13  atm.  Druck  (ber.  aus  der  EMK).  Cohen 
(Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  450).  H  im  Entstehungszustande  (Zn  -f-  HCl)  reduziert 
CuS04-Lsg.  Vitali  (Boll.  Chim.  Farm.  46,  (1907)  89;  C.-B.  1907,  I,  1095). 
H  reduziert  stark  erhitztes  CuS04  zu  Cu,  Arfvedson  (Pogg.  1,  (1824)  49) ; 
K2Cu(S04)2  zu  Cu2S  im  Gemenge  mit  K2S,  0.  Schumann  (Ann.  187,  (1877)  305). 
PÄh  reduziert  zu  Cuprosalzen,  dann  zu  Cu,  Chapman  (Analyst  29,  (1904) 
346);  scheidet  aus  Lsgg.  von  Nitrat,  Cooke  (Chem.  N.  58,  (1888)  103),  Sulfat, 
Acetat,  Citrat,  xiethylsulfat,  Formiat  und  Ammoniumcup risulfat  Cu  ab,  aus 
CuCl2  und  Trichloracetat  nicht,  weil  sich  CuCl  bildet.  B.  Neumann  (Z.  physik. 
Chem.  14,  (1894)  195).  —  CO  reduziert  in  Ggw.  von  Cu  das  Nitrat,  Formiat 
und  Acetat.  Joannis  (Compt.  rend.  1B6,  (1903)  616).  CO  im  Gemenge  mit  C02 
reduziert  nicht.     Gore  (Chem.  N.  48,  (1884)  295). 

Schwefelwasserstoff  reduziert  stark  mit  HCl  angesäuerte  CuCl2-Lsg. 
zu  CuCl  unter  reichlicher  S- Abscheidung.  Martin  (J.  prakt.  Chem.  67,  371 ; 
J.  B.  1856,  721).  —  AsH3  wirkt  nur  langsam.  Beckleben,  Lockemann  u.  Eckhardt 
(Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  671). 

12.  Metalle  als  Reduktionsmittel.  —  Die  Lsgg.  werden  durch  As,  AI,  Pb, 
Fe,  Cd,  Mg,  Mn,  Mo,  W,  Ni,  Pd,  Ag,  U,  Zn,  Sn  und  verschiedene  Legie- 
rungen, häufig  bis  zum  Metall,  reduziert.  Selten  ergeben  die  Wrkgg. 
äquivalente  Fällungen.  Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  271).  — 
Auf  Cu(N03)2  wirken  mit  abnehmender  Schnelligkeit  Zn,  Pb,  Sn,  Cd.  Fischer  (Pogg.  8, 
(1826)  492;  Verhältn.  der  chem.  Verwandisch.  zur  galvanischen  Elektrizität  1830).  Im 
wesentlichen  Zusammenstellungen  geben  Kern  (Chem.  N.  32,  (1875)  309;  33,  (1876)  112,  236), 
Vitali  (Orosi  18,  (1895)  289).  —  Vgl.  a.  unter  Cu-Darst.  (S.  623). 

Aluminium  fällt  in  H2S04-Lsg.  quantitativ  Cu-Pulver,  das  abgespült 
werden  kann ,  Peekins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  478) ;  in  der  Lsg.  in 
verd.  HCl  bei  gelindem  Erwärmen,  Heidenreich  (Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  15).  Sofort 
erfolgt  Fällung  aus  CuCl2-  und,  wenn  auch  langsamer,  aus  Cu(C2H302)2-Lsg.; 
aus  CuS04-  und  Cu(N03)2-Lsg.  sofort  nur  bei  Ggw.  von  etwas  Alkali- 
chloriden;  bei  genügend  AI  vollständig.     Reine  CuS04-  und  Cu(N03)2-Lsg.  wird 
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zuerst  nicht  zers. ;  erst  nach  2  Tagen  scheiden  sich  Kristalle  ab,  die  langsam  wachsen. 
Cossa  (N.  Cimento  [2]  3,  75;  Z.  Chem.  [2]  6,  (1870)  280).  (S.  a.  unter  Analyse.)  Es 
entwickelt  sich  H  (in  Lsgg.,  die  1  Mol.  CuCl2  und  mehr  in  1  1  enthalten,  sehr  stürmisch 
und  unter  Sieden  der  Fl.,  nach  Fällung  des  Cu  gelinder  bis  zur  gänzlichen  Lsg.  des  AI ;  in 
Sulfat-  und  Acetatlsgg.,  die  viel  langsamer  angegriffen  werden,  wenig)  und  entstehen 
basische  Salze.  Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  277).  Dies  hat 
(a.  a.  0.  440)  Tommasi  (Bull.  soc.  chim.  [2]  37,  (1882)  467)  schon  früher,  zuerst  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  17,  (1897)  584)  Cossa  bei  dem  Nitrat  beobachtet.  Es  entsteht  auch  Cu2S03. 
Tarugi  (Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903),  II,  223).  —  Heber  die  Einw.  des  AI  auf  Lsgg.  und 
Schmelzen  vgl.  a.  Foementi  u.  Levi  (Boll.  Chim.  Farm.  40,  689;  C.-B.  1901,  II,  12981  — 
Zur  Verkupferung  durch  AI-Kontakt  nimmt  man  Bäder,  die  KCN,  KOH,  Na2HP04  oder  Na4P207 
enthalten.  Elektrometallurgie  (D.  R.-P.  128319  (1899)).  —  Das  cyankalische,  NH4C1- 
haltige  Bad  erhält  einen  Zusatz  von  gallussaurem  oder  pyrogallussaurem  Ammonium ;  Temp. 
am  besten  38°,  Weil  u.  Levy  (Engl.  P.  22961  (1897);  J.  B.  1898,  638);  bei  KCN-Ueber- 
schuß  einen  Zusatz  von  Na2HP04,  Lanseigne  u.  Leblanc  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  (1898)  77). 

—  Kocht  man  AI  in  schwach  sanrer  Lsg.  von  Cu-Laktat,  so  überzieht  es 
sich  mit  Cu.  Setlik  (Chem.  Ztg.  25,  (1901)  46).  —  Soll  das  Cu  fest  haften,  so 
muß  A1203  entfernt  und  die  Oberfläche  porös  gemacht  werden;  dazu  beizt  man  mit  Na2C03- 
Lsg.  und  nach  Waschen  durch  W.  mit  HCl  (1  :  10);  die  CuS04-Lsg.  muß  wenig  konz.  und 
schwach  sauer  sein.  Margot  (Arch.  phys.  nat.  14,  563 ;  J.  B.  1895,  777).  Die  Vorbehand- 
lung erfolgt  mit  einer  etwas  NH3  enthaltenden  cyankalischen  Hg-Lsg.  C.  F.  J.  Oppermann 
(D.  R.-P.  82423  (1894);  J.  B.  1895,  778).  —  Ein  Cu-Ueberzug  auf  AI  entsteht  durch  Keiben 
mit  konz.  CuS04-Lsg.  und  Stanniolpapier.     Göttig  (Bcr.  27,  (1894)  1825). 

Antimon  hat  SO  gut  wie  keine  Wrkg.  Es  bedeckt  sich  mit  einer  unwäg- 
baren Schicht  Cu,  die  durch  Oxydation  dunkelindigoblau,  wie  das  allotrope  Cu  (S.  631),  wird. 
Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  277).  Reduziert  nicht  Fehling'sche 
Lsg.     Stezyzowski  (Oesterr.  Giern.  Ztg.  7,  77 ;  J.  B.  1904,  514). 

Arsen  in  kleiner  Menge  reduziert  bei  50°  Fehling'sche  Lsg.,  Stezy- 
zowski;   gibt  einen  schwärzlichen  Nd.  von  Arsenid  (s.  dieses),  Descamps. 

Blei  fällt  Cu(C2H302)2,  Sendekens  (Bull,  soc.  chim.  [3]?17,  (1897)  272); 
auch  CuCl2  —  sehr  verd.,  Senderens  —  und  Cu(N08)2 ;  nicht  —  schwach,  Fischer 
{Gilb.  72,  (1822)  289)  —  CuS04.  Wetzlar  (Schiu.  50,  (1827)  98).  Das  Cu  ist  metall- 
glänzend. Fischee.  Die  sich  in  konz.  CuCl2-Lsg.  um  das  Pb  legende  Schicht  von  PbCl2  hält 
die  Ek.  auf.  Sendekens.  Es  geht  mehr  Pb  in  Lsg.  als  dem  Cu  entspricht.  Senderens. 
Pb  fällt  Cu  aus  den  Salzen  organischer  Säuren  in  Lsg.  und  im  Schmelzfluß.    S.  Darst.  (S.  623). 

Cadmium  fällt  aus  Cu(N03)2-Lsg.  schwarzes  Cd -haltiges  Cu,  aus 
CuCl2-Lsg.  auch  CuCl.  Fischer.  Der  Nd.  aus  Cu(N03)2-Lsg.  haftet  am 
Cd;  aus  CuS04-,  CuCl2-,  Cu(C2H30o)o-Lsgg.  fallen  Legierungen.  Senderens 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1245;  17,  (1897)  282).  Siehe  Cu  und  Cd. 
In  CuCl2-Lsg.  wird  1  Aeq.  Cu  durch  72%  bis  75°/0  eines  Aeq.  Cd  ersetzt.  Odling  (J. 
Chem.  Soc.  9,  (1857)  289). 

Eisen  fällt  Cu  aus  dessen  wss.  Lsgg.  und  geht  selbst  in  Lsg.  Berg- 
mann (Phys.  it.  Chem.  Essays  1788/91,  392).  Die  Fällung  erfolgt  hauptsächlich  an 
der  Oberfläche  der  Lsg.,  Fischer.  [Pogg.  6,  (1826)  52);  vielleicht  wegen  teilweisen  Passiv- 
werdens des  eintauchenden  Teils.  Passives  Fe  scheidet  kein  Cu  ab,  aber  in  Berührung 
mit  gewöhnlichem  Fe  oder  mit  Cu.  Wetzlar  (Schw.  50,  (1827)  134).  —  Fe  wirkt  auf 
möglichst  neutrale  Cu(N03)2-Lsg.  nur  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft,  auf  angesäuerte 
schnell,  Fischer  (Pogg.  8,  (1826)  492);  auf  alkoh.  auch  nicht  bei  Ggw.  von  HN03.  Wetzlar. 
Neutrale  Cu(N03j2-Lsg.  in  einer  verschlossenen  damit  völlig  gefüllten  Flasche 
wird  von  Fe  immer  angegriffen,  konz.  (1  Mol.  in  1  1)  langsam,  verd. 
(0.1  Mol.)  schnell  unter  Entw.  von  N20  (72  °/0  bis  82  %)  und  N,  denen  sich 
anfangs  etwas  NO  beimengt.  Die  etwas  gelblichgrüne  Fl.  enthält  viel  NH4N0s, 
Fe(N03)2  und  Spuren  von  Fe(N03)3;  der  Nd.  viel  Fe(OH)3.  Senderens  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  15,  (1896)  698).  In  Ggw.  der  geringsten  Menge  AgN03  wird  das 
Fe  passiv  und  fällt  kein  Cu.  Wetzlar;  Fischer  (Pogg.  10,  (1827)  604). 
Das  in  HN03  von  D.  1.45  bis  1.54  oder  durch  Pt  in  Säure  von  D.  1.4 
passiv  gemachte  Fe  fäjlt  Cu  gut.  Der  Cu-Nd.  wird  verzögert,  wenn  das  Fe  mir 
HgN03,  C  oder  Fe304  überzogen;  nicht,  wenn  es  damit  in  Berührung  ist;  im  letzteren  Falle 
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verkupfert  sich  auch  der  Hammerschlag.  Heldt  (J.  prakt.  Chem.  90,  (1863)  275).  — ■ 
Aus  CuS04-Lsg.  fällt  Fe  das  Kupfer  schnell  als  roten  Ueberzug,  dann  als  dunkelbraunes 
pulvriges  Gemenge  von  Cu  und  basischem  Ferrisulfat.  Fischer.  Das  aus  neutraler  Lsg. 
gefällte  Cu  ist  durch  Eisengehalt  schwarz.  Auch  wenn  die  Lsg.  freie  Säure  enthält,  kann 
sich  dem  gefällten  Cu  Eisen  beimischen.  Wetzlar.  Eine  CuS04-Lsg\,  die  in  25000  T.  1  T.  Cu 
enthält,  rötet  nach  2  Std.  noch  das  Eisen;  bei  50000  und  100000  T.  Fl.  auf  1  T  Cu  zeigt 
sich  fast  nichts.  Lassaigne  (.7.  Chim.  med.  8,  580).  Die  Grenze  der  Rötung  des  Eisens  zeigt 
sich  bei  1  T.  Cu  auf  156000  T.  Lsg.,  wenn  dieser  ein  Tropfen  HN03  zugefügt  ist.  Harting 
(J.  prakt  Chem.  22,  (1841)  51).  Es  geht  mehr  Fe  in  Lsg.  als  wenn  dieses  auf  HgCl2 
wirkt.  Peck  {Pharm.  J.  61,  159;  J.  B.  1898,  668).  Auch  ammoniakalische  CuS04- 
Lsg\  wird  gefällt.  Paul  (Bingl.  208,  (1873)  47)  (Vgl.  a.  Cu20,  Darst.  36).  — 
In  k.  Lsg.  entwickelt  sich  mit  reinem  Fe-Draht  keinH;  bei  Luftabschluß 
entstehen  Spuren  von  Cu20  und  Cu2S04  in  verd.  Lsgg.  bei  gewöhnlicher 
Temp. ;  bei  Wasserbadtemp.  entwickeln  Lsgg.  aller  Konzz.  H  und  bilden  Cu20, 
um  so  mehr  je  größer  die  Verd.  ist;  intermediär  entsteht  in  verd.  Lsgg.  Fe(OH)3  infolge 
Oxydation  von  FeS04  durch  CuS04;  schließlich  ist  aber  nur  noch  Ferrosalz  vorhanden; 
Cu2S04  entsteht  nur  durch  Einw.  von  Cu  auf  CuS04  bei  kalten  Lsgg.  Caven  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  19,  (1900)  20).  In  saurer  oder  basischer  Lsg.  nimmt  in  zugeschmolzenen 
Gefäßen  das  Gewicht  ab,  vielleicht  weil  die  freie  innere  Energie  abnimmt;  die  magnetische 
Permeabilität  wird  geringer.  Heydweiller  (Ann.  Phys.  [4]  5,  (1901)  394).  Die  Gewichts- 
änderung  liegt  innerhalb  der  Fehlergrenzen.  Lo  Surdo  (N.  Cimento  [5]  8,  Juliheft;  C.-B. 
1901,  II.  1359).  —  Aus  CuCl2-Lsg.  wird  außer  Cu  auch  CuCl  gefällt.  Fischer. 
Alkoh.  Lsg.  wird  ebenfalls  reduziert.  Wetzlar.  —  Auf  Cu(C.2H302)2  wirkt 
reines  Fe  so  wenig  wie  Sn.  Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  281). 
Vgl.  dagegen  Paul.  Die  Cu- Abscheidung  aus  Cu(C2H30.2)2-Lsg.  ist  erst  bei  100°  vollständig 
und  schnell;  Fe-Stäbchen  bleiben  in  der  Lsg.  lange,  Stahlstäbchen  immer  blank;  zieht  man 
sie  aber  halb  heraus,  so  beginnt  die  Cu-Abscheidung  an  der  mit  Luft  in  Berührung  stehenden 
Stelle  und  pflanzt  sich  dann  über  den  eintauchenden  Teil  fort.  Eisenfeile  zers.  schnell, 
nicht,  wenn  sie  durch  Eeiben  mit  W.  von  der  anhängenden  Luft  befreit  wurde.  Nicht  bis 
zum  Glühen  erhitztes  Fe  ist  in  Cu(C2H302)2-Lsg.  passiv,  während  es  aus  CuS04  und  CuCl2 
noch  Cu  abscheidet.  Wetzlar  (Schw.  50,  (1827)  88).  —  Ammoiliumcuprioxalat-Lsg. 
scheidet  bei  Luftabschluß  das  Cu  auf  Fe  sehr  blank,  dicht  und  fest  ab; 
bei  Luftzutritt  löst  sich  der  Nd.  wieder  und  es  wird  NH3  frei,  das  die  Verkupferung 
hindert.  WETZLAR.  —  Aus  Alkalicuprioxalat-Lsg.  (Cuprioxalat  mit  großem  Ueber- 
schuß  an  Kaliumbi-  oder  -tetraoxalat  in  der  10-  bis  15  fachen  Menge  W.)  wird  Cll  ab- 
geschieden. Gatjdoin  {Bingl.  208,  50;  J.  B.  1S73,  1007).  —  Cupritartrat- 
Lsg.  scheidet  eine  Legierung  von  Cu  und  Fe  ab.  Wetzlar.  —  Kalium- 
cupritartrat-Lsg.  wird  nicht  reduziert.  Im  allgemeinen  werden  komplexe 
Verbb.,  wie  die  Lsgg.  der  Eiweißverbb.,  langsam  zers.,  schneller  bei  Ggw. 
von  HCl,  die  ionisiert.  Riess  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  22,  663;  C.-B.  1905, 
II,  1124). 

Wird  Stahl  mit  niedrigem  C-Gehalt  kurze  Zeit  in  0.2  bis  0.5%  ige  CuS04-Lsg.  getaucht 
und  dann  schwach  poliert,  so  zeigt  sich  Cu  allein  auf  dem  Ferrit ;  nach  Einw.  eines  elektrischen 
Stromes  tritt  die  körnige  Struktur  des  Ferrits  und  die  des  Perlits  hervor.  Giolitti  (Gazz. 
chim.ital.W,  (1906)  II,  142;  Sei.  Abstr.  10,  (1907)  Sect.  A.,  241).  Aus  neutraler  CuS04-Lsg. 
scheidet  Meteoreisen  kein  Cu  ab.  Wöhler  (1852).  Es  wird  Cu  abgeschieden,  um  so  schneller 
je  höher  der  Ni-Gehalt  ist.  Farrington  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  14,  (1902)  38).  Auf  einer  über 
den  Polen  eines  Magneten  liegenden  Fe-Platte  setzt  sich  das  Cu  in  Streifen  senkrecht  zu  den 
magnetischen  Kraftlinien  ab.  J.  Kemsen  (Am.  Chem.  J.  3,  157 ;  J.  B.  1881,  109).  Die  Ab- 
scheidung ist  gering.  Decharme  (Lum.  el.  26,  (1887)  69;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  71).  Die 
magnetische  Wrkg.  veranlaßt  eine  Bewegung  des  gebildeten  Fe-Salzes  nach  den  Stellen  der 
größeren  Feldstärke,  und  die  dann  entstehenden  galvanischen  Ströme  bedingen  eine  ent- 
sprechende Ablagerung  von  Cu.  F.  A.  Wolef  (Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  122).  Vgl.  a. 
Colardeau  (J.  Phys.  [2]  6,  129;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  665).  Bei  der  Umsetzung 
wird  vielleicht  weniger  Wärme  entwickelt,  wenn  das  Fe  magnetisiert  ist.  Janet  (J.  Phys. 
[2]  6,  286;   Wied.  Ann.  Beibl.  11,  733). 

Kobalt  reduziert  zum  Unterschiede  von  Ni  sehr  leicht  Cuprisalzlsgg. 
Senderens. 

Kupfer.  Ueber  seine  Einw.  auf  CuS04-Lsg.  siehe  Cu,  kristallinisch  (S.  627) 
und  Cu2S04.    Sehr  fein  verteiltes  Cu,  sog.  Natur-Cu,  reduziert  im  Gegensatz 
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zu  Cu-Blech  oder  -Draht  alkal.  Cuprilsgg.  schon  bei  gewöhnlicher  Temp. 
sehr  schnell.    Haeussermann  (Z.  ges.  Schiess-  u.  Spreng stoffivesen  1,  305). 

Magnesium  bedeckt  sich  in  Cu-Lsg.  schnell  mit  Cu.  Kern  (Chem.  N. 
31,  (1875)  236).  Mg-Band  verwenden  Villiers  u.  Borg  (Compt.  rend.  116,  (1893)  1524). 
Bei  der  Substitution  des  Mg  durch  Cu  in  der  Lsg.  werden  7  X  17814  cal.  entwickelt. 
j.  Thomsen  {ßer.  7,  452;  J.  B.  1874,  122).  —  Mg  fällt,  wie  Zn,  aus  saurer  CuS04- 
Lsg.  sämtliches  Cu  als  Metall,  aus  saurer  CuCl2-Lsg.  den  größten  Teil,  aus 
ammoniakalischer  CuCl2-Lsg.  bei  Ueberschuß  von  Mg  unter  heftiger  Rk.  und 
Verschwinden  der  blauen  Farbe  aus  etwa  57%  des  Salzes  Cu,  während 
der  Rest  in  CuCl  übergeht.  Aus  neutraler  CuCl2-Lsg.  fällt  durch  Mg- 
Feile  grünes  basisches  Chlorid  neben  etwas  gelben  CuOH,  bei  längerem 
Digerieren  auf  dem  Wasserbade  ersteres  und  Cu20.  X.Sgumibt  (Dissert.  Tübingen 
1891);  K.  Seubert  u.  A.  Schmidt  (Ann.  267,  (1892)  227).  Wird  Mg  in  h.  starke 
CuS04-Lsg.  getaucht,  so  entwickelt  sich  H,  entsteht  ein  chokoladenbrauner  Nd.,  der  mit  verd. 
HCl  CuCl-Lsg.  und  einen  kleinen  Rückstand  von  Cu  gibt,  und  bilden  sich  grüne  Flocken, 
die  wieder  verschwinden.  Ist  die  CuS04-Lsg.  verd.,  so  wird  die  Rk.  bald  sehr  durch  die 
B.  von  grünem  basischem  Cu-Salz,  das  mit  basischem  Mg-Salz  untermischt  ist,  verzögert. 
Die  H-Entw.  wird  teilweise  —  allein  nach  Divers  (Proc.  Chem.  Soc.  13,  (1898)  57 ;  Chem.  iV. 
77,  (1898)  127)  —  durch  die  hydrolytisch  abgespaltene  H2S04  bewirkt.  Die  Wirkung  des  Cu-Mg- 
Paares  erklärt  die  schnelle  H-Entw.  nicht.  Die  B.  von  Cu2S04  ist  unwahrscheinlich. 
Clowes  (Chem.  N.  78,  (1898)  155).  Außer  H2S04  bewirkt  auch  das  Cu-Mg-Paar  die  H- 
Entw.  Neben  Cu  und  H  entsteht  immer  Cu20,  wenn  in  1  1  50  g  oder  weniger  CuS04,5H20 
sind,  außerdem  MgO  und  basisches  CuS04.  Bei  k.  konz.  Lsg.  enthält  der  Rückstand  mehr 
Cu  als  bei  h.,  da  hydrolytisch  mehr  Cu20  und  H2S04  entsteht.  Letztere  löst  die  basischen 
Verbb.  Cu2S04  entsteht  hauptsächlich  durch  die  reduzierende  Wrkg.  des  Mg,  daneben 
auch  durch  Wrkg.  von  Cu  auf  CuS04.  Caven  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  18;  Proc. 
Chem.  Soc.  15,  (1900)  232;  Chem.  N.  80,  (1899)  303).  H-Entw.  und  B.  von  CuCl  bzw.  Cu2S04 
und  basischen  Cuprisalzen  —  vgl.  a,  Vitali  (Orosi  18,  (1895)  289;  J.  Chem.  Soc.  70,  (1896)  419; 
C.-B.  1896,  I,  14)  —  hat  schon  Commaille  (Compt.  rend.  03,  (1866)  556)  beobachtet;  vgl. 
a.  Warren  (Chem.  N.  71,  (1895)  92),  Tommasi  {Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  885).  Die 
H-Entw.  ist  bedeutend.  Mouraour  (Compt.  rend.  130,  (1900)  140).  —  Die  Cu-Fälluilg 
ist  schon  in  k.  Lsgg.  vollständig,  Warren  ;  ist  nicht  quantitativ,  am  besten 
mit  70%  in  h.  konz.  Lsgg.,  Bryant  (Chem.  N.  76,  (1897)  30;  77,  (1898) 
139).  —  Aus  CuS04-Lsg.  werden  sehr  wenige  Dendriten  und  Oktaeder 
erhalten,  aus  CuCl2-Lsg.  unter  Gasentw.  Cu-Schwamm  und  ein  grüner  Nd. 
Duncan  (Chem.N.  61,  (1890)  308 ;  Chem.  Ztg.  14,  (1890)  838).  —  Das  feste  CuS04 
wird  zu  niederen  Cu-Oxj^den,  Cu,  CuS,  Thiosulfat,  S  und  S02  reduziert, 
wenn  man  ein  trocknes  Gemisch  von  1  Mol.  CuS04  und  1  At.  Mg  im  trocknen  Reagensrohr 
nach  Austreiben  der  Luft  gelinde  erhitzt.  Schon  beim  Zusammenreiben  tritt  Knistern 
reichliche  Funken-B.  und  Schwarzfärbung  ein.  Brückner  [ßer.  Wien.  Akaä.  [IIb] 
114,  (1905)  247).  —  Vgl.  a.  Darst.  des  Cu  (S.  621  u.  623). 

Mangan  (gepulvert  und  rein)  scheidet  Cu,  namentlich  aus  w.  Lsgg. 
ab.    Prelinger  (Monatsh.  14,  (1893)  369). 

Molybdän  und  Wolfram  fällen  das  Cu  teilweise.  E.  F.  Smith 
(Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  360). 

Nickel  fällt  Cuprisalzlsgg.  nicht,  weil  es,  wahrscheinlich  durch  eine  dümie 
Haut  von  Oxyd,  passiv  wird.  Bancroft  (J.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  294);  setzt  sich  mit 
2°/0ig.  OuS04-Lsg.  in  30  Stdn.  nicht  um,  Le  Blanc  u.  M.  G.  Levi  (Boltzmann-Festschr. 
1904,  187).  Wird  aber  Cu-Ni-Legierung  mit  unzureichender  HNO;5  behandelt,  so  bedeckt 
sich  das  Ungelöste  mit  Cu.  Fischer  (Pogg.  11,  (1827)  495).  Aus  CuCl2  ent- 
steht in  beschränktem  Maße  CuCl.  Senderens,  m  verliert  in  2°/0ig.  Cud2- 
Lsg.  an  Gewicht  und  bildet  einen  grünlichen  kristallinischen  Nd.  von  jedenfalls  CuCh 
Le  Blanc  u.  M.  G.  Levi.  Fein  verteiltes  (z.  B.  durch  Reduktion  mit  H  erhaltenes)  Ni 
fällt  aus  sauren  Sulfatlsgg.  Kupfer.  E.  Günther  (Verff.  zur  Gewinnung  von 
Cu  u.  Ni  aus  Cu-  u.  Ni-haltigen  Magnetkiesen,  Dissert.  Berlin  1903;  Z.  Fielet ro- 
chem.  9,  (1903)  241). 

Palladium  reduziert  zu  Cuprosalzen,  bei  langer  Einw.  zu  Cm 
Chapman  (Analyst  29,  (1904)  346). 
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Silber  in  feiner  Verteilung  reduziert  CuCl*,  nicht  Cu(N03)2.  Caeey 
Lea  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  180). 

Uran  reduziert.    Cl.  Zimmermann  (Ber.  15,  (1882)  847). 

Wismut  fällt  sd.  Cu(N03)2-Lsg.  sehr  unvollständig,  aus  CuCl2-Lsg. 
CuCl  und  BiOCl.    Fischer;  Senderens. 

Zink  scheidet  Cu  schon  in  der  Kälte  und  bei  Ggw.  von  viel  ZnS04 
ab.  Beketofe  (Bull  SOC.  chim.  [2]  40,  (1883)  71).  Arbeitet  man  in  schwach  sd. 
H2S04-Lsg.,  so  fällt  Cu  quantitativ  besser  als  durch  Aluminium.  D.  M.  Levy  [Trans.  Am. 
Inst  Min.  Eng.;  Eng.  Min.  J.  84,  (1907)  262).      Es  löst  sich  mehr  Zn   als  Cu    fällt. 

Elektrolytische  Dissoziation  und  hydrolytischer  Zustand  sind  auf  die  Sub- 
stitution des  Cu  durch  Zn  ohne  Einfluß;  Cl- Ionen  beschleunigeu,  S04- 
Ionen  verzögern  die  Rk.  Vandevelde  (Chem.  Weekbl.  4,  (1907)  381;  Rev. 
gen.  Chim.  'pure  appl.  11,  (1908)  57;  C.-B.  1907,  II,  503;  1908,  I,  1360). 
Mit  dem  Leitvermögen  und  dem  Diffusion sfähigkeitsko effizienten  wird  die  Reaktions- 
geschwindigkeit im  Anfange  vermindert  durch  Zusatz  von  A.  und.  Saccharose,  (mehr  mit 
steigender  Konz.),  vermehrt  durch  Salze,  aber  nicht  immer  proportional,  dagegen  anfangs 
proportional  dem  H2S04-Zusatz.  Später  geht  die  Verminderung  in  eine  Beschleunigung 
der  Substitution  von  Cu  durch  Zn  über  und  kommt  die  Vermehrung  zum  Stillstand.  Je 
schneller  die  Fällung  erfolgt,  um  so  weniger  basisches  Zinksulfat  entsteht.  Auch  HN03- 
Zusatz  zu  Cu(N03)2-Lsg.  bewirkt  anfängliche  Beschleunigung  der  Rk.-Geschwindigkeit,  HC1- 
Zusatz  zu  CuCl2-Lsg.  langdauernde.  In  neutraler  Lsg.  nimmt  die  Fällung  anfangs  allmählich 
zu.  Vandevelde  u.  Wasteels  (8.  Vläm.  Naturw.  Med.  Kongr.  1904 ;  Bull.  Acad.  Belg.  1905, 
461;  1906,  35;  Bull.  Assoc.  beige  chim.  18,  (1904)  279);  C.-B.  1905,  I.  214,  428:  1906, 
II,  221;  1907,  I,  1393).  —  Auch  alkoh.  Cu(N03)2-Lsg.  wird  reduziert.  Fischer 
(Gilb.  72,  (1822)  289).  Aus  Salzen  mit  starken  Säuren  ist  der  Nd.  ein 
kastanienbraunes  oder  schwärzliches  locker  haftendes  Pulver,  aus  schwach 
alkalischen  (z.  B.  Ammoniumcuprisulfat)  rot  und  festhaftend.  Destrem 
(Compt.  rend.  106,  (1888)  489).  Cyanid-  und  Rhodanid-Lsgg.  werden  nicht 
merklich  gefällt,  Sackur  (Z.  EleMrochem.  10,  (1904)  841) ;  erstere  nur  dann 
nicht,  wenn  sie  unter  0.1  n.  für  Cu,  dagegen  5n.  für  KCN  sind,  oder  wenn 
die  h.  konz.  Lsgg.  viel  KCN  enthalten.  Spitzer  (Z.  EleMrochem.  11, 
(1905)  356). 

Auch  aus  stark  sauren  Lsgg.  fällt  anfangs  Zn-haltendes  schwarzes  Cu, 
erst  später  reines  rotes,  weil  der  abfallende  Nd.  für  sich  eine  galvanische  Kette  bildet,  in 
der  Zn  Lösungselektrode  ist.  Wetzlar  (Schiv.  50,  (1827)  98).  Es  ist,  ebenso  wie  bei 
Anwendung  von  Cd,  stets  mehr  als  1  °/0  Zn  vorhanden.  Shengle  u.  Smith  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  21,  (1899)  932).  Das  Zn  läßt  sich  durch  Waschen  mit  CuS04-Lsg.  entfernen.  Glad- 
stone  u.  Tribe  (J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  (1873)  452;  Chem.  N.  27,  (1873)  130).  Zunächst  nimmt 
das  Gewicht  des  Zinks  durch  Oxydbildung  zu,  Mylius  u.  Fromm  (Ber.  27, 
(1894)  640 ;  vgl.  a.  unter  Cu  und  Zn) ;  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer 
Lsg.  eines  Salzes  mit  schwacher  Säure  unter  Gelbfärbung  und  B.  einer 
Legierung,  die  dann  wie  ein  Cu-Zn-Paar  unter  Abscheidung  gleicher  Aeq. 

zers.,  Destrem.  Aus  saurer  Sulfatlsg.  fällt  Cu2H2.  Schoor  (Arch.  neerland.  12,  (1877)  96). 
Es  entwickelt  sich  —  in  konz.  und  verd.  Lsgg.  von  Anfang  an,  Senderens  —  H  und  entsteht 
basisches  Zinksulfat.  Sostegni  (Staz.  sperim.  agrar.  ital.  28,  167 ;  J.  B.  1895,  2875) ;  L.  Meyer 
(Ber.  9,  (1876)  512).  Die  Entw.  von  H.  der  gleichzeitig  gebildetes  CuO  nicht  reduziert, 
hört  auch  in  vollkommen  säurefreier  CuS04-Lsg.  in  Monaten  nicht  auf.    Leykaue  (J.  prakt. 

Chem.  19,  (1840)  124).  In  verd.  Lsgg.  entwickelt  sich  viel  H,  in  gesättigten  Lsgg. 
kaum  etwas;  ebenso  verhält  sich  die  B.  von  Cu20;  basisches  CuS04  und  ZnO 
im  Rückstande  entstehen  nicht;  bei  Wasserbadtemp.  bildet  sich  aus  starken 
Lsgg.  erheblich  H  und  Cu20 ;  die  B.  von  Cu2S04  hat  dieselben  Ursachen  wie 
beim  Mg,  ist  aber  weit  geringer.  Caven  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  19).  — 
Die  sekundären  Ekk.  können  vielleicht  auf  Hydrolyse  des  CuS04  und  Wrkg.  des  durch  die 
.  H2S04  entwickelten  H  zurückgeführt  werden.  Südborough  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  22). 
In  Lsgg.  mit  1  T.  CuS04,5H20  auf  3  T.  W.  fällt  bei  90°  unter  Entw.  von  viel  H  neben 
Cu  auch  CuO.  Leykauf  (J.  prakt.  Chem.  19,  (1840)  124).  Cu20  bildet  sich  nicht.  L.  Meyer. 
Aus  CuCl2-Lsg.  fällt  CuCl  neben  Cu;  Fischer.    Sostegni.    Aus   CuC12  in 
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geschmolzenen  ZnCl2  scheidet  geschmolzenes  Zn  Kupfer  ab  und  bildet  CuCl. 
Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  78 ;  Elektrolyse  geschmolzener  Salze,  Rolle 
1905,  II,  118). 

Zinn  fällt  das  Nitrat,  Sulfat  und  Chlorid,  nicht  das  neutrale  Acetat, 
Wetzlar,  das  erstere  unter  gleichzeitiger  Sn02- Abscheidung,  Fischer. 
Aus  CuCl2,  namentlich  in  konz.  Lsg.,  erfolgt  die  Fällung  langsam,  wenn  auch  vollständig. 
Man  erhält  eine  saure  SnCl2-haltige  Fl.  und  einen  Absatz  von  Sn(OH)Cl.  Sendeeens. 
CuS04-Lsg.  wird  mit  Stanniol  bei  Luftabschluß  sauer  und  farblos  unter  B.  von  SnS04.  Der 
teils  schwarze,  teils  messinggelbe  Nd.  auf  dem  Cu  und  einige  glänzende  Blättchen  an  den 
Wandungen  bestehen  aus  der  Legierung;  s.  a.  diese.  Wetzlar.  Das  sich  abscheidende 
Sn(OH)2  hält,  namentlich  bei  wenig  verd.  Lsgg.,  die  Ek.  gleich  im  Anfang  auf.  Senderens. 
Die  Acetatlsg.  wird  nur  höchst  unbedeutend  zers.    Senderens. 

Legierungen  des  Cu  mit  Zn,  des  Ag  mit  Zn,  Sn  und  Pb  redu- 
zieren Cuprisalze  nicht,  Fischer  (Pogg.  12,  (1828)  504).  In  CuS04-Lsg. 
gibt  Bi-Legierung  mit  94%  oder  88%  AI  nacn  dem  zur  B.  von  Thermo- 
elementen führenden  Anfeilen  Cu-Fällung  durch  das  Bi ;  das  AI  entwickelt  H, 
der  zu  etwa6/?  zur  Abscheidung  von  Ca  verbraucht  wird ;  bei  einer  gefeilten  Mg-Legierung 
mit  85%  oder  66°/0  AI  stammt  H  von  der  Einw.  des  Mg,  ersterer  reduziert  CuS04  nicht, 
so  daß  Cu-Fällung  nur  durch  AI  erfolgt;  eine  nicht  gefeilte  Legierung  überzieht  sich  in 
10  Stdn.  mit  zusammenhängendem  Cu;  bei  angefeilten  Sn- AI-Legierungen  hört  die  Zers. 
infolge  des  haftend  bleibenden  A]203,3H20  bald  auf;  nicht  angefeilte  geben  keine  Gasentw. 
Pecheux  (Compt  rend.  US,  (1904)  1170;  140,  (1905)  1535;  142,  (1906)  575). 

13.  Reduktion  durch  andere  anorganische  Mittel.  —  Sie  erfolgt  in  vielen 
Fällen  —  Vgl.  a,  Cu20  und  Darst.  des  Cu  (S.  727  u.  624).  — 

Arsentrioxyd  scheidet  aus  w.  Lsgg.,  die  überschüssiges  Alkali 
enthalten,  Cu20  ab.  Bei  Ggw.  von  NH3  wird  nur  ein  Teil  des  CuO  reduziert,  die 
blaue  Lsg.  wird  erst  durch  Alkali  entfärbt.  In  Ggw.  von  K2C03,  Na2C03  und  Ca(ÖH)2 
entsteht  kein  Cu20.  Bonnet  (Pogg.  37,  (1836)  300).  Geeignet  zur  Reduktion  ist 
eine  Mischung  gleicher  Teile  einer  Lsg.  von  0.2  g  CuS04,5H20  in  50  ccm  W.  mit  0.5  g 
Natriumtartrat  und  5  g  NaOH  in  50  ccm  W.     Naylor  u.  Braithwaite   (Pharm.  J.  [3]  13, 

(1882)  228).  Die  Fällung  von  Cupriarsenit  wird  durch  Ggw.  von  Citronen- 
säure  gehindert.     Spillek  (J.  Chem.  Soc.   10,    110;   J.  prakt.  Chem.  78,   39; 

J.  JB.  1857,  571).  —  Natriumarsenat  und  -borat  fällen  bei  Ggw.  von  Zucker  und  Wein- 
säure, vollständig  nur  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Na2C03,  bei  Ggw.  von  Citronen- 
säure  nicht.    H.  Grothe  (J.  prakt.  Chem.  92,  (1864)  187). 

Cerosalze  scheiden  bei  90°  aus  Fehling'scher  Lsg.  Cu20  ab;  CeCl8 
reduziert  CuCl2.  Babbiebi  (Ätti  dei  Line.  [5]  16,(1907)1,395;  C.-B.  1907, 
I,  1529). 

Chromosalze  reduzieren  CuS04-Lsg.  zu  Cu,0.  E.  Peters  (Z.  physik 
Chem.  26,  (1898)  216). 

Ferrosalze  reduzieren  in  alkal.  Lsg.  zu  Cu  oder  Cu20.  Vgl.  a.  diese 
(S.  624  u.  S.  725,  733;  ferner  S.  605).  Die  Rk.  ist  umkehrbar  und  erfolgt  in  Ggw.  von 
Viel  Ferrisalz  nicht.  Wird  eine  Mischung  von  1  Mol.  CuCl2  und  2  Mol.  FeCL  zu  Na,C03-Lsg. 
gegeben,  so  fällt  metallisches  Cu  nur,  wenn  diese  in  geringem  Ueberschusse ;  saures  Karbonat 
kann  mehr  zugegen  sein.  Biddle  (Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  377).  Die  Rk.  ist 
nicht  reversibel;  die  Oxydation  des  Ferrosalzes  kann  quantitativ  sein. 
Ellis  u.  Collier  {Chem.  N.  97,  (1908)  121).  Eine  gemischte  Lsg.  von  Cupri-  und 
Ferrisalzen,  mit  viel  überschüssigem  (NH4)oC03  versetzt,  liefert  eine  gelbe  Fl.,  die  bei 
längerem  Stehen  die  Gefäßränder  mit  einer  glänzenden  Schicht  von  Cu  bekleidet.  E.  Braun 
(Z.  Naturf.  Ges.  Zürich  1866,  63,  167;  Z.  Chem.  1867,  568  u.  623;  Bull.  soc.  chim.  [2]  8, 
(1867)  409;  9,  (1868)  214;  J.  B.  1867,  302).  Aus  einer  Lsg.  von  CuS04,  die  mit  Wein- 
säure oder  Citronensäure  und  überschüssigem  NaOH  oder  Na2C03  versetzt  ist,  fällt  über- 
schüssiges FeS04  alles  Kupfer  teils  metallisch,  teils  als  Cu20.  Bei  Huminsubstanz  statt 
der  Weinsäure  bleibt  ein  großer  Teil  des  CuO  in  Lsg.  Auch  in  einem  Gemisch  von 
CuS04  nnd  FeS04  mit  Ca(OH)2  bildet  sich  ein  brauner  Nd.,  der  u.  a.  Cu20  und  Cu  hält. 
Weith  («7.  B.  1867,  302).  —  Fehling'sche  Lsg.  wird  durch  eine  Lsg.  von  Ferrosalz  in 
Na4P20,   reduziert.     Job   (Compt  rend.  127,   (1898)  59).      Aus    einer    äquimol.    Lsg. 
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von  Ferro-  und  Cuprisalz  geht  durch  überschüssiges  NH3  bei  Luftabschluß 
Cu  bis  auf  Spuren  vollständig  als  Cuprosalz  in  Lsg.,  während  Fe(OH)3  abge- 
schieden wird.  Leyol  (Ann.  Chim.  Phys.  65,  (1837)  320).  Die  Rk.  geht  bei  Säurezusatz  rück- 
wärts; aus  Gemischen  von  CuS04  und  FeS04  entsteht  nebenbei  ein  Nd.  von  Fe(OH)2,Fe(OH)3. 
F.  Heermann   (Chem.  Ind.    30,   (1907)  152);   Eussell  Ellis  u.  Collier.   —   CuS04-Lsg. 

wird  in  längerer  Zeit  nicht  verändert;  dagegen  entsteht  bei  Zusatz  von 
KF1  in  neutraler  Lsg.  CuOH,  in  schwach  saurer  Lsg.  Cu.  Alles  Cu  läßt 
sich  in  beiden  Fällen  nicht  abscheiden.  Gibt  man  zu  CuS04-Lsg\  zuerst  KF1  und  dann 
FeS04,  so  ist  der  Nd.  ziegelrot;  gibt  man  zuerst  FeS04  und  dann  KF1  zu,  so  ist  er  gelb 
und  wird  erst  allmählich  röter.  E.  MÜLLER  mit  Kapellee  (Z.  Elektrochem.  14, 
(1908)  76).  Beim  Kochen  neutraler  Lsgg.  wird  das  durch  Hydrolyse  ge- 
bildete Fe(OH)2  langsam  oxydiert.  Russell  Ellis  u.  Colliee  (Proc.  Chem. 
Soc.  28,  (1907)  264). 

Jod  reduziert  zu  Cuprosalzen.  Thoms  (Pharm.  C.-H.  [2]  11,  (1890)  31). 
KJ  fällt  unter  Braunfärbung  der  Lsg.  durch  J  weißes  CuJ,  1.  in  über- 
schüssigem KJ  und  nach  mehreren  Stunden  in  viel  W.  in  sehr  verd.  Lsgg.  ent- 
steht lösliches  CuJs,  J.  M.  Traube  (Ber.  17,  (1884)  1063,  1065);  als  brauner  Nd.  in  Sulfatlsg., 
Causse  (Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  (1886)  5).  Die  Fällung  mit  KJ  wird  durch  dessen  Menge 
nicht  beeinflußt,  Cantoni  u.  Kosenstein  (Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  1069;  an  dieser 
Stelle  auch  der  Einfluß  anderer  Stoffe) ;  sie  verläuft  nur  dann  quantitativ,  wenn  die  sechsfache 
theor.  Menge  KJ  und  wenig  freie  Säure  zugegen  ist,  Gooch  u.  Heath  (Am.  J.  sei.  (Sill) 
[4]  24,  (1907)  65;  Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  119).  K2HgJ3  gibt  unter  Freiwerden  von  J  einen 
schön  roten  Nd.  Lenoble  (Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  137).  Vgl.  a.  Analyse  (S.  714). 
—  Ueber  die  Einw.  von  HBr  s.  Nachweis  (S.  709). 

Manganosalze  reduzieren.  Cheistensen  (Bull.  Acad.  Kopenhagen 
1896,  94;  Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  114). 

Phosphor  fällt  Cu  —  s.  a.  S.  627  u.  Cu  u.  P  —  z.  B.  aus  CuS04.  Boeck 
(Diss.  de  reduetione  metallorum,  Tubing.  1804),  Grotthus.  Die  Lsg.  ist  in  einem 
verschlossenen  Gefäß  in  einigen  Tagen  völlig  Cu-frei,  enthält  H2S04  und  H3P04 ;  der  P  ist 
mit  einer  glänzenden  Cu-Haut  überzogen;  nach  mehreren  Monaten  findet  sich  zwischen 
dieser  Haut  und  dem  P  schwarzes  Phosphid.  A.  Vogel  (J.  präkt.  Chem.  8,  (1836)  109). 
Der  P  wird  in  einigen  Minuten  schwarz  und  reagiert  dann  nicht  mehr  mit  dem  0  der  Luft, 
darauf  dunkelrot  und  schließlich  hellrot.  Hält  man  die  Lsg.  durch  Zugabe  von  CuS04  konz.,  so 
wird  P  allmählich  gänzlich  verbraucht.  Der  Ueberzug  wächst  sehr  unregelmäßig  unter  B.  von 
Stalaktiten  oder  gestielten  Anhängen.  Zwischen  Cu  und  P  liegt  schwarzes  Phosphid.  Der 
Ueberzug  wird,  von  P  losgelöst,  in  W.  matt  und  glanzlos,  so  daß  nach  beendeter  Reduktion 
des  CuS04  noch  weiter  P  in  Rk.  tritt.  1  Mol.  P  scheidet  2  Mol.  Cu  aus,  wenn 
die  Reduktion  noch  nicht  beendigt  ist  oder  unter  Luftabschluß  gearbeitet 
wird.  In  letzterem  Falle  stammt  der  0  des  oxydierten  P  aus  dem  W.  Nach  vollendeter 
Reduktion  wird  bei  Luftzutritt  das  Cu  in  der  H2S04  und  H3P04  enthaltenden  Fl.  nicht 
oxydiert.  Auch  in  H8P04  gelöstes  Phosphat  wird  reduziert.  Ueberschichtet  man 
CuS04-  oder  Cu3(P04)2-Lsg.  mit  einer  Lsg.  von  P  in  Olivenöl,  so  wandert  P  als  H3P04  in 
die  wss.  Lsg.  Straub  (Z.  anorg.  Chem.  85,  (1903)  461).  Aus  sd.  konz.  CuS04- 
Lsg.  wird  erst  Cu  gefällt,  das  sich  dann  in  Phosphid  verwandelt.  Böttger. 
Ist  nahezu  alles  Cu  aus  der  Lsg.  verschwunden,  so  entsteht  H,  vielleicht  durch 
Zerstörung  von  anfänglich  gebildetem  PH3.  SlDOT  (Compt.  rend.  84,  1454;  J.  B. 
1877,  274).  —  Auch  Cu(NO>s)2-Lsg.  wird  reduziert.  Sidot.  sie  muß  sehr  verd. 
sein,  sonst  entsteht  eine  schwarze  Rinde  mit  wenig  Cu,  bei  längerem  Luftzutritt  blauweiße 
Flocken  von  Phosphat.  Boeck.  In  verschlossenen  Gefäßen  ist  der  Vorgang  wie  beim  CuS04; 
neben  sehr  glänzendem  Cu  setzt  sich  viel  Phosphid  ab,  das  den  übrigen  P  schwärzt;  bei 
längerem  Stehen  wird  das  Cu  matter.  A.  Vogel.  —  Die  verd.  Acetatlsg.  wird  in  ver- 
schlossenen Gefäßen  blasser,  setzt  grünlichweiße  Flocken  von  Cu3(P04)2  ab  und  erteilt  dem 
P  einen  schwarzen,  hierauf  einen  kupferroten  Ueberzug.  A.  Vogel.  —  In  CuCl2-Lsg. 
erhält  der  P  unter  Fällung  von  viel  weißem  und  rotweißem  CuCl  einen  schwarzen  Ueber- 
zug, Boeck;  in  einer  verd.  bedeckt  er  sich  mit  Cu;  in  einer  konz.  wird  er,  nach  voran- 
gegangener reichlicher  Fällung  von  weißem  CuCl,  durch  Phosphid  geschwärzt.  Die 
Lsg.  wird  hierbei  dunkel,  dann  blaßgelb  und  enthält  CuCl;  beim  Eindampfen  setzt  sie  unter 
HCl-Verlust  dieses,  dann  unter  PH3-Entw.  schwarzes  Phosphid  ab.  A.  Vogel.  Hiernach 
scheint  sie  phosphorige  Säure  zu  enthalten.    Ueber  die  B.   von  H4P206  aus  P  und   einer 

Lsg.  von  Cu(N03)2  s.  Bd.  i,  3,  s.  121.  —  Kocht  man  in  NH3-W.  gelöstes  CuO  mit 
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P  und  etwas  Bzl.  am  Rückflußkühler,  so  besteht  der  braune  Nd.  vorwiegend 
aus  Cu,  dem  CuO  mit  geringen  Mengen  P  beigemengt  ist.  Oppenheim 
(Ber.  5,  979;  J.  B.  1872,  206).  —  P  in  alkoh.  Lsg.  wird  durch  einen  Tropfen 
gesättigte  Cu(C2H302)2-Lsg.  gelb,  dann  rot  gefärbt.  Santi  (Böll.  Chim.  Farm. 
41,  (1903)  777;  C.-B.  1903,  I,  197).  —  P-haltiger  A.  wirkt  auf  Cu(C2H30,)2  nur,  wenn 
man  mit  W.  oder  CS2  schüttelt;  P-Teig  fällt  Cuprisalze  nicht;  P  in  CS2-Lsg.  reduziert 
CuCI2  zu  CuCl;  Ueberschuß  erzeugt  nach  längerer  Zeit  Phosphid.  Nickles 
(J.  Pharm.  [4]  9,  101;  Arch.  Pharm.  189,  250;  J.  B.  1869,  858). 

Phosphorwasserstoff  —  Ueber  seine  Einw.  siehe  unter  Cu  u.  P. 

Unterphosphorige  Säure  wird  durch  Cu-Draht,  -Folie  und  das  durch  Einw. 
von  H3P02  auf  überschüssige  CuS04-Lsg.  gebildete  Pulver  (s.  Cu2H2  (S.  721)), 
nicht,  schnell  durch  Cu,  das  durch  Reduktion  von  fein  gepulvertem  CuO 
mit  H  erhalten  ist,  zers.  Baetlett  u.  Merrill  (Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  185). 
S.  auch  CuH2  (S.  722).  —  Das  Baryumsalz  reduziert  aus  sd.  überschüssiger 
CuS04-Lsg.  Cu;  bei  Zusatz  von  H2S04  schon  unter  100°.  aber  nur  halb  so 
viel  (1  Cu  :  1  Ba).  Rammelsberg  (J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  (1873)  13).  Bei  80° 
bis  90°  wird  aus  der  nicht  zu  verd.  H2S04-haltigen  CuS04-Lsg.  quantitativ 

Cu  abgeschieden.  Die  Fällung  ist  bei  Ggw.  von  HNO*  unvollständig,  wird  durch  HCl 
und  Chloride  gehindert.     GiBBS  (Am.  J.  sä.  (SM.)  [2]   11,  210;  J.B.  1S67,  851). 

—  Eine  k.  Lsg.  von  Hydroxylaminhypophosphit  reduziert  Alkalikupferlsg. 
Sabanejeee   (Z.  anorg.  Chem.  17,   (1898)  485).   —  Vgl.  a.  kolloidales  Cu  (S.  632). 

Phosphorige  Säure  reduziert  bei  Ueberschuß  zu  Cuprosalz,  bei  über- 
schüssiger Sd.  Cuprisalzlsg.  ZU  Cu.  S.  dessen  Darst.  (S.  624).  Phosphite  redu- 
zieren auch  beim  Kochen  wenig  oder  gar  nicht.  Eammelsberg  {Ber.  Berl.  Akaä.  1872,  572). 
Sd.  BaHP03-Lsg.  wirkt  nur  bei  Ggw.  von  H.,S04.  Rammelsbeeg  (J.  Chem. 
Soc.  [2]  11,  (1873)  13).  (NH4)H2P03  reduziert  nicht  Alkalikupferlsg. 
Sabanejeee. 

Phosphortribromid  wirkt  stürmisch  auf  festes  und  gelöstes  Cu(N03)2 
unter  B.  von  CuBr.  Christomanos  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  289;  Ber. 
37,  (1904)  2883). 

Schwefel  und  Schwefelverbindungen.  —  Schwefel  reduziert 
beim  Erhitzen  wasserfreies  CuS04  zu  Cu.2S.  Brückner  (Ber.  Wien  AJcad. 
[II b]  114,  (1905)  1162).  —  Chalkopyrit  reduziert  CuS04-Lsg.  Th.  T.  Read  (Trans. 
Am.  Inst.  Min.  Eng.  37,  (1907)  301);  Süllivan  (ebenda  894).  —  Auch  Cu-Rohsteiu  fällt  Cu 
aus  seinen  Lsgg.    Herrenschmidt  (Oesterr.  P.  vom  15.  Dez.  1891 :  Chem.  Ztg.  16,  (1892)  319). 

—  Eisenkies  scheidet  aus  CuS04-Lsg.  etwas  Cu20  ab,  Masing  (Pharm.  Z.  Russl.  2S,  753; 
J.  B.  1889,  4);  fällt  Cu,  Sülltvan.  S.  a.  nachstehend  und  unter  16).  —  Hydrosulfite  redu- 
zieren ZU  Cuprosalz,  bei  Ueberschuß  ZU  Cu.  Ammoniakalische  Cu-Lsg.  wird  ent- 
färbt. Schönbein  (Verh.  Baseler  Naturf.  Ges.  1852,  1858;  J.  prakt.  Chem.  61,  [1854)  193). 
Bei  überschüssigem  Hydrosulfit  erhält  man  Cu  als  spiegelnden  Belag.  Brünck  (Ann.  327, 
(1903)  243).  Aus  CuS04-Lsg.  fällt  durch  überschüssiges  Na2S204  rotes  Cu2H2,  das  sehr  schnell 
in  CuS  übergeht,  Schützenberger  (Compt.  rend.  69,  (1869)  196);  CuS,  Brünck;  Cu,  selten 
mit  CuS,  J.  Meyer  [Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  50).  Läßt  man  Na2S204-Lsg.  zu  CuSÖ4-Lsg. 
tropfen,  so  gibt  schon  der  erste  Tropfen  einen  rotgelben,  schnell  rotbraun  werdenden  Nd., 
der  aus  Cu  mit  etwas  CuS  besteht.  Aus  CuCl2-Lsg.  fällt,  auch  bei  GgW.  von  HCl, 
zuerst  CuCl,  das  bei  Ueberschuß  an  Na2S.204  langsam  in  Cu  übergeht.  Die 
Fällung  ist  in  neutraler  und  saurer  Lsg.  quantitativ.  Brünck.  —  Schlief el- 
dioxyd  fällt  Cu.  S.  Darst.  (S.  622,  624)  und  ältere  Beobachtungen  von  Berthier  (Ann.  Chim. 
Phys.  7,  (1818)  80);  Vogel  {J.  prakt.  Chem.  29,  (1843)  273;  30,  (1843)39).  Vgl.  a.  Cnpro- 
cuprisulfit.  Bei  Ggw.  von  SnCl2  entsteht  Sulfid.  Fedorow  (Z.  Chem.  1869,  15).  Bringt 
man  einen  Kristall  von  CuS04,5H20  in  konz.  K2S-Lsg.,  so  bildet  sich  bei 
längerem  Liegen  unter  der  CuS-Kruste  Cu,  während  K2S2  in  Lsg.  geht. 
Loew  (J.  prakt.  Chem.  [2]  4,  (1871)  271). 
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Silici  um  Verbindungen.  —  Siliciumchloroform  reduziert  Fehling'sche 
Lsg.  Rufe  u.  Albebt  (Ber.  88,  (1905)  2222).  —  Natürliche  Silikate  des 
K,  Na,  Mg,  Ca  fällen  Cu,  um  so  mehr,  je  feiner  die  Mahlung  ist,  beim 
Stehen  mit  l%iger  CllS04-Lsg.  Dafür  geht  eine  äquivalente  Menge  ihrer  Basen 
in  Lsg.  ohne  Aenderung  der  Acidität;  eine  gewisse  Menge  CuS04  wird  (durch  Absorption 
oder  als  basisches  Sulfat ?)  mitgefällt;  Feldspate  entfernen  mehr  Cu  aus  der  Lsg.  als  Kaolin 
und  Pyrit;  die  Feldspate  nehmen  einen  grünlichen  durch  W.  nicht  entfernbaren  Ton  an. 
Süllivan  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  976;  U.  St.  Geol.  Survey,  Bull.  312;  C.-B.  1905, 
II,  916;  1907,  II,  353). 

Stannochlorid  fällt  weißes  kristallinisches  CuCl,  ein  Ueberschuß  in 
alkal.  Lsg.  Cu.  Mischt  man  alkal.  Cuprisalz-  und  Stannosalzlsgg.  (mit  Weinsäure 
und  Alkalikarbonat  dargest.),  so  entsteht  unter  allen  Umständen  eine  Ausscheidung  von 
Cu20  mit  wechselnden  Mengen  von  SnO  und  Sn02.  Bei  Anwendung  ätzender  alkal.  Lsgg. 
ist  die  Erscheinung  bei  überschüssiger  Kupferlsg.  dieselbe;  bei  überschüssiger  Zinnlsg. 
entsteht  in  der  Hitze  eine  schwarze  Verb,  von  Cuprooxyd,  Stannooxyd  und  Stannioxyd 
(siehe  unter  Kupfer  und  Zinn).  Lenssen  (J.  prakt.  Chem.  79,  90;  J.  B.  1880,  182). 
Vgl.  a.  Kupferquadrantoxyd  (S.  723).  Cu(N03)2-Lsg.  gibt  in  der  Lsg.  von  Zinnsalz  in  KOH 
einen  grüngelben  Nd.,  der  unter  Luftabschluß  gelb  und  rot  wird  (siehe  Cu  und  Sn)  und 
sich  an  der  Luft  in  Cu(0H)2  und  Sn(OH)2  zers. ;  glüht  man  den  Nd.  unter  Luftabschluß,  so 
erhält  man  Cu20  und  bei  SnO-Ueberschuß  Cu;  eine  Mischung  von  2  T.  Zinnsalz :  1  T. 
CuS04,5H20:3  T.  Na2C03  gibt  Cu.  Leykauf  (Leuch's  polyt.  Ztg.  1839;  J.  prakt.  Chem.. 
19,  (1840)  125).  Nach  Lenssen  (J.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  303)  wird  eine  ammoniakalische 
Cuprilsg.  durch  SnCl2  nicht  reduziert,  nach  Kessler  u.  Löwenthal  (Z.  Chem.  1864,  602; 
J.  B.  1864,  277)  findet  bei  Luftabschluß  Reduktion  statt,  um  so  langsamer,  je  geringer  der 
Ueberschuß  an  SnCl2.  Bei  Ggw.  von  überschüssiger  HCl  und  in  der  Siedehitze  bleibt  eine 
grünlichgelbe  Färbung,  bis  CuCl2  vollständig  reduziert  ist.  Weil  (Compt.  rend.  70, 
(1870)  993). 

Stickst  off  verbin  düngen.  —  N3Na  erzeugt  in  mäßig  verd.  wss. 
Lsgg.  einen  tiefrotbraunen  Nd.  Curtius  u.  Eissom  (J.  praM.  Chem.  [2]  58, 
(1898)  295).     Vgl.  CuN6. 

Hydrazin  reduziert  Fehling'sche  Lsg.  unter  quantitativer  N-Entw. 
Petersen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1893)  1).  Vgl.  über  die  Einw.  auf  Fehling'sche 
Lsg.  auch  Hollemann  u.  de  Vries  (Reo.  trav.  chim.  Pays-Bays  10,  (1891)  229),  Strache 
(Monatsh.  12,  (1891)  524;  13,  (1892)  299),  Benedikt  u.  Strache  {Monatsh.  14,  (1893)  270), 
Strache  u.  Iritzer  {Monatsh.  14,  (1893)  33),  de  Vries  {Ber.  27,  (1894)  1521 ;  28,  (1895) 
2611),  Kitt  {Chem.  Ztg.  22,  (1898)  358).  Die  CuprOSalze,  Z.  B.  CllCl  (aus  CuS04 
bei  Ggw.  von  NaCl)  bilden  sich  glatt.  Purgotti  (Gazz.  chim.  ital.  26, 
(1896)  II,  559).  Aus  natronalkalischen  Lsgg.  fällt  durch  Hydroxylamin 
(s.  a.  unten)  und  Hydrazin  in  der  Kälte  CuOH,  in  der  Wärme  Cu20, 
durch  Hydrazin  auch  Cu;  ammoniakalische  Cuprisalzlsgg.  werden  entfärbt, 
nach  dem  Ansäuern  wird  die  Gesamtmenge  des  Cu  durch  KSCN  und 
H2S  abgeschieden.  Saure  Lsgg.  werden  nicht  gefällt,  nur  Hydrazinsulfat 
gibt  allmählich  einen  weißlich  -  blauen  kristallinischen  Nd.  von  Cupri- 
hydrazinsulfat.  Curtius  u.  Schrader  («7".  praM.  Chem.  [2]  50,  (1894)  311); 
Knoevenagel  u.  Ebler  (Ber.  B5,  (1902)  3055);  Ebler  (Analyt.  Operat.  mit 
Hydroxylamin-  u.  Hydrazinsalzen,  Habü.- Schrift,  Heidelberg  1905,  38 ;  Z.  anorg. 
Chem.  47,  (1905)  371).  Beim  Eintropfen  einer  Mischung  von  N2H4,H2S04-  und  CuS04- 
Lsg.  in  konz.  NaOH  entwickeln  sich  auf  2  g  CuS04,5H20 :  44.8  ccm  Stickstoff.  De  Saporta 
(Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  10,  (1907)  338;  Z.  angetu.  Chem.  21,  (1908)  1076).  4CuS04  =  N2. 
De  Gibard  u.  de  Saporta  (Bull.  soc.  chim.  [3J  31,  (1904)  905).  Vgl.  a.  Bimini  (Atti  dei 
Line.  [5]  14,  (1905)  I,  386).  Auch  Pt  -  Hydrazinverb.  reduziert.  Uhlenhuth  (Ann.  311, 
(1900)  120).     Hydrazinoessigsäure    reduziert    k.  Fehling'sche  Lsg.  W.   Traube  u.  Hoepa 

(Ber.  29,  (1896)  2729).    Wie  die  anorganischen  verhalten  sich  auch  organische 

Hydrazmverbb.  Diformylhydrazin  und  Aethanhydrazoäthan  reduzieren  Fehling'sche  Lsg., 
Harries  (Ber.  27,  (1894)  2276),  ebenso  Phenylhydrazin,  E.  Fischer,  Strache  u.  Kitt  (Ber. 
Wien.  Akad.  ]IIb]  101,  (1892)  328;  Monatsh.  13,  (1892)  316),  Chattaway  (Chem.  N.  97, 
(1908)  19),  wobei  N  als  Gas  völlig  abgespalten  wird,  Strache  (Ber.  Wien.  Akad.  [II b]  100, 
(1891)  424;  Monatsh.  12,  (1891)  524);  unter  Entw.  von  N2  auf  2Cu,  Eiegler  (Wien.  med. 
Blätter  1896,  451 ;  C.-B.  1896,  II,  602).  Zn-,  Cd-  und  Ferro-Phenylhydrazinsulfat  reduzieren 
Fehling'sche  Lsg.  schon  in  der  Kälte.    Schjerning  (J.  prakt.  Chem.  [2]  47,  (1893)  80).    Auch 
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aus  Cupriacetatlsg.  wird  Cu20  abgeschieden.  Tafel  (Ber.  25,  (1892)  413,  1551).  HCl-Salze 
primärer  aromatischer  Hydrazine  scheiden  aus  sd.  CuSOr-Lsg.  unter  lebhafter  N-Entw.  Cu 
ab  und  gehen  dabei  in  chlorierte  Kohlenwasserstoffe  über.  Gattermann  u.  Hölzle  (Ber.  25, 
(1892)  1074).  Phenylhydrazin  führt  in  überschüssiger  verd.  Lsg.  Cuprihalogenide,  in  alkoh. 
Lsg.  selbst  bei  — 20°,  in  Cuproverbb.  über,  mit  denen  es  sich  vereinigt;  reduziert  auch 
CuS04  und  Cu(C2H302)2  und  gibt  vielleicht  auch  in  diesem  Falle  Cupro  -  Additionsprodd. 
Moitessier  (Bull.  sor.  chim.  [3]  21,  (1899)  667).  S.  a.  unter  Cu  und  C.  —  Osazone  reduzieren 
Fehling'sche  Lsg.  E.  Fischer  u.  J.  Tafel  (Ber.  20,  (1887)  1088). 

Hydroxylamin  reduziert  CuS04-Lsg.,  Lossen  {Ann.  148, 338;  J.  B.  1868, 677), 
sd.  Fehling'sche  Lsg.  oder  Cu-Lsg.  in  KHC08  zu  Cuprooxyd.  H.  0.  Jones  u. 
Cabpenter  {Proc.  Cambr.  Phil.  Soc.  12,  III,  218;  J.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  1394; 
Chem.  N.  88,  (1903)  277).  In  CuS04-Lsg.  entsteht  zunächst  ein  grasgrüner  Nd.,  der 
bei  weiterem  Zusatz  von  NH2OH  leicht  schmutzig  kupferfarben  wird  und  sich  im  Ueber- 
schuß  farblos  löst;  die  Lsg.  scheidet  bei  Luftzutritt  an  der  Oberfläche  einen  braungrünen 
Nd.  aus,  der  sich  beim  Schütteln  oder  ganz  gelindem  Erwärmen  in  Ggw.  von  überschüssigem 
NH2OH  löst  —  beim  Erhitzen  entw.  sich  Gas  — ,  und  mit  einem  Tropfen  KOH  oder 
Ba(OH)2  einen  orangegelben  Nd.  gibt.  Lossen.  Bei  der  Keduktion  entsteht  N20,  Meyeringh 
(Ber.  10,  (1877)  1940),  dem  eine  Spur  NH3,  Donath  (Ber.  Wien.  Akad.  [2]  75,  (1877)  566; 
Ber.  10.  (1877)  770),  häutig  NO  beigemengt  ist.  von  Knorre  u.  Arndt  (Ber.  33,  (1900)  30).  In 
der  Kälte  ist  die  B.  von  N20  und  N203  untergeordnet,  Thum  (Monatsh.  14,  (1893)  306). 
Ammonikalische  Cu-Lsg.  wird  entfärbt;  der  gelbe  Nd.  wird  schwieriger  erhalten. 
Lossen.  Auch  Alkylhydroxylainine  reduzieren.  Kjellin  {Ber.  26,  (1893) 
2377).  Die  Base  C^HnNO  gibt  in  wss.  Lsg.  mit  CuS04  einen  blauweißen  Nd.,  1.  im  Ueber- 
schuß  blauviolett ;  die  Lsg.  ändert  sich  nicht  beim  Erhitzen,  auch  nicht  bei  Ggw.  von  etwas 

KOH.  Lossen.  Festes  CuS04  veranlaßt  Entflammung  von  Hydroxylamin;  CuS04, 
5H20  wird  heftig  reduziert.  Lobby  de  Bruyn  {JS.ec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
11,  18;  J.  B.  1892,  581).  Hydroxylaminchlorhydrat  fällt  aus  CuS04  beim 
Kochen  CuCl.  Hydroxylamin  hindert  in  der  Kälte  die  B.  von  Cu-Acetylid. 
Ammoniakalische  CuS04-Lsg.  wird  bei  Luftabschluß  durch  Hydroxjdamin- 
sulfat  entfärbt  (langsam  kalt,  schnell  bei  80°),  wobei  sich  ein  aus  68%  N 
und  32%  N20  bestehendes  Gasgemisch  entwickelt.  Die  farblose  Fl.  bläut 
sich  sofort  an  der  Luft.  Es  fällen  aus  ihr  Cu?0  die  sich  mit  NH3  ver- 
einigenden Körper  (Formaldehyd,  Acetaldehyd).  Die  Sauerstoffsäuren  zers. 
das  erst  gefällte  Cu20  in  Cuprisalze  und  Cu.  Die  Wasserstoffs äuren  und 
Essigsäure  schlagen  die  betr.  Cuprosalze  nieder.  Pechard  {Compt.  rend. 
136,  (1903)  504).  S.  a.  kolloidales  Cu,  Cu20  und  Cu(OH)2.  (S.  632,  725  u.  752).  —  Be- 
stimmte Verbb.  konnten  zwischen  Cuprisalzen  und  Hydroxylamin  nicht  erhalten  werden. 
Feldt  (Ber.  27,  (1894)  406).  —  CuS04  in  Lsg.  wird  durch  hydroxylaminmono- 
sulfosaures  Salz  beim  Erhitzen  nicht  reduziert,  obgleich  W.,  S02,  H2S04,  NH2S03H, 
N20  und  möglicherweise  etwas  N  entstehen,  sondern  wirkt  nur  als  O-Üeberträger; 
dagegen  tritt  Fällung  in  der  Kälte  bei  Ggw.  von  Alkali  ein;  h.  CuCl2-Lsg.  wird 
reduziert.  Alkalihydroximidosulfat  kann  mit  CuS04  kurze  Zeit  auf  100° 
ohne  Zers.  erhitzt  werden,  zerfällt  aber  wenige  Grade  darüber  plötzlich, 
wobei  bis  28%  des  S  in  S02  übergehen  können.  Viel  H2S0.4  hindert  die  Wirkung 
von  CuS04  auf  Hydroxyamidosulfat.  Divers  u.  Haga  {J.  Chem.  Soc.  77, 
(1900)  978). 

Stickoxyd  scheidet,  aus  sd.  alkal.  Kupferlsg.  sehr  langsam,  Cu20  ab ;  auch 
verd.  NaN02-Lsg.  fällt,  wenn  man  das  sd.  Gemisch  mit  verd.  H2S04  an- 
säuert und  sofort  wieder  alkal.  macht.  Die  Reduktion  erfolgt  selbst  noch  in  der 
schnell  abgekühlten  FL,  so  daß  vielleicht  das  durch  Zers.  der  HN02  entstehende  NILOH 
wirksam  ist;  HN02  allein  reagiert  nicht,  DreCHSEL  {Ber.  20,  1456;  J.  B.  1887, 
405).  —  Die  Fällung  durch  KN02  beginnt  schon  in  saurer  Lsg.,  geht  aber 
erst  in  deutlich  alkal.  ZU  Ende.  Die  ersten  Tropfen  geben  starke  Grünfärbiiu?. 
dann  entsteht  ein  bläulichweißer  flockiger  Nd.,  der  allmählich  körnig  und  hellblau  wird. 
Joly  u.  Leidie  (Compt.  rend.  112,  1259;  J.  B.  1891,  2507). 

Kaliumcyanid  fällt  braungelbes  wasserhaltiges  Cu(CN)2,  das  allmählich 
unter  CN-Entw.   in    zeisiggrünes   gewässertes    Cuprocupricyanid  übergebt. 
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Wöhlek,  Gmelin,  sich  beim  Erhitzen  der  Fl.  gelb,  dann  weiß  färbt  und  sich  in 
überschüssigem  KCN  zu  Kalium cuprocyanid  löst.  s.  a.  Cu  und  C,  ferner  Lallemand 
(Compt.  rend.  58,  750;  J.  B.  1864,  306).  Aus  dieser  Lsg.  fällt  Ammoniumsulfid 
kein  CuS.  Die  blauen  ammoniakalischen  Kupferlösungen  werden  durch  KCN 
entfärbt.  Aus  einer  mit  S02  versetzten  Cuprisalzlsg.  fällen  KCN  oder  HCN 
alles  Cu  als  CuCN,  KSCN  als  weißes,  in  W.  und  verd.  Säuren  unl.  CuSCN. 
Vgl.  Cu  und  C  und  Analyse  (S.  713).  —  Beim  Eintröpfeln  einer  konz.  Lsg.  von  KCN  in 
Kupfervitriollsg.  (1  :  2)  entwickelt  sieh  Cyan.  Jaquemin  {Compt.  rend.  100,  (1885)  1005). 
Das  entwickelte  Gas  ist  kein  Cyan.  Senf  [J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  514).  —  K3V(CN)6 
fällt  Cu-Salze.  Locke  u.  Edwards  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  594).  Kaliumkobaltokobalti- 
cyanid  KH2Co3(CN)ll,H20  gibt  einen  grünblauen  Nd.  Jackson  u.  Comey  {Am.  Chem.  J.  19, 
(1897)  271). 

Titantrichlorid  reduziert,  Rhead  (J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1491; 
Proc.  Chem.  Soc.  22,  (1906)  244);  Titansesquisulfat  ebenfalls.  Knecht  (Ber. 
41,  (1908)  498).     S.  auch  S.  709. 

Vanadosalze  scheiden  aus  CuS04-Lsg.  quantitativ  Cu  ab.  Piccini 
U.  Mabino  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1902)  69).  CuS04-Zusa*z  begünstigt  die  Reduktion 
des  AgN03  durch  Vanadosalze.  Kutter  {Z.  Eleldrochem.  12,  (1906)  230).  Die  Ek.  ist 
um  so  empfindlicher,  je  weniger  Säure  die  Lsg.  und  je  weniger  Luft  das  W. 
enthält.  Maeiko  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  52).  Sie  bleibt  aus  bei  Verdd. 
von  1  m/Mol.  Vanadosalz  in  1  1  ab.  Auch  Vanadisulfat  reduziert  in 
saurer  Lsg.  zu  Cu  bei  gelindem  Erwärmen,  sind  mehr  als  0.5  ccm  n.Vanadyl- 
sulfatlsg.  auf  2  ccm  gesättigte  CuS04-Lsg.  und  1  g  Vanadisulfat  in  5  ccm  2n.H2S04  zu- 
gegen, so  fällt  kein  Cu,  da  es  von  Vanadylsulfat  gelöst  wird.  Es  reagiert  bei  GgW. 
von  Vauadisalz  nur  Vanadosalz,  wenn  die  Vanadi-Konz.  nicht  größer  als 
0.01  n.  ist;  Vanadosalz  kann  dann  in  Spuren  nachgewiesen  werden. 
Ruttee  (Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  368).  —  Vanadinsesquifluorid  fällt 
Cu20.     Peteesen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  40,  (1889)  49). 

Wasserstoffperoxyd  reduziert  schnell  k.  Fehling'sche  Lsg.,  der 
Nd.  von  Cu20  verschwindet  aber  bald  wieder  durch  den  sich  entw.  Sauer- 
stoff. Haneiot  (Bull  soc.  chim.  [2]  48,  472;  J.  B.  1885,  379).  Mischt  man 
ammoniakalische  Cuprisalzlsg.  mit  Phenol,  dann  mit  H202,  so  scheidet  sich  Cu20  ab.  Paenell 
{J.  Chem.  Soc.  [2]  6,  356;  J.  B.  1868,  147).  2  ccm  10%  ige  CuS04-Lsg.,  1  ccm  10°/oige 
Weinsäure,  1  ccm  20%  ige  NaOH  und  10  ccm  2%iges  H202  geben  nach  dem  Kochen  bis  zur 
Wiederblaufärbung  braunrötliche  flockige  Fällung  unter  Entfärbung  der  Fl.  —  2  ccm  CuS04, 
1  ccm  Weinsäure,  0.5  ccm  (5  Tropfen)  NaOH  und  5  bis  10  ccm  H202 :  flockige,  rein  hell- 
grüne, kochbeständige  Ndd.,  die  sich  beim  Absetzen  in  einen  schweren  gelblichen  Boden- 
satz (CuOH)  und  darüber  gelagerte  hellblaue  Flocken  trennen.  —  2  ccm  CuS04,  1  ccm 
Weinsäure,  0.5  ccm  NaOH,  15  ccm  H202 :  lebhaft  hellblauer  beim  Kochen  unveränderlicher 
Nd.    Jannasch  {Ber.  26,  (1893)  2339).    Vgl.  a.  Cu20  u.  Cu02. 

14.  Reduktion  durch  organische  Mittel  (vgl.  a.  Cu20)  erfolgt  vielfach,  meist 
zu  Cu20,  besonders  vollständig*  und  schnell  bei  Ggw.  von  Aetzalkalien.  In 
neutralen  Lsgg.  geht  die  Beduktion  langsamer  und  unvollständiger  vor 
Sich ;  teilweise  wird  Cu  gebildet.  —  Auch  aus  ammoniakalischer  Cu-Lsgg.  wird  Cu80 
abgeschieden;  z.  B.  durch  Orcein.  de  Luynes  {Compt.  rend.  67,  (1868)  239).  —  Die  reduzierte 
Lsg.  von  Indigo  in  H2S04  wird  durch  Cuprisalze,  die  dabei  in  Cuprosalze  übergehen,  augen- 
blicklich gebläut ;  alkal.  Indigweißlsg.  gibt  Cu20.  Beezelius.  —  Hämatoxylin  in  wss.  Lsg. 
reduziert  Fehling'sche  Lsg.     0.  Hesse  {Ann.  109,  (1859)  332). 

Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone,  sowie  Verbb.  von  solchem 
Charakter  und  Substitutionsprodd.  reduzieren,  namentlich  Fehling'sche  Lsg. 
Diese  wird  z.  B.  durch  Alkohole  über  100°  im  geschlossenen  Kohr  in  Cu20  und  Cu  übergeführt, 
Gaud  {Compt.  rend.  119,  (1894)  862);  durch  Acetonalkohol  reduziert,  Helbing  u.  Passmore 
{Pharm.  Ztg.  38,  (1893)  621);  sd.  durch  Fuselöldämpfe  in  Cu20  übergeführt,  Holtz  (D.  R.-P. 
39146  (1886));  reduziert  durch  HN03-Ester  mehrwertiger  Alkohole,  die  dabei  verseift  werden, 
Vignon  u.  Bay  {Bull.  soc.  chim.  [3]  29.  (1903)  507).  —  Glycerin  fällt  aus  sd.  Lsg.  von 
CuS04  oder  Cu(C2H302)2  sehr  wenig  Cu2Ö.  A.  Vogel  {Schiu.  13,  (1815)  167).  —  Acetaldehyd 
—  in  alkal.  Cuprilsg.,  Magnes-Lahens  {J.  Pharm.  [2]  27,  37)  — ,  substituierte  Aldehyde 
(Chloral)  und  das  saure  Destillat  bei  der  Darst.  der  Lävulinsäure  reduzieren,  Tollens  {Ber. 
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14-,  (1881)  1950) ;  Metaldehyd  erst  bei  längerem  Erwärmen,  Haneiot  u.  Oeconomides  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  35,  (1882)  226).  —  Aldol  reduziert  alkäl.  Cu-Lsg.  Wuez  (Compt  rend.  74, 
(1872)  1361 ;  J.  prakt.  Chem.  [2]  5,  (1872)  457).  —  «-Aminoaldehyde  reduzieren  Fehling'sche 
Lsg.,  das  Keduktionsprod.  der  /3-Aminobuttersäure  reduziert  nicht.  Neubeeg  (Ber.  41, 
(1908)  956).  —  ^-Aldehydsäuren  reduzieren  Fehling'sche  Lsg.  Blaise  u.  Couetot  (Compt. 
rend.  141,  (1905)  41).  —  Amidoacetonchlorhydrat  verändert  schon  k.  Fehling'sche  Lsg., 
Amidopropylmethylketon  reduziert  erst  beim  Erwärmen.  Gabriel  u.  Pinküs  (Ber.  26,  (1893) 
2197).  —  Hydrophloron  und  seine  Chlorderivate  geben  beim  Erwärmen  mit  Cu(C2H302)2-Lsg. 
Cu20.  Von  Bad  (Ann.  151,  (1869)  158).  —  S.  a.  Zuckerarten.  —  Trioxynaphtalin 
reduziert  alkal.  Cu-Lsg.    Geaebe  u.  Ludwig  (Ann.  154,  (1870)  303). 

Chlorderivate.  —  Chloroform  reduziert  alkal.  Cu-Lsg.,  Maeechal 
(Dissert.;  Pharm.  C.-H.  1868,  362);  auch  in  sehr  starker  Verd.  (z.  B.  1  bis 
2  Tropfen  in  100  ccm  w.);  ähnlich  wirken  Substanzen,  die  bei  der  Zers. 
Chloroform  geben,  Baudeimont  (J.  Pharm.  Chim.  [4]  9,  410;  Z.  Chem.  12, 
(1869)  728;  J.  B.  1869,  929),  Neumann- Wendee  (Pharm.  Post  26,  (1893) 
573;  C.-B.  1894,  I,  236).  Das  Chloroform  wirkt  vielleicht  infolge  von  Zers.  zu  Formiat; 
Formiate  reduzieren  aber  unter  gleichen  Verhältnissen  nicht.  Bromoform  und  Jodoform 
reagieren  vollständig  nur  bei  120°  im  zugeschm.  Bohr.    Baudeimont.     S.  a.  oben. 

Eiweißkörper  scheiden  aus  alkalischer  Cuprisalzlsg.  bei  gewöhn- 
licher Temp.  sehr  langsam  und  allmählich  Cu20  ab.  Deechsel  (Z.  physiol. 
Chem.  21,  (1895)  68).     S.  a.  unten. 

Harnsäure  und  verwandte  Mittel  reduzieren  und  treten  oft  in 
Verb,  mit  dem  Reduktionsprod.  Harnsäure  reduziert  sd.  Kaliumcupritartrat-Lsg., 
Schiff  (Ann.  109,  (1859)  65);  sd.  0.1°/oige  alkal.  Cu-Lsg.,  wenn  auf  1  Mol.  Harnsäure  2  Mol. 
CuS04  und  etwa  40  Mol.  KOH  kommen,  W.  Müllee  (Ber.  15,  (1882)  532);  fällt  CuS04-Lsg., 
Buchnee  (Chem.  Ztg.  8,  (1884)  946).  Fehling'sche  Lösung  gibt  mit  Harnsäure  und  anderen 
Xanthinkörpern  weiße  Ndd.,  die  sich  an  der  Luft  durch  Oxydation  grün  färben,  Balke 
J.  prakt.  Chem.  [2]  47,  (1893)  567);  wird  durch  Harnsäure,  Kreatin,  Kreatinin,  Sarkin  und 
Xanthin  reduziert,  Neumann-Wendee  ;  durch  Kreatinin  erst  nach  längerer  Zeit,  Cu20  fällt 
erst  bei  90°  bis  100°  aus.  W.  Müller.  Xanthinleukomaine  (Theobromin,  Theophyllin,  Harn- 
stoff) und  wahrscheinlich  analoge  Basen  geben  einen  gelben  Nd.  von  Base  -j-  CuOH. 
Slomnesco  (Compt.  rend.  142,  (1906)  789).  Guanylharnstoff  gibt  aus  alkal.  Cu-Lsg.  einen 
rosaroten,  aus  sd.  W.  in  Nadeln  kristallisierenden  Nd.  Bambergee  (Ber.  20,  (1887)  68). 
Thioharnstoff  reduziert  und  tritt  in  die  Verbb.  ein,  die  dann  durch  H2S  nicht  fällbar  sind 
und  im  Falle  des  CuCl  kein  CO  absorbieren,  Bathke  (Ber.  17,  (1884)  297);  gibt  mit 
CuS04  einen  weißen,  mit  CuCl2  einen  gelatinösen  Nd.,  Veeneuil  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  9, 
289 ;  J.  B.  1886,  560).  Thiomethyluracil  fällt  aus  CuS04-Lsg.  ein  amorphes  hellgelbes  Salz. 
List  (Ann.  236,  1 ;  J.  B.  1886,  564).  —  Ueber  die  reduzierenden  Stoffe  des  normalen  Harns 
vgl.  Flückigee  (Z.  physiol.  Chem.  9,  323,  353;  J.  B.  1885,  1841). 

Harze.  —  Guajaktinktur  (i  t.  Harz:  4  T.  A.)  wird  durch  konz.  Cu-Lsgg. 
sogleich  blau,  dann  grün,  durch  verd.  erst  bei  Zusatz  von  etwas  HCN, 
Pagenstecher  (N.  Tr.  3,  1,  404),  Schönbein  (N.  Repert,  18,  356;  J.  B. 
1868,  865),  Ekmann  (üpsala  Förh.  4,  213;  J.  B.  1801,  923),  und  ähnlichen 
Verbb.,  Schaer  (Ber.  2,  (1869)  730;  3,  (1870)  21);  auch  bei  Zusatz  löslicher 
Cl-,  Br-,  J-Verbb.  und  NH3  —  auch  nach  Schönn  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  210)  und 
Geeinee  (Dingl.  192,  (1869)  167)  —  in  mäßiger  Verd.,  Schaer  (Z.  anal.  Chem.  13, 
(1874)  7);  vgl.  a.  Von  Scheoff  jr.  (N.  Repert.  23,  111;  J.  B.  1874,  1004).  Momentane 
Bläuung  erfolgt  auch  bei  Zusatz  von  Terpentinöl.  Boussingault  (Compt. 
rend.  79,  (1874)  832).  CuCl2-Lsg.  färbt  blau  unter  teilweiser  Reduktion 
zu  CuCl.  Purgotti  (Gaze.  chim.  ital  8,  (1878)  104;  Ber.  11,  (1878)  1248).  — 
Ein  aus  neutralisiertem  Gurkensafte  und  dem  Safte  anderer  Früchte  durch  A.  ausfallender 
harzartiger  Körper  reduziert  Fehling'sche  Lsg.  Adebhold  u.  Heintze  (Chem.  Ztg.  22, 
(1898)  632).  —  S.  a.  Darst.  28)  auf  S.  726. 

Nitroverbindungen  reduzieren  z.  T.  Fehling'sche  Lösung.  So  die  bei 
Einw.  von  konz.  HN03  auf  Pinit,  Holzfaser,  Gummiarabicum,  Tragacanth,  Tolubalsam, 
Glykogen,  Stärke  und  Saccharose  entstehenden  Prodd.,  nicht  die  von  Blut-  und  Eieralbumin, 
Kautschuk,  Weinsäure  und  Talg.  Mixtee  (Am.  Chem.  J.  13,  (1891)  507).  S.  a.  unter 
den  anderen  organischen  Verbb. 

Säuren.  —  Propionsäure  oder  propionsaures  Cu  reduziert  Fehling'sche 
Lsg.  beim  Erhitzen  über  200°  im  geschlossenen  Rohr  zu  Cu,  dem  etwas 
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Cu20  beigemengt  ist.  Gaud  (Compt.  rend.  119,  (1894)  905).  —  Die  stark 
verd.  wss.  Lsg.  von  CuO  in  Weinstein  setzt  bei  mäßigem  Erwärmen  Cu 
als  zartes  rotes  Pulver  ab.  Cu-Lsg.  scheidet  Lei  mehrtägigem  Stehen  in  einem 
glasierten  Topfe,  der  znm  Kochen  von  Speisen  gedient  hat,  ein  den  Rissen  in  der  Glasur 
entsprechendes  Netz  von  Cu  ab.  Taillefer  (Ann.  Chim.  Phys.  31?  (1826)  100).  — 
Frisch  bereitete  Weinsäure-Lsg.  reduziert  sd.  alkal.  Cu-Lsgg.  nicht,  wohl 
aber  längere  Zeit  aufbewahrte;  um  so  schneller,  je  verdünnter  sie  ist. 
Städeler  u.  Krause  (Mitt.  naturf.  Ges.  Zürich  1854,  473;  J.  B.  1854,  746).  — 
Gerbsäure  reduziert  zu  Cu20.  Wackenroder  (N.  Br.  Ar  eh.  28,  38).  CuS04 
wird  in  Ggw.  von  BaC03  durch  Gerb-  und  Gallussäure  quantitativ  gefällt. 
Dreaper  (J.  Soc.  Giern.  Ind.  12,  412 ;  J.  B.  1893,  2241).  Auch  Cu(C.2H302)2 
wird  quantitativ  in  neutraler  Lsg.,  Fleck  (Gerberztg.  1860,  Nr.  2,  4;  Z.  anal.  Chem.  1, 
(1862)  103;  6,  (1867)  234),  E.  Wolef  (Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  103;  5,  (1866)  234),  und 
in  der  Lsg.  in  schwach  überschüssigem  (NH4)2C03  gefällt  unter  B.  organischer  Cuproverbb., 
Pavesi  u.  Rotondi  (Gazz.  chim.  ital.  4,  194;  J.  B.  1874,  1036),  H.  Schief  (Ber.  1,  (1874)  590). 
Die  Abscheidung  von  Cu  durch  Holz  (s.  unten)  wird  durch  die  in  letzterem  ent- 
haltene Gerbsäure  bewirkt.  Petermann  (Instik  1875,  149;  J.  B.  1875,  213). 
Auch  Ratanhagerbsäure  reduziert  alkal.  Cu-Lsg.  Raabe  (Pharm.  Z.  Bussl.  1880,  577; 
J.  B.  1880,  1060).  Katechugerbsäure  gibt  in  Cu(C2H302)2  einen  lederfarbigen  flockigen  Nd., 
der  durch  Essigsäure  verschwindet.  J.  Löwe  (J.  prakt.  Chem.  105,  (1868)  32).  Gallus- 
säure wirkt  reduzierend  auf  alkal.  Cu-Lsg.,  Bdettinger  (Ann.  260,  337; 
J.  B.  1890,  1809);  nicht,  Spence  (J.  Soc,  Chem.  Ind.  9,  (1890)  1114).  Das 
Acetat  wird  durch  Gallanilid  reduziert.  Cazeneuve  (Compt,  rend.  117, 
(1893)  47).  —  Amidomalonsäure  fällt  aus  w.  alkal.  Cuprilsg.  Cu20.    Baeyer 

{Ann,  131,  (1864)  295).  —  Oxyphenylpropionsäure  reduziert  sd.  alkal.  Cu-Lsg.  Buchanan 
u.  C.  Glaser  (Z.  Chem.  1869,  761).  —  Oxysalicylsäureäthyläther  färbt  in  der  Kälte  Fehling'sche 
Lsg.  grün,  scheidet  beim  Erwärmen  Cu20  ab.  Liechti  (Ami.  Suppl.  7,  129;  J.  B.  1870, 
697).  —  Normetahemipinsäure  scheidet  aus  CuS04-Lsg.  k.  nach  längerem  Stehen,  w.  sofort 
Cu20  ab.  Eossin  (Monatsh.  12,  486;  J.  B.  1891,  2005).  —  Die  Thiobenzoesäure  bildet  ein 
Cuprosalz.  Engelhardt,  Latschinow  u.  Malyschew  (Z.  Chem.  [2]  4,  (1868)  353).  —  Durch 
HCl  verseifte  Säurehydrazide  reduzieren  Fehling'sche  Lsg.     Strache  u.  Iritzer  (Monatsh. 

14,  (1893)  33).  —  Naphtionsaures  Natrium  reduziert  CuS04-Lsg  unter  Kotfärbung.  Piria 
(Ann.  78,  (1851)  31). 

Zellulose  und  verwandte  Körper  reduzieren  Cu-Lösungen  meist,  be- 
sonders die  Fehling'sche  Lsg.  —  Holz  fällt  aus  den  Lsgg.  Cu  bei  längerer  Berührung. 
Clement,  Bischof.  —  Fehling'sche  Lsg.  wird  durch  Zellulose,  auch  merzerisierte  und  gefällte, 
nicht  reduziert,  Vignon  (Compt.  rend.  131,  (1900)  708);  durch  überbleichte  Zellulose  viel  stärker 
als  durch  normal  gebleichte  reduziert,  0.  G.  Schwalbe  (Ber.  40,  (1907)  1347;  Färber-Ztg. 
19,  (1908)  33);  durch  Oxyzellulosen  und  die  daraus  durch  Erhitzen  mit  H2S04  und  durch 
kurzes  Erwärmen  mit  NaOH  entstehenden  Prodd.  reduziert,  V.  Faber  u.  Töllens  (Ber.  32, 
(1899)  2589),  Flint  u.  Tollens  (Ann.  272,  (1893)  288),  Gross  u.  Bevan  (Chem.  N.  64,  (1891)  63), 
Vignon  u.  Guerin  (Compt.  rend.  131,  509,  530,  558;  J.  B.  1900,  844,  849);  nur  durch  be- 
stimmte Oxyzellulosen,  Nastukow  (Ber.  34,  (1901)  719;  J.  rass.  phys.  Ges.  23,  (1901)  1);  nicht, 
Vignon.  oder  nur  wenig  durch  Hydrozellulosen,  Muromow  u.  Tollens  (Ber.  34,  (1901)  1427) ; 
vgl.  dagegen  Ost  (unten),  C.  G.  Schwalbe  (Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  2171;  Ber.  40,  (1907) 
1347,  4523) ;  nicht  durch  Zellulose,  die  durch  Behandlung  mit  H2S04  von  50°  Be.  bei  nicht 
zu  hoher  Temp.  kolloidal  gemacht  ist,  Guignet  (Compt.  rend.  108,  (1889)  1258).  Acetyl- 
zellulose  wirkt  erst  bei  längerem  Kochen  auf  Fehliug'sche  Lsg.  (gibt  einen  grünen  Nd. 
von  Cu(C2H302)2,  Vignon  u.  Guerin),  Benzoylderivate  der  Xylose  nicht.   Stone  (Am.  Chem.  J. 

15,  653;  J.  B.  1893,  853).  Nitrozellulosen  reduzieren  selbst  nach  Behandlung  mit  FeCl2. 
Vignon  u.  Guerin.  —  Von  den  Kunstseiden  reduziert  nur  Chardonnetseide  beträchtlich. 
Schwalbe  (79.  Vers.  d.  Naturf.  u.  Aerzte;  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  937).  —  Zunder  scheidet 
aus  manchen  Lsgg.  Cu20  ab.  —  Dextrin,  im  Ueberschuß  in  ganz  schwach  alkalischer  Lsg. 
mit  CuS04-Lsg.  zum  Kochen  erhitzt,  reduziert  kräftig,  R.  Böttger  (J.  B.  physik.  Ver.  Frank- 
furt 1878/79,  16;  C.-B.  1880,  719);  schwächer  als  Zucker,  Schubert  (Verh.  phys.-med.  Ges. 
Würzburg  [2]  1,  184;  ,7.5.1870,1038);  viel  schwächer  als  Traubenzucker  in  Fehling'scher 
Lsg. ;  nicht  in  verd.  CuS04-Lsg.  bei  Ggw.  von  mäßig  verd.  KOH,  Rumpf  u.  Heinzerling  (Z. 
anal.  Chem.  9,  (1870)  358);  scheidet  aus  wss.  Kalicuprioxyd  langsam  erst  bei  85°,  Trommer 
(Ann.  39,  (1841)  360),  auch  beim  Erhitzen  nicht  Cu20  ab,  Fürstenberg  (J.  prakt.  Chem. 
31,  (1844)  195).  Amylodextrin  reduziert.  Nägeli  (Ann.  173,  227;  J.  B.  1874,  879).  — 
Stärkekleister,  der  im  schwankenden  magnetischen  Kraftfeld  dünnflüssig  geworden  ist  und 
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seine  J-Rk.  verloren  hat,  reduziert  stark.  J.  Rosenthal  (Ber.  Berl.  Äkad.  1908,  20;  C.  B. 
1908,  I,  593).  Inulin  reduziert  nicht  Fehling'sche  Lsg.  S.  Stein  {Z.  angeiv.  Cham.  21, 
(1908)  1064).    Die  warme  was.  Lsg",  reduziert  Cuprisalze.    Crookwit  {Ann.  45,  (1843)  184). 

Zuckerarten  fällen  in  sd.  neutralen  Lsgg.  meist  Cu  —  über  die  Oxy- 
dation von  Hexosen  vgl.  a.  McLeod  {Am.  Chem.  J.  37,  (1907)  20)  — ,  in  alkal.  Lsg*.  Cu20, 
wobei  5  Mol.  CuO  durch  1  Mol.  Zucker  reduziert  werden ,  wenn  man  die 
Zuckerlsg.  allmählich  in  die  wallend  sd.  alkal.  Cu-Lsg.  einträgt.    Claus 

(J.  prallt.  Chem.  [2]  4,  (1871)  63).  Ueber  die  dabei  entstehenden  organischen  Oxy- 
dationsprodd.  vgl.  Nef  {Ann.  335,  (1904)  323;  357,  (1907)  214).  In  k.  alkalischer  Invert- 
zuckerlsg.  lösen  sich  Cuprisalze,  beim  Kochen  fällt  Cu20.  Steen  u.  Feänkel 
(Z.  angeiv.  CJiem.  1898,  579).  Durch  sehr  verd.  Zuckerlsg.  entsteht  in 
Fehling'scher  Lsg.  gelbgrünes  CuOH,  das  suspendiert  bleibt.  Blaise 
(Ann.  Chim.  anal  appl.  11,  (1906)  285;  C.-B.  1906,  II,  915).  Das  Cu^O  bleibt 
auch  in  der  Hitze  gelöst,  wenn  man  der  Fehling'schen  Lsg.  Kaliumferro- 
cyanid,  Catjsse  (Bull.  soc.  chim.  [2]  50,  (1888)  625;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  3, 
(1896)  433 ;  C.-B.  1896,  II,  135),  oder  KCN  bis  beinahe  zur  Entfärbung  zu- 
setzt, Geeeaed  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  3,  (1896)  250).  Kocht  man  das  Cu20  aus  Feh- 
ling'scher  Lsg.  mit  NaOH  und  läßt  an  der  Luft  stehen,  so  wird  die  Lsg.  blau.  Loiseau 
{Compt.  rend.  76,  (1873)  1602).  Alkylglukoside  reduzieren  Fehling'sche  Lsg.  nicht. 
E.  Fischee  (Ber.  Berl.  Äkad.  1893,  705;  Ber.  26,  (1893)  2400).  —  Die  redu- 
zierende Wrkg.  des  Zuckers  auf  Fehling'sche  Lsg.  wird  beschleunigt,  wenn 
man  ihr  25  °/0  ige  ZnCl2-Lsg.  und  1l4c  ihres  Vol.  an  HCl  zusetzt.  Caekeltjtti 
u.  Valente  (Gazz.  chim.  ital.  10,  473;  J.  B.  1880,  1015).  Sie  nimmt  mit 
steigendem  Alkaligehalte  zu.  Patteeson  (Chem.  N.  25,  (1872)  149),  Possoz 
(Compt.  rend.  75,  (1872)  1836).  Ueber  die  Rk.-Geschwindigkeit  vgl.  a.  Urech  {Ber. 
20,  (1889)  318).  NH:3  stört.  Moldenhauee  (Chem.  Ztg.  13,  (1889)  1338). 
Ammoniumsalze,  Kreatininbasen  (vgl.  a.  Gbimbert  («7.  Pharm.  Chim.  [5]  25,  421; 
C.-B.  1892,  I,  830;  Eury  {Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  41))  und  Eiweiß  hindern  die 
Fällung  von  Cu20.  Vulpius  (Pharm.  Post  25,  7;  C.-B.  1892,  I,  340). 
Bei  Ggw.  von  Calciumsalzen  fällt  CaC03  neben  Cu20.  Schmöger  {Ber.  24,  (1891)  3610). 
Saccharin,  das  selbst  unwirksam  ist,  beeinträchtigt  die  Reduktion.  Torsellini  (Ann.  Chimica 
[4]  10,  137;  J.  B.  1889,  2465). 

Cuprioxj^d- Ammoniak  wird  durch  Zucker  nicht  gelallt,  Ammoniumcupri- 

SUlfat  —  über  die  Herst,  einer  solchen  Lsg.  vgl.  Allein  u.  Gaud  («7.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  305; 

J.  B.  1894,  2658)  —  durch  Dextrose,  Lävulose  und  Galaktose.  Guignet  {Compt. 
rend.  109,  (1889)  528).  Vgl.  a.  unter  den  betr.  Verbb.  Neutrale  Cu(C2H30.,).,- 
Lsg.  wird  durch  k.  Traubenzuckerlsg.  reduziert,  durch  schwach  saure  beim 
Kochen  und  kurzen  Stehen ;  durch  Dextrin,  Gummi,  Rohr-  und  Milchzucker 
in  mehreren  Tagen  nicht.  Baefoed  (Z.  anal.  Chem.  12,  (1873)  27).  Die  Oxy- 
dationsgeschwindigkeit der  Zuckerarten  durch  Cu(C2H302)2-Lsg.  wird  durch 
Essigsäure  herabgesetzt,  durch  um  so  weniger  je  verd.  die  Cu-Lsg.  ist,  durch  mehr 
bei  Lävulose  als  bei  Galaktose,  Glukose,  Maltose  und  Laktose.  Mc  GuiGAN  (Am.  J. 
Phxjsiol.  19,  (1907)  175;  C.-B.  1908,  I,  53).  Die  Oxydationsgeschwindigkeit  ist 
proportional  der  Konz.  der  0"-Ionen,  der  CuMonen  und  der  dissoziierten  Zuckerteilchen. 
Mathews  u.  Mc  Guigan  {Am.  J.  Physiol.  19,  (1907)  199;  C.-B.  1908,  I,  54).  Unter  be- 
stimmten Versuchsbedingungen  kann  saure  Cu(C2H302)2-Lsg.  durch  Glukose 
reduziert  werden,  durch  Maltose  nicht.  Cohen  (Sheeman,  Methods  of  Org. 
Anal.  75).  Saure  Cupriacetatlsg.  wird  durch  Glukose  reduziert,  durch  Maltose,  Laktose 
und  Saccharose  nicht,  wenn  man  5  ccm  einer  Lsg.,  die  in  1  1  45  g  Salz  und  1.2  ccm  50% ige 
Essigsäure  enthält,  mit  0.0002  bis  0.0005  g  Glukose,  oder  0.02  g  Maltose  oder  Laktose  oder 
0.03  g  Saccharose  3  1/2  Min.  im  sd.  Wasserbade  erhitzt  und  dann  5  bis  10  Min.  bei  Zimmer- 
temp.  stehen  läßt.  Hinkel  u.  Sheeman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1744;  C.-B. 
1908,  I,  677).     Ueber  die  Einw.  von  Zucker  auf  Ammoniumcuproacetat  vgl.  Alessandri 

(Staz.  sperim.  agrar.  ital.  20,  (1901)  519).  Ammoniakalische  mit  NaOH  und  Seig- 
nettesalz  hergestellte  Cu-Lsg.  wird  durch  1  g  Saccharose  ebenso  reduziert 
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Wie  durch  0.0023  g  Invertzucker.  Wird  das  Reduktionsvermögen  der  Glukose  = 
100  gesetzt,  so  ist  das  von  Invertzucker  94.9,  von  Milchzucker  51.2,  von  Maltose  45.2. 
Dextrine  wirken  auf  ammoniakalische  Cu-Lsg.  weit  weniger  reduzierend  als 
auf  Fehling'sche.  Peska  (Z.  Zuckerind.  Böhmen  19,  372 ;  Z.  Ver.  Rübenz.- 
Incl  1895,  916;  C.-B.  1895,  I,  1044;  1896, 1,  138);  vgl.  a.  Gawalowski  (Z  österr. 
Ap.-Ver.  41,  (1903)  1147;  C.-B.  1903,  II,  1260).  Eine  Lsg.,  die  durch  Vermischen 
der  Lsgg.  von  23.5  g  CuS04,5H20  und  250  g  K2C03  +  100  g  KHC03  und 
Verdünnen  der  Fl.  auf  1  1  erhalten  ist,  wird  durch  Dextrose  schwächer, 
durch  Lävulose  stärker  als  durch  Invertzucker  reduziert,  durch  Galaktose 
schwächer  als  durch  jene,  durch  Milchzucker  noch  viel  schwächer,  durch 
Raffinose  erst  nach  der  Invertierung;  Arabinose  steht  in  der  Wrkg. 
zwischen  Dextrose  und  Galaktose.  Ost  (Ber.  23,  (1890)  1035,  3003;  24, 
(1891)  1634;  Z.  anal  Chem.  29,  (1890)  637).  Vgl.  Schmögee  (Biederm.  C.-B.  22,  49 ; 
J.  B.  1893,  2222).  S.  ferner  Ost  {Chem.  Ztg.  19,  (1895)  1784,  1829).  Lävulose  reduziert 
alkalische  Cu-Lsgg.  im  allgemeinen  schneller  als  die  übrigen  natürlichen 
Zuckerarten,  so  daß  sie  neben  diesen  bestimmt  werden  kann.  Besser  als  eine 
Lsg.  von  15  g  Cuprisulfat,  140  g  K2C03  und  100  g  KHC03  in  1  1  ist  eine  Lsg.,  die  man 
durch  Schütteln  von  6  g  Cu(OH)2  mit  einer  60°  bis  70°  w.  Lsg.  von  100  g  K2C03  und 
50  g  KHC03  iu  800  ccm  W.,  Filtrieren  und  Auffüllen  zum  Liter  erhält.  Sie  wird  in  der 
Kälte  durch  Lävulose  in  3  Stdn.  reduziert,  durch  Pentosen  nur  sehr  langsam  angegriffen. 
Pieeaeets  (Bull  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist.  25,  830 ;  C.-B.  1908,  I,  1854 ;  Chem. 
Ztg.  B2,  (1908),  Eep.  257).  Die  mit  Karbonat  hergestellten  Lsgg.  .reduzieren  etwa 
doppelt  so  viel  CuO  wie  die  Fehling'sche.  Kjeldahl  (Carlsberg  Laboratoriets  Meddelelser 
1895,  4 ;  C.-B.  1895,  II,  665).  Ueber  andere  Lsgg.  und  ihren  Wert  vgl.  Pellet  (Bull.  Ass. 
Chim.  Sucr.  Bist.  23,  (1905)  535;  C.-B.  1906,  I,  702).  Fehling'sche  Lsg.  wird 
durch  reine  Saccharose  erst  nach  mehrstündigem  Kochen  mit  W.,  durch 
Raffinose  nach  15  stündigem  kaum  reduziert.  Weisbekg  (Biederm.  C.-B. 
22,  211;  J.  B.  1893,  871).  Lävulose  reduziert  sie  am  schnellsten;  dann 
folgen  Dextrose  und  Laktose.  Urech  (Ber.  18,  (1885)  3047).  wie  die  beiden 
letzteren  verhält  sich  auch  Isoglucosamin.  E.  Fischer  (Ber.  19,  1920;  J.  B.  1886,  710). 
Ueber  Einw.  verschiedener  Zuckerarten,  Einfluß  der  Verd.  und  Mengenverhältnisse  vgl  a 
Urech  (Ber.  17,  (1884)  495,  1539,  1543,  2165;  18,  (1885)  94),  Kruis  (Listy  Chem.  1884/85^ 
4,  5,  6;  C.-B.  1885,31).  Die  Keduktion  durch  Glukose  hängt  außer  von  ihrer  Menge  auch 
von  der  Dauer  des  Kochens  ah;  allmählich  löst  sich  auch  in  der  Kälte  etwas  Cu  wieder. 
Lescoeur  u.  Delsaüx  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  119).  Das  Keduktionsverhältnis  ist 
um  so  höher,  je  größer  im  Verhältnis  der  CuO-Ueberschuß  ist.  Allihn  (Z.  Ver.  Rübenz. 
Ind.  19,  606;  C.-B.  1882,  731).  Glukose  verliert  das  Eeduktionsvermögen  durch  kurzes 
Kochen  mit  10% ig.  KOH,  Laktose  nicht.  St.  R.  Benedict  (J.  Biol.  Chem.  3,  (1907)  101; 
C.-B.  1907,  II,  429).  —  Lävosin  reduziert  nicht.  Tanret  (Compt.  rend.  112  293-  Bull 
soc.  chim.  [3]  5,  724;  J.  B.  1891,  2177).  —  Die  Fehling'sche  Lsg.  läßt  sich  durch  eine 
neutrale  oder  alkalische  von  Kaliumcupricitrat  ersetzen.  Lufe  (Z.  ges.  Brauer.  21  319 
392,  410;  J.  B.  1898,  1322).  —  Ueber  die  Zus.  einer  Cu-Lsg.  zur  Best,  von  Zucker  im  Harn 
vgl.  Bang  [Pharm.  Ztg.  52,  (1907)  301;  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  359).  —  Durch  neu- 
trales Cu-Salz  und  Traubenzucker  lassen  sich  basische  Stoffe  im  pathologischen  Harn  nach- 
weisen.    Schaer  (Z.  anal.  Chem.  42,  (1903)  4). 

Rohrzucker  fällt  aus  sd.  CuS04-Lsg.  Cu.  Dieses  hat  einen  braunroten  Ueberzug, 
den  es  an  NH3  abgibt;  in  Lsg.  bleibt  etwas  Cuprosalz.  A.  Vogel  (Schw.  13,  (1805)  102)! 
Die  konz.  Lsg.  gleicher  Teile  CuS04  und  Bohrzucker  färbt  sich  beim  Kochen  blaugrün 
dann  dunkelgrün,  endlich  dunkelbraun,  scheidet  Cu  ab  und  wird  nach  dessen  Entfernung 
wieder  grün.  Kocht  man  mehrere  Stdn.  unter  Ersatz  des  Verdunstenden,  so  wird  die  Fl. 
dunkelbraun,  dickflüssig  und  riecht  nach  Caramel.     Pohl  (J.  prakt.  Chem.  63,  (1854)  359).  — 

Die  Lsg.  gleicher  Teile  scheidet  auf  Zusatz  von  Natronlauge  Cu(OH)2 
ab,  das  sich  in  überschüssigem  NaOH  tiefblau  löst  und  beim  Erhitzen  als 
rotes  Cu20  gefällt  wird.  Mitscheelich  (Pogg.  49,  (1840)  402).  Die  k.  blaue 
Lsg.  hält  sich  bei  genügendem  KOH-Ueberschuß  mehrere  Tage  unverändert  und  scheidet 
erst  nach  Wochen  wenig  Cu20  aus;  auch  beim  Kochen  wird  sie  erst  nach  längerer  Zeit  redu- 
ziert. Trommer  (Ann.  39,  (1841)  360).  Die  Menge  der  Cu20-Abscheidung  hängt  von  der 
Dauer  der  Einw.  ab.  C.  Scheiber  (Z.  Ver.  Rübenz.-Ind.  19,  (1869)  386;  Ber.  5  (1872) 
881).    Vgl.  a.  Feltz  (Compt.  rend.  75,  (1872)  962).    Bei  14  tägigem  Stehen  im  verschlossenen 
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Gefäße  scheidet  sich  neben  Cu20  ein  grünblauer  Nd.  ab.  Schwertfeger  (Jahrb.  prakt. 
Pharm.  7,  292).  —  Rohrzucker  fällt  aus  sd.  CuCl2-Lsg.  nach  dem  Erkalten 
CuCl;  aus  Cu(N03)2-Lsg.  nichts,  aber  KOH  gibt  nachher  einen  gelben  Nd.; 
aus  Cu(C2H302)2-Lsg.  —  langsam  in  der  Kälte,  schneller  bei  36°,  Postel 
(J.  Pharm.  18,  (1839)  570)  —  beim  Kochen  viel  Cu20,  das  organische  Substanz 
enthält.  Vogel.  Buchnee  (Schto.  14,  (1805)  224).  —  Bei  Beginn  des  Kochens 
entwickelt  sich  etwas  C02.  Peschier  (J.  Pharm.  3,  (1817)  508).  Schon  nach  halbstündigem 
Kochen  von  1  T.  Grünspan,  48  T.  W.  und  48  T.  Zucker  ist  Cu  vollständig  als  Cu20  gefällt,  zu- 
sammen mit  einer  farblosen  in  W.  löslichen  Gallerte.  Holger  (Z.  Phys.  Math.  3,  401).  Kohr- 
zuckerlsg.  wird  durch  Kochen  mit  CuS04,  CuCl2,  Cu(C2H302)2  und  CuO,4NH3  nicht  verändert. 
Baumann  (Br.  Arch.  37,  (1831)  47).  —  Die  gemischten  konz.  Lsgg.  von  CuS04  und  Rohr- 
zucker scheiden  beim  Stehen  einen  blauweißen  1  Mol.  CuS04  auf  1  Mol.  Zucker  enthaltenden 
Nd.  ab,  der  beim  Erhitzen  seiner  Lsg.  Cu20  und  Cu  abspaltet.  Barreswil  (J.  Pharm. 
Chim.  7,  29;  J.  prakt.  Chem.  35,  (1845)  253).  —  K2C03-haltige  Kaliumcupritartratlsg.  ver- 
ändert Rohrzucker  bei  60°  bis  95°  nicht,  zers.  Invertzucker.     Possoz. 

Milchzucker  (s.  a.  oben)  reduziert,  wenn  man  die  wss.  Lsg.  mit  CuS04 
oder  CuCl2  oder  Cu(C2H302)2,  Baumann,  und  überschüssigem  KOH  versetzt 
—  also  auch  Cu(OH)2,  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys.  47,  (1831)  17;  Berz.  J.B.  12,  321  — 

nach  tiefblauer  Lösung  beim  Erhitzen  zu  Cu20,  Teommee;   wenn  auf  5  Mol. 

CuO  mindestens  2  Mol.  Milchzucker  vorhanden  sind,  Krause  u.  Städeler  (Mitt.  naturf. 
Ges.  Zürich  1854,  473;  Chem.  Gaz.  1855,  67;  J.  B.  1854,  746).  Auch  ohne  KOH  werden 
sd.  Lsgg.  von  Cu(C2H302)2  —  nicht,  Baumann  —  und  Cu(N03)2  reduziert. 
A.  Vogel;  Buchnee.  Aus  Cu(N03)2  und  Cu(OH)2  entsteht  außer  Cu20 
auch  Cu.  Cyankalische  Cu-Lsg.  scheidet  kein  Cu20  ab.  Baumann,  sind  auf 
1  Mol.  CuO  3  Moll.  Weinsäure  vorhanden,  so  fällt  aus  neutraler  Lsg.  beim  Kochen  kein 
Cu20,  wohl  aber  bei  Ggw.  von  3  Mol.  freiem  KOH.  Städeler  u.  Krause.  S.  auch  Rigaud 
(Ann.  90,  (1854)  297);  Schiff  (Ann.  104,  (1857)  330);  Bödeker  (N.  Ztschr.  rat.  Med.  6, 
201;  J.  B.  1855,  818;  Ann.  100,  (1856)  264);  Fehling  (Ann.  104,  (1857)  79);  Poggialb 
(Compt.  rend.  28,  (1849)  505;  J.  prakt.  Chem.  47,  (1849)  13);  Neubauer  (N.  Br.  Arch.  72,  277). 

Traubenzucker  in  konz.  Lsg.  macht  die  Lsg.  von  gleich  viel  CuS04  beim 
Erwärmen  smaragdgrün  und  scheidet  allmählich  Cu  ab,  wobei  zuletzt  die 
überstehende  Fl.  braun  wird.  Pohl.  In  h.  Acetatlsg.  oder  alkal.,  also  auch 
Fehling'scher,  Lsg.  fällt  sofort  Cu20,  aus  CuCl2-Lsg.  CuCl.  Vogel.  Zuerst 
bildet  sich  eine  unl.  Verb,  von  Cu(OH)2  mit  Zucker,  die  sich  in  überschüssigem 
NaOH  löst  und  dann  erst  zers.  wird.  Salkowski  (Arch.  Physiöl.  6,  220 ;  Z. 
anal.  Chem.  12,  (1873)  98).  —  Traubenzucker,  nicht  aber  Milchzucker,  scheidet  beim 
Kochen  auch  dann  Cu20  aus  einer  Lsg.  von  Cu(C2H302)2  ab,  wenn  sie  etwas  freie  Essigsäure 
enthält.  Barfoed  (De  organ.  Stoffers  quäl.  Analyse,  Kopenhagen  1870,  174  u.  179).  Aus 
CuCl2  und  stark  überschüssigem  NaC2H302  fällt  Traubenzucker  beim  Kochen  Cu20.  Viele 
Acetate  erzeugen  mit  überschüssigem  CuCl2  beim  Kochen  einen  Nd.,  der  die  reduzierende 
Wrkg.  des  Traubenzuckers  verhindert.  (Vgl.  Casselmann  beim  Cuprioxychlorid.)  Aus 
CuS04  und  Cu(N03)2  scheidet  sich  beim  Kochen  mit  Traubenzucker  Cu20  ab,  wenn  ein 
Acetat  zugegen  ist.  Eeynoso  (Compt.  rend.  41,  278;  J.  B.  1855,  271).  —  Versetzt  man 
Traubenzuckerlsg.  mit  KOH  und  dann  mit  CuS04,  so  wird  das  anfangs  ausgeschiedene 
Cu(OH)2  tiefblau  gelöst;  die  Lsg.  scheidet  nach  einiger  Zeit,  beim  Erwärmen  sofort  Cu20  ab. 
So  läßt  sich  noch  0.000001  Traubenzucker  an  dem  Nd.,  0.0000001  an  der  rötlichen  Farbe 
erkennen  und  von  Kohrzucker,  Stärke  und  Gummi  unterscheiden.  Trommer  (Ann.  39,  (1841) 
361);  vgl.  Guibourt  (J.  Pharm.  [2]  13,  (1853)  263).  Bei  der  Reduktion  bildet  sich  C02 
neben  Ameisensäure  und  einer  der  Humussäure  verwandten  Verb.  Mathey  (N.  Br.  Arch. 
72,  289).  Ggw.  von  Pepton,  Fleischextrakt,  mit  Säuren  gekochtem  Pepton,  Kasein,  Gelatine, 
Glykogen,  Leber-,  Nieren-  und  Milzextrakt  verzögert  die  Reduktion.  Lewinski  (Berl.  klin. 
Wochenschr.  43,  (1906)  125;  C.-B.  1906,  T,  1464).  —  Wie  Fehling'sche  Lsg.  reagiert  auf 
Traubenzucker  eine  solche,  in  welcher  KOH  durch  Ba(OH)2,  Ca(OH)2,MgO,NH3,K2C03.Na2C03, 
Borax,  Bleiessig,  Coniin,  Nikotin,  Piperidin,  Triäthylamin  ersetzt  ist.  Ohne  Wrkg.  sind 
Na-salicylat,  Na2HP04,  NaN02,  Al-acetat,  Anilin,  HCN  und  seine  Verbb.,  H202,  kolloidales 
Pt;  CuS04  läßt  sich  durch  andere  Cu-Salze  ersetzen.    Schaer  (Z.  anal.  Chem.  42,  (1903)1) 

Invertzucker  gibt  beim  Erhitzen  mit  sehr  verd.  CuS04-Lsg.  und  über- 
schüssigem KOH  zuerst  Cu20,  dann  daneben  Cu,  zuletzt  nur  Cu.  Wird  die 
H2S04-Lsg.  des  Invertzuckers  vorher  neutralisiert,  so  besteht  der  Nd.  nur  aus  Cu. 
Commaille  (J.  Pharm.  [4]  8,  18;  J.  JB.  1868,  269).    S.  a,  Stolba,  Darst.  des 
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Cu  (S.  624).  Honig  reduziert  aus  w.  CuS04-  und  Cu(N03)2-Lsg.  Metall,  aus 
CuCl2 :  CuCl,  Buchner  (Repert.  2,  (1816)  1) ;  aus  Acetatlsg.  in  der  Kälte  — 
im  Lichte  oder  beim  Kochen,  Buchner  —  unter  C02-Entw.  Cu,  das  etwas 
Cu20  enthält,  beim  Kochen  Cu20,  das  sich  großenteils  als  Schlamm  niederschlägt,  zum 
kleinen  Teil  aber  auch  nach  Verjagen  aller  Essigsäure  gelöst  bleibt.  BUSCH  {Ann.  4, 
(1832)  57).  Vgl.  a.  Vogkl  (Schw.  5,  (1812)  80);  Baumann  {N.  Br.  Arch.  37,  47).  —  Pektin- 
zucker reduziert  sehr  leicht  Fehling'sche   Lsg.     Scheibler  {Ber.  1,  108;  J.  B.  1868,  781). 

Die  oxydierenden  Wirkungen  der  Cuprisalze  auf  organische  Stoffe  —  vgl. 

a.  Schaer  {Arch.  Pharm.  238,  (1900)  42,  301;  239,  (1901)  610)  —  werden  aktiviert, 
so  daß  stark  verd.  Cu-Lsgg.  in  kurzer  Zeit  wirken,  durch  S02  (ver- 
schiedentlich auch  Sulfite),  H202,  kolloidale  Edelmetalle,  NH3,  Alkaloide, 

Haloidsalze,  Cyanjodid.  Indigolsg.  wird  in  Ggw.  von  1%  wss.  SÖ2  bei  Wasser- 
badtemp.  schnell  entfärbt,  ebenso  Cyaninlsg  ,  Guajakharz  in  Chloroformlsg.  gebläut.  Wenige 
Tropfen  von  1.5%  ig.  H202  bewirken  tiefdunkle  Färbungen  in  Anilin-  und  Guajakollsg., 
bei  100°  gänzliches  Bleichen  von  Indigolsg.  Kolloidales  Pt  veranlaßt  sehr  deutliche  Guajak- 
blau-B.  und  tiefe  Rötung  von  p-Phenylendiamin ;  dieselben  Wrkgg.  hat  teilweise  auch 
kolloidales  Gold.  NH3  unterstätzt  —  vgl.  a.  Schaer  {Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  7)  — ,  ebenso  wie 
schwach  alkal.  unl.  Metallkarbonate  und  Alkaloide  die  oxydierende  Wrkg.  der  Cu-Salze  auf 
Guajakharz,  Aloin,  Pyrogallol  usw.  Kleine  Mengen  von  löslichen  Haloidsalzen  (NH4C1,  NaCl, 
CaCl2,  NaBr)  färben  ein  farbloses  oder  gelbes  Gemenge  von  sehr  stark  verd.  Cu-Lsg.  mit  Guajak- 
harzlsg.  tiefblau,  ein  solches  mit  verd.  Aloinlsg.  oder  p-Phenylendiamin  tiefrot.  Längere  Zeit 
klar  und  farblos  bleibende  Lsg.  von  Cyanjodid  und  CuS04  (je  0.001)  oxydiert  sehr  stark. 
Schaer  {Ann.  828,  (1902)  46;  Arch  Pharm.  241,  (1903)  401). 

15.  Umsetzungen  mit  Hydroxyden,  Ammoniak  und  Karbonaten.  —  Aetz- 
alkalien  fällen  voluminöses  blaues  Cu(OH)_, ,  völlig  1.  in  NH3;  nach 
Arnold  {Ber.  88,  (1905)  1175)  auch  1.  in  gesättigter  K2C03-Lsg.  Beim 
Kochen  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  KOH  oder  NaOH  wird  der 
Nd.  unter  W.- Verlust  schwarz  und  in  NH3  unl.  Beim  Kochen  mit  nicht 
zur  völligen  Zers.  hinreichendem  Alkali  entstehen  hellgrünliche  oder  bläu- 
liche Ndd.  von  basischem  Salz,  nach  Oglialoeo  {Gazz.  chim.  ital.  6,  324; 
J.  B.  1876,  217)  nicht,  wenn  die  Cu-Lsg.  in  überschüssige  Alkalilauge 
eingetragen  wird.    Stark  überschüssiges  KOH  löst  das  Cu(OH)2  mit  blauer 

Farbe.  Die  Lsg.  wird  beim  Kochen  (nicht  erst  nach  der  Verd.  mit  W.,  H.  Rose)  getrübt, 
Chodnew  {J.prakt.  Chem.  38,  (1846)  217);  Völker  {Ann.  59,  (1846)  54);  läßt  auch,  mehrere 
Wochen  der  Luft  ausgesetzt,  allmählich  Cu  vollständig  als  schwarzes  CuO  fallen,  H.  Kose;  ferner 
nach  Neutralisation  mit  Essigsäure,  Low  {Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  463).  Vgl.  a.  Cu  und  K, 
Cu  und  Na.  —  Große  Mengen  von  Alkalinitraten  hindern  nach  Clowes  u. 
Coleman  {Quant,  chem.  Analyse)  die  vollständige  Fällung  durch  KOH.  Dies 
erfolgt  nicht,  wenn  die  Lauge  nicht  stark  überschüssig  ist.  Sonst  wird 
CuO  auch  bei  iibwesenheit  organischer  Salze  blau  gelöst.  De  Koninck  {Bull. 
Assoc.  beige  chim.  18,  (1904)  89 ;  G.-B.  1904,  II,  65).  —  Bei  Zusatz  von  Alkali 
zur  Sulfatlsg.  (nicht  umgekehrt)  entstehen  n-(Blondlot-)Strahlen  infolge  B.  eines  basischen 
Sulfats.  Colson  {Compt.  rend.  138,  (1904)  902).  —  Der  Ersatz  durch  K  entw.  bei  CuCl2 
160.0,  CuBr2 158.5  Kai.,  in  Lsg.  bei  CuFl2 139.4,  CuCl2  139.9,  CuBr2  139.9  Kai.  Ersetzungs-Modul 
für  geschmolzene  Salze  Q.  139.9.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  484).  Ersatz 
durch  Ca  gibt  -f  9.6  Kai.  bei  CuCl2,  —  0.1  Kai.  bei  CuBr2.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  5,  (1895)  153).  —  Ca(OH)2  fällt  auch  bei  großem  Ueberschuß  basische  Sulfate, 
die  CaS04  enthalten.  Pickering  {J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1988 ;  Proc.  Chem.  Soc. 
23,  (1907)  261).  —  Von  unlöslichen  Hydroxyden  fällen  die  des  Zn,  Ni,  Co,  Mn,  Mg 
Lsgg.  von  CuS04.  Fink  {Ber.  20,  (1887)  2106).  Fe(OH)3  fällt  nicht.  Sabatier 
{Compt.  rend.  132,  (1901)  1539). 

Ammoniak  in  geringer  Menge  gibt  ein  grünliches  basisches  Salz, 
dunkelblau  1.  in  überschüssigem  NH3;  nach  Arnold  auch  1.  in  gesättigter 
K2C03-Lsg.  Eine  bis  zur  Farblosigkeit  verd.  Cu-Lsg.  färbt  sich  durch  NH3  noch  deutlich 
blau.  —  Es  entstehen  die  Salze  komplexer  Basen  unter  Entw.  von  Wärmemengen,  die  für 
CuS04,   CuCl2  und  Cu(C2H302)2   gleich  sind.    Bouzat   {Compt.  rend.  134.  (1902)  1218).  — 
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Zwischen  —  30°  und  +  9°  werden  im  Maximum  gebunden  6  Mol.  NH3  von 
CuJ.2,  CuBra,  CuCL2;  5%  von  Cu(N03)2;  5  von  CuS04,  Cu(COO)9C2H4, 
Cu(COO)a,  Cu(SCN)2;  4V2  von  CuS206;  4  von  Cu(C2H302)2.  D.  W.Horn  (Am. 
Chem.  J.  39,  184 ;  C.-B.  1908, 1,  1371).  Vgl.  die  Verbb.-NH3  wird  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen addiert;  meist  kommen  auf  1  At.  Cu  2  oder  4  Mol.  NH3.  Kohlschütter  (Ber.  37, 
(1904)  1156).  —  Die  Ek.  CiiS04-f-NH3  verläuft  ohne  Aussendung  ionisierender  Strahlen.  Camp- 
bell {Phil  Mag.  [6]  9,  (1905)  545).  —  Wie  NH3  verhält  sich  Methylamin ;  der  durch 
Triäthylamin  entstehende  Nd.  ist  unl.  im  Ueberschuß.  Lea  (Am.  J.  sei.  (Sül.) 
[2]  33,  (1862)  366).  Der  durch  Allylamin  entstehende  Nd.  ist  1.  im  Ueber- 
schuß. Oeser  (Ann.  134,  (1865)  7).  —  Aehnlich  wie  NH3  geben  Anilin, 
Pyridin  und  andere  organische  Basen  im  Ueberschusse  blaue  Lsgg. 
Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22,  (1901)  113).  Ausführliches  unter  Cu  und  C. 
Alkalikarbonate  fällen  kalt  voluminöses  blaues  basisches  Karbonat, 
welches  beim  Waschen  mit  k.  W.  dichter  und  grüner  wird,  beim  Erhitzen  sich 
unter  teilweiser  Entw.  von  C02  schwärzt,  aber  1.  in  NH3  bleibt.  Aus  sehr 
verd.  Lsg.  (weniger  als  1  g  in  1  1)  fällt  so  beim  Kochen  Cu  vollständig  als  dunkelbrauner, 
feinkörniger,  alkalifreier  Nd.     Gibbs  (Am.  J.  sei.  [SM.)  [2]  44,  213;  C.-B.  1870,  61).     Der 

durch  K2C03 -Lsg.  erhaltene  Nd.  ist  in  überschüssiger  gesättigter  Lauge  löslich. 
Die  Lsg.  wird  durch  Aufkochen  und  durch  Verd.  mit  viel  W.  trübe.  Arnold.  Er  ent- 
steht nicht,  wenn  Cu-Lsg.  in  die  stark  überschüssige  Alkalikarbonatlsg. 
eingetragen  wird.  Oglialoro.  —  KHC03  und  NaHC03  fällen  wenig  hell- 
grünliches basisches  Salz,  1.  im  Ueberschuß  dunkelblau.  Ebenso  verhält 
Sich  (NH4)2CO;3.  Die  Lsg.  des  letzteren  Nd.  in  der  gesättigten  Lsg.  des  Fällungsmittels 
bleibt  beim  Aufkochen  und  beim  Verdünnen  mit  viel  W.  klar.  Die  Lsg.  in  10%  ig.  NH3  löst 
auch  die  durch  KOH  und  NH3  erhaltenen  Ndd.  Aenold.  Sie  dient  im  Gemenge  mit  der  durch 
K2C03  erhaltenen  zur  Best,  des  Zuckers.  Ost  (s.  oben).  Aehnliche  Lsgg.  bei  Bodenbender 
u.  Scheller  (Z.  Ver.  Rübenz.-lnd.  1887,  138;  C.-B.  1887,  367);  Scheller  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  8,  (1889)  1014);  Soldaini  (Orosi  12,  196;  C.-B.  1889,  II,  389);  Striegler 
(Z.  Ver.  Rübenz.-lnd.  1889,  773;  1890,  964;  1892,  457;  C.-B.  1889,  II,  711; 
1892,   II,   309);   Pellet   (Sucr.  Beige  17,   189;   Z.  angew.    Chem.   1889,  203);  Preüss  (D. 

Zucker-lnd.  1889,  1414).  —  BaC03  fällt  aus  k.  neutralen  Lsgg.  den  größten  Teil 
des  Cu  als  basisches  Karbonat,  beim  Kochen  völlig  unter  Schwärzung  des  Nd. 
H.  Rose.  Die  k.  Karbonatlsgg.  von  Ca,  Ba,  Sr,  Mg  fällen  nicht,  über  60° 
warme  völlig.  Demarqay  (Ann.  11,  (1834)  240).  —  CuS04-  und  Cu(N03)2- 
Lsgg.  werden  durch  Kalkspat,  langsamer,  aber  vollständig,  durch  Aragonit 
gefällt.  Meigen  (Ber.  naturf.  Ges.  Freiburg  i.  B.  15,  38;  C.-B.  1905,  I, 
1363).  —  Wie  Na2C03  fällt  Guanidiniumkarbonat ;  der  Nd.  löst  sich  in  der 
Hitze  teilweise,  vielleicht  durch  Wrkg.  von  NH3.  Grossmann  u.  Schuck 
(Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1205). 

Die  B.  der  Ndd.,  namentlich  der  durch  KOH  (aber  auch  durch  K2C03  im 
Falle  der  Weinsäure,  H.  Kose),  wird,  auch  beim  Kochen,  gehindert  durch 
Weinsäure  —  Fehling'sche  Lsg.;  s.  Fehling  (Ann.  72,  (1849)  106)  — ,  Citronensäure 
—  auch  bei  KoC03 -Zusatz,  Spiller  (J.  Chem.  Soc.  10,  110;  J.  praH.  Chem. 
73,  39;  J.  B.  "1857,  571);  Landrin  (Ann.  Cliim.  Phys.  [5]  25,  233;  J.  B. 
1882,  882)  — ,  verschiedene  Amidosäuren  —  Glycin  (vgl.  a.  K.  Engel  (Compt. 
rend.  80,  (1875)  1168)),  Sarkosin,  Leucin,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  Asparagin;  nicht 
durch  Taurin,  Acetamid,  Harnstoff,  Kreatin  —  Und  Kreatinin,  HOFMEISTER  (Ann. 
189,  (1877)  8);  durch  aliphatische,  sowie  aromatische  Verbb.,  wenn  sie  der 
O-Reihe  angehören.  Es  entstehen  (indem  z.  B.  Cu  an  Stelle  des  H  der  alkohol. 
OH-Gruppen  der  Weinsäure  tritt,  Claus  (J.prakt.  Chem.  [2]  4,  (1871)  63))  komplexe  Ionen 
der  fällungs  verhindern  den  Mittel  mit  dem  Cu,  so  daß  die  Lsgg.  an  Cu-Ionen 
sehr  arm  werden ;  mit  dem  Steigen  der  Wertigkeit  der  Alkohole  werden  die  Cu-Verbb. 
stabiler.  Kahlenberg  (Z.  physih  Chem.  17,  (1895)  618).  Die  violetten  Lsgg. 
in  alkal.  Fll.  scheiden  beim  Erhitzen  unter  Druck  Cu  ab.  Lidow  (J.  russ. 
phys.  Ges.  31,  (1899)  571).    s.  a.  oben.    Dagegen  gibt  bei  Ggw.  von  Zucker, 
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nicht  bei  der  von  Weinsäure  und  Citronensäure,  NHS  einen  vorübergehenden, 
Na2C03  dauernden  Xd.  H.  Geothe  (J.  praH.  Chem.  92,  (1864)  187).  —  KOH 
fällt  CaCl2-Lsg.  nicht  —  a)  bedeutet,  daß  die  organische  Substanz ;  b)  daß  die  Salzlsg.  über- 
schüssig ist  —  bei  Ggw.  von  Glykol  (a).  Glycerin  (a)  —  vgl.  J.  Löwe  (Z.  anal.  Chem.  22, 
(1883)  495);  Puls  (J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  83)  —  Erythrit  (a,b),  Mannit  (a,b) 
—  vgl.  Schmiedeberg  (Chem.  Ztg.  9,  (1885)  1432)  — ,  Glykolsäure  (a),  Milchsäure  (a)  —  vgl. 
Pelouze  (Ann.  53,  (1845)  112) ;  Strecker  (Ann.  61,  (1847)  216) ;  Madrell  u.  Engelhardt 
(Ann.  63,  (1847)  84) ;  Dossios  (Ann.  146,  (1868)  174)  — ,  Glycerinsäure  (a,b)  —  vgl.  Von  Thurn- 
lak  (Ann.  182,  (1876)  190);  Huppert  (Arch.  Heilkunde  3,  (1862)  513;  C.-B.  1863,  835)  — , 
Saccharinsäure  (a,b),  Gallussäure  (a,  b),  Pyrogallokarbonsäure  (a,b),  Weinsäure  (a)  —  vgl. 
Aubel  u.  Eamdohr  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  52,  (1857)  109)  — ,  Aethylenweinsäure  (a), 
Weinsäureäther  (a),  Traubensäure  (a),  Zuckersäure  (a),  Schleimsäure  (a),  Citronensäure  (nach 
längerem  Stehen  Nd.),  Desoxalsäure  (a),  Traubenzucker  (a ;  b  nach  einiger  Zeit  Nd.)  — vgl. 
Lavalle  (Ber.  38,  (1905)2170)  — ,  Eohrzucker  (a.b),  Glykokoll  (a,  b),  Asparaginsäure  (a,b). 
Kozkowski  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  12).  Eine  blaugrüne  Lsg.,  aus  der  auch  großer 
Alkaliüberschuß  nichts  fällt,  erhält  man  bei  Ggw.  von  o-Oxybenzolen  und  o-Oxysäuren,  wie 
Brenzkatechin,  Salicylsäure  —  vgl.  a.  Schreiter  (Monit.  scient.  [3]  10,  1034;  J.  B.  1880, 
1117);  J.  Wolfe  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  5,  (1900)  445;  C.-B.  1901,  I,  207)  — ,  Gallus- 
säure, Pyrogallol,  Chinasäure  —  vgl.  Hesse  (Unters,  über  die  Chinongruppe,  Dissert.,  Göl- 
tingen 1860;  — ;  dagegen  verhindern  Resorcin,  Hydrochinon,  m-  und  p-Oxybenzoesäure  das 
Ausfallen  von  Cu(OH)2  nicht,  Weith  (Ber.  9,  342;  J.  B.  1876,  253).  Außer  den  ge- 
nannten Mitteln  verhindern  Apfelsäure,  Aethylenglykol  und  Biuret  die 
Fällung  von  Cu(OH)2,  Kahlekberg;  auch  konz.  Gummiarabicum  -  Lsg., 
Lefoet  u.  Thibault  (Pharm.  J.  [3]  13,  (1882)  301),  und  die  Lsgg.  anderer 
Gummiarten,  vgl.  z.  B.  H.  Ludwig  (Arch.  Pharm.  139,  (1869)  24).  Wie  Saccharose  und 
Glukose  wirkt  auch  Synanthrose,  Popp  (Ann.  156,  181;  J.  B.  1870,  847);  auch  Mannit, 
Eiegel  (Jahrb.  präkt.  Pharm.  4,  (1841)  8).  Bei  Ggw.  von  Inosit  entsteht  durch  über- 
schüssiges KOH  eine  Lsg.,  die  beim  Kochen  kein  Cu20,  aber  nach  mehrtägigem  Stehen 
einen  lichtblauen  Nd.  abscheidet.  Scherer  (Ann.  73,  (1850)  322;  Würzb.  med.  Verh.  1851, 
2,  212;  Ann.  81,  (1852)  375).  Ueberschüssige  alkal.  Fibrinlsg.  gibt  eine  dunkelviolette 
Lsg.  Mitscherlich  (Pogg.  40,  (1837)  131).  Leim  gibt  beim  Vermischen  mit  CuS04  eine 
grüne  klare  Lsg.,  die  durch  KOH  violett  wird,  Mitscherlich,  und  sich  beim  Kochen  hell- 
rot färbt,  ohne  Cu20  abzuscheiden,  Hoppe-Seyler. 

Die  Fehling'sche  Lsg.  erhält  —  vgl.  Küster  (Z.  EleHrocliem.  4,  (1897)  112)  — 
ihre  blaue  Farbe  durch  ein  komplexes  Anion,  das  bei  der  Elektrolyse 
sekundär  durch  das  farblose  Kation  K  zers.  wird.  Masson  u.  Steele  (J. 
Chem.  Soc.  75,  (1899)  725).  Die  Komplexität  hat  Kahlenberg  durch  Messung  der 
EMK  gegen  CuS04-Lsg.  und  durch  Best,  der  Gefrierpunktserniedrigung  festgestellt.  Ge- 
wöhnlich wird  in  der  Lsg.  Na2CuC4H206  oder  KNaCuC4H206  angenommen.  Ersteres  Salz 
ist  isoliert.  Seine  wss.  Lsg.  zers.  sich  aber  beim  Kochen.  Deshalb  ist  in  der  Lsg.  K2Na4CuC8H4012 
oder  K3Na3CuC8H4012  oder  beide  (s.  diese)  vorhanden.  Bullnheimer  u.  Seitz  (Ber.  32, 
(1899)  2350),  Marre  (Reo.  gen.  Chim,  pure  appl.  [7]  8,  256;  C.-B.  1905,  II,  615).  Die 
Lsg.  enthält  Na3Cu4C12H9019,4H20  (s.  dieses).  Masson  u.  Steele.  —  1  Mol.  Tartrat  und 
überschüssiges  KOH  können  2  Mol.  CuS04  in  Lsg.  halten ;  für  die  Best,  des  Traubenzuckers 
ist  nur  die  Lsg.  mit  1  Mol.  CuS04  geeignet,  Claus.  —  Die  fertige  Lsg.  hält  sich, 
wenigstens  in  der  Modifikation  nach  Violett,  im  Dunkeln  und  bei  Luft- 
abschluß viele  Monate  ohne  Aenderung  des  Titers,  auch  in  den  Tropen, 
Watts  u.  Tempany  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  (1908)  191;  Chem.  Ztg.  32, 
(1908)  126);  wird  durch  Versetzen  mit  dest.  W.  dissoziert,  so  daß  sich  beim 
Kochen  CuO  absetzt,  nicht  bei  Ggw.  kleiner  Mengen  löslicher  Salze  im  W.  BorviN  U. 
Loiseau  (Compt.  rend.  79,  1263;  J.  B.  1874,  1030).  Ihre  Haltbarkeit  ist  sehr 
beschränkt.  Näheres  bei  Pellet  (Bull.  Ass.  Chim.  Sucr.  Dist.  23,  (1905)  535;  C.-B.  1906, 
I,  702).  Die  Fehling'sche  Lsg.  wird  bei  unrichtigem  Verhältnis  der  Be- 
standteile bald  im  Lichte,  augenblicklich  im  direkten  Sonnenlichte  zers. 
Fehling  {Ann.  72,  (1849)  106).  Aber  auch  normale  Lsg.  scheidet,  nament- 
lich wenn  sie  konz.  (34.639  g  CuS04,5H20,  173  g  Seignettesalz,  125  g  KOH  in  1  1) 
ist,  im  Lichte  Cu20  ab,  und  zwar  bei  konz.  und  halb  yerd.  Lsg.  35  mal  mehr  als  im 
Dunkeln.  Die  Zersetzlichkeit  unter  Ausschluß  des  Lichtes  sinkt  stark  mit  der  Verdünnung ; 
stark  verd.  Lsgg.  sind  im  Dunkeln  beständig,  zersetzen  sich  aber  im  Lichte  noch  nach- 
weisbar.  Edee  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  92,  (1885)  344;  Monatsh.  6,  (1885)  495). 
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Sie  wird  nach  längerer  Zeit  in  gut  verschlossenen  Gefäßen  teilweise  reduziert  (durch  Zers.  der 
Weinsäure).  Fügt  man  zu  1  bis  2  ccm  1  bis  2  Tropfen  verd.  H?S04,  HN03,  HCl  oder  Weinsäure 
hinzu,  so  daß  die  Lsg.  noch  schwach  alkal.  bleibt  und  dann  einige  Tropfen  der  ursprünglichen 
Lsg.,  so  entsteht  sofort  eine  Trübung;  gelindes  Erwärmen  vervollständigt  die  Eeduktion. 
Jovitschitsch  (Ber.  30,  (1897)  2431).  Vgl.  a.  Cu20,  Darst.  Neutralisiert  man  durch  Mineral- 
säuren oder  Weinsäure  nicht  ganz  und  macht  mit  der  ursprünglichen  Lsg.  wieder  deutlich  alkal., 
so  bleibt  die  k.  Fehling'sche  Lsg.  ganz  klar,  die  sd.  gibt  eine  geringfügige  gelbe  Abscheidung, 
die  zum  kleineren  Teil  aus  CuOH,  zum  größeren  aus  organischer  Substanz  besteht.   Kosenheim 

u.  Schidrowitz  (Chem.  N.  77,  (1898)  97).  Die  nach  längerem  Stehen  beim  Er- 
hitzen, oft  auch  in  der  Kälte  eintretende  Abscheidung  von  Cu20  —  vgl.  Städeler 

u.  Krause   (Mitth.  naturf.  Gesellsch.   Zürich  1854,  473;  J.  B.  1854,  747)  —  erhält  man 

sofort,  wenn  man  zu  einer  1  Std.  alten  Lsg.  nach  dem  Erhitzen  so  viel 
HCl  zugibt,  daß  die  Fl.  noch  alkal.  bleibt.  Ebenso  wirken  andere  anorganische 
und  organische  Säuren  sowie  saure  Phosphate.  Zusatz  von  Natriumdioxy- 
tartrat,  Na.2H4C408,  altert  die  frische  Lsg.  sofort.  Rosenthaler  {Arch. 
Pharm.  241,  589;  J.  B.  1903,  877).  —  Cu20  wird  außer  durch  0  —  vgl.  a.  Traube 
(Ges.  Abhandl.  394)  —  auch  durch  Ozon,  H202,  Hypochlorit,  Schilow  (Z.  physik.  Chem. 
42,  (1903)  644),  Cl  und  Br,  Millon  (Compt.  rend.  55,  (1862)  513;  C.-B.  1863,  255),  Kessler 
{Pogg.  119,  (1863)  218),  abgeschieden. 

Sd.  Fehling'sche  Lsg.  löst  Seide,  Maulbeerseide  vollständig.  Hanausek  (Mitt.  technol.  Ge- 
iverbe-Mus.  [2]  16,  99;  C.-B.  1906,  II,  357).  Kunstseiden  werden  leicht  gelöst.  C.  G.  Schwalbe 
(Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  2170).  —  Die  Fehling'sche  Lsg.  soll  durch  KCN-Zusatz  ver- 
bessert werden.  Gerrard  (Pharm.  C.-H.  31,  70;  C.-B.  1893,  I,  445).  Andere  Modifikationen 
sind  vielfach  angegeben  worden;  vgl.  z.  B.  Städeler  u.  Krause,  Maumene  (Compt.  rend. 
100,  (1885)  803),  B.  Wagner  (Z.  ärztl.  Fortbild.  3,  79;  C.-B.  1906,  I,  1189). 

Glycerin  gibt  mit  CuS04  und  Cu(C2H30.2)2-Lsg.  in  Ggw.  von  überschüssigem  KOH 
eine  lasurblaue  Fl.,  A.  Vogel  (Schw.  13,  (1815)  167),  die  noch  unter  100°  bläuliche  Flocken 
absetzt.  Lassaigne  (J.  Chim.  med.  18,  (1844)  417).  Glycerin,  KOH  und  NH3  geben  eine  halt- 
barere Lsg.  als  die  Fehling'sche.  Purdy  (Practical  Urine  Analysis,  Philadelphia);  Tingle 
(Am.  Chem.  J.  20,  (1897)  126).  Man  kann  außerdem  Mannit  zufügen.  Purdy  (New  York 
Med.  Bec;  Schweiz.  Wchschr.  f.  Pharm.  28,  142;  C.-B.  1890,  I,  1031).  Alkal. 
Glycerin-Cu-Lsg.  löst  Seide.  J.  Löwe  (Dingl.  222,  (1877)  274).  Sie  enthält  ein  kristallinisches 
K - Cu - Glycerat.  Bullnheimer  (Forschimgsber.  Lebensm.  4,  12;  C.-B.  1897,  I,  522; 
Ber.  31,  (1898)  1453).  S.  a.  Cu  und  K.  Die  Lsg.  ist  sehr  beständig ;  CuO  wird  nicht  durch 
K2S04  und  KCl,  wohl  aber  durch  Zusatz  von  sehr  viel  K2C03  zu  der  stark  verd.  Lsg. 
gefällt.  Puls.  —  Die  Lsg.  von  Salicylsäuren  und  ihren  Natriumsalzen  werden  durch  CuS04- 
Lsg.  smaragdgrün ;  die  Färbung  wird  durch  H2S04,  Essigsäure,  NH3  aufgehoben.  Schulz 
(Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  85).  —  y-Chlorphenolsulfosäure  hindert  die  Fällung  durch  sd. 
NaOH.    Kramers  (Ann.  173,  331 ;  J.  B.  1874,  711). 

Kalk  fällt  bei  Ueberschuß  die  mit  Zucker  oder  Milchsäure  versetzte  Cu-Lsg.  teilweise, 
so  daß  die  Lsg.  heller  blau  als  mit  KOH  wird.    Pelouze  ;  Strecker. 

CuS04  bewirkt  die  Entw.  von  N  aus  einem  Gemenge  von  NaOCl  und 
NH3.  Man  nimmt  z.  B.  30  ccm  n.NaOCl,  30  ccm  20% ig.  NH3-W.  und  einige  Tropfen  ge- 
sättigter CuS04-Lsg.    Raschig  (Ber.  40,  (1907)  4588). 

16.  Umsetzungen  mit  Schwefel  und  Schwefelverbindungen.  —  Schwefel 
zers.  in  Ggw.  von  sd.  W.  die  Sulfate  sehr  langsam,  die  Karbonate  schneller 
als  die  Oxyde,  ferner  Nitrate,  Acetate,  Borat,  Phosphate  und  Arsenate. 
Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  803;  7,  (1892)  511).  Die  Zers.  ist 
bei  CuS04,  Cu(N03)2  und  CuCl2  nicht  erheblich.  Filhol  u.  Senderens  (Comptt.  rend.  93, 
(1881)  152).  S-Milch  verändert  sich  nicht  in  k.  Lsgg.  von  CuS04,  CuCl2  und  Cu(C2H302)2, 
wird  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  CuS04-Lsg.  geschwärzt,  S-Milch  und  -Blumen  schnell 
in  sd.  Cu(C2H302)2-Lsg.,  zuletzt  scheint  völlige  Umwandlung  in  CuS  (oder  Cu2S?)  zu  er- 
folgen. Beim  Kochen  von  S,  CuS04-  und  FeS04-Lsg.  erhält  man  schnell  Cu2S;  aus  S,  Zn, 
CuS04  ein  Gemisch  von  Cu  und  Cu2S.    Parkman.    S.  auch  die  Sulfide. 

Selen  ist  auf  Cu(N03)2-Lsg.  ohne  Einfluß,  Tellur  reduziert  beschränkt 
in  der  Hitze.     Senderens  {Compt.  rend.  104,  (1887)  176). 

Schwefelwasserstoff—  vgl.  a.  CuS  —  wirkt  nur  auf  feuchte  Salze 
Hughes  (Phil.  Mag.  [5]  33,  (1892)  471);  auf  festes  CuCl2  unter  Wärme-, 
absorption,  auf  festes  Acetat  und  auf  verd.  Lsgg.  unter  Wärmeentwicklung. 
Berthelot  {Compt.  rend.  78, 1175 ;  J.  B.  1874, 119).  Demgemäß  fällen  H2S  und 
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(NH4)2S  aus  neutralen  und  sauren Lsgg.  schwarzes,  aus  sehr  verd.  braunes  CuS. 
Dieses  ist  1.  in  HN03  und  KCN,  unl.  oder  äußerst  wl.  in  überschüssigem 

(NH4)2S.  H.  Rose.  Es  kann  gelöst  werden  bei  Ggw.  von  Sulfiden,  die  selbst  in  (NH4)2S 
löslich  sind.  Finkener.  —  Die  Lsg.  von  1  T.  kristallisiertem  Acetat  in  10  000  T.  W.  und 
2500  T.  HCl  wird  durch  H2S  noch  deutlich  getrübt,  die  in  15  000  T.  W.  und  7500  T.  HCl 
schwach,  die  in  40  000  T.  W.  und  20000  T.  HCl  nicht  mehr.  Eeinsch  (J.  prakt  Chem.  13, 
(1838)  133).  TJeber  die  Empfindlichkeit  der  Ek.  vgl.  a.  S.  708.  Eine  26.2%  ige  HCl  behält 
nach  dem  Fällen  mit  H2S  12.64%,  eine  19% ige  3.35%  des  Gehalts  an  CuCl2  in  Lsg., 
wenn  auch  die  relative  Menge  an  wasserfreier  HCl  und  an  Cu  gleich  ist.  Martin  (J. 
prakt.  Chem.  67,  371;  J.  B.  1856,  721).  —  Mit  Cu-Lsg.  getränktes  Papier  schwärzt  sich 
bei  völligem  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  nicht  in  H2S;  abs.  A.,  der  6  Vol.  H2S  absorbiert 
hat,  wirkt  nicht  auf  trockene  Cu-Salze.  Parnell  (J.  prakt.  Chem.  26,  (1842)  190).  — 
Setzt  man  bei  der  H-Entw.  aus  Zu  und  H2SO.i  etwas  CuS04  zu,  so  wird  H2S  im  Entw.-Gefäü 
zurückgehalten.     J.  Löwe  {Dingl.  211,  (1874)  193).  —  Die  Fällung  durch  H2S  wird 

durch  Zusatz  einiger  Tropfen  konz.  Na2S203-Lsg.  und  Kochen  sehr  be- 
schleunigt. Girard  (Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  6,  (1903)  464;  C.-B.  1904, 
I,  253).  Flüssiger  H2S  fällt  nicht.  Antony  u.  Magri  (ßazz.  chim.  ital.  35, 
(1905)  I,  206).    Die  Fällung  in  wss.  Lsg.  wird  verhindert  durch  Ggw.  von 

KCN  —  da  die  komplexen  Ionen  von  Cu2(CN)fl""  bis  Cu2(CN)8"""  durch  H2S  nicht  zers. 
werden,  Treadwell  u.  von  Girsewald  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  100) ;  vgl.  a.  die  Kalium- 
doppelcyanide  —  und  von  konz.  Gummiarabicum-Lsg.  Leeort  u.  Thibault. 
Glykokoll  hindert  nicht  die  Fällung  durch  NH4HS.    J.  T.  Barker. 

Kohlenoxysulfid  verhält  sich  ähnlich  wie  H2S,  fällt  aber  nur  aus 
ammoniakalischer  CuS04-Lsg.  sofort.  Methyl hydrosulfid  gibt  einen  stroh- 
gelben, in  NH3  unl.,  schnell  dunkel  werdenden  Nd.,  der  mit  HCl  CuCl 
liefert.    Phillips  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  246,  249). 

Sulfide  (unl.)  im  Ueberschuß  geben  in  der  Hitze  CuS,  und  zwar  wird 
gefällt  Cu(N03)2  durch  PbS,  CuS04  durch  CoS,  FeS,  CdS,  MnS,  NiS,  aber 
nicht  durch  Ag2S.  Anthon  (J.  prakt.  Chem.  10,  (1837)  353).  Cu(N03)2-Lsg. 
wird  durch  PbS,  CuS04-Lsg.  durch  As.2S3,  Bi2S3,  CdS,  CoS,  Sb2S3,  SnS,  ZnS 
vollständig,  nicht  durch  Ag2S  und  HgS  gefällt.  Schürmann  (Dissert.  Tübingen 
1888;  Ann.  249,  (1888)  340).  Bei  130°  setzt  sich  Acetatlsg.  mit  Bleiglanz  völlig 
um,  CuS04-Lsg.  mit  den  Sulfiden  des  Ni,  Co,  Mn  allmählich,  CuCl2-Lsg.  mit 
As2S3  völlig,  mit  Sb2S3  teilweise.  W.  Smith  (J.  Soc.  Chem.  Lid.  11,  (1892)  869). 
Chalkopyrit  tauscht  sein  Fe  gegen  Cu  einer  S02-haltigen  CuS04-Lsg.  aus, 
Th.  T.  Read;  Pyrit  gibt  damit  Cu2S.  Winchell  (Bull.  Geol.  Soc.  America 
14,  (1903)  269).  —  Frisch  gefälltes  ZnS  bräunt  sich  durch  Abscheidung  von  CuS  in 
einer  nur  0.0001  T.  Cu  enthaltenden  ammoniakalischen  Lsg.  Künzel  (J.  prakt.  Chem.  83, 
486;  J.  B.  1863,  693).  Saure  CuS04-Lsg.  gibt  ihr  Cu  beim  Filtrieren  durch  NiS  oder 
FeS  ab.  Shields  {Engl.  P.  14731  (1903)).  Molybdänglanz  reduziert  CuS04-Lsg.  nicht. 
Cossa  {Gazz.  chim.  ital;  Ber.  11,  (1878)  153). 

Thiosulfate,  namentlich  des  Na,  entfärben  CuS04-Lsg.;  bei  Zusatz 
von  HCl  fällt  dann  alles  Cu  als  rotbraunes  Cu2S,  woneben  sich  S02,  Na2S04  und  S 
bilden.  Himly  (Ann.  43,  (1842)  150).  Beim  Kochen  fällt  CuS  unter  Frei- 
werden von  H2S04.  H.  ROSE  (Pogg.  33,  (1834)  241).  Zur  quantitativen  Fällung 
muß  Na2S203  im  Ueberschuß  und  die  Temp.  80°  sein.  Girard.  Auf  1  g  CuS04  sind  5  bis  6  g 
Na2S203  zu  nehmen;  bei  starker  Säuerung  fallen  As  und  Sb  nur  in  Spuren,  die  durch 
starkes  Glühen  verdampft  werden;  Pb  und  Cd  fallen  auch  bei  mäßiger  Säuremenge  nicht. 
Willenz.  (Literatur  s.  a.  unter  Analyse,  S.  713).  Die  Fällung  erfolgt  auch  in  h. 
H2S04-Lsg.  Westmoreland  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  (1886)  51).  Im  ge- 
schlossenen Bohr  ist  bei  140°  bis  200°  die  Fällung  vollständig  unter  B.  von 
CuS,  Cu2S  und  Schwefel.  Nokton  jun.  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  225).  Trocknes 
Na2S,03T  gibt  mit  CuCl2 :  Cu2S,  S,  S02.  Faktor  (Pharm.  Post  38,  527;  C.  B. 
1905,  II,  1219).  —  Vor  der  Entfärbung  wird  —  vgl.  a.  Cuprothiosulfat  und  Na- 
Doppelsalze  —  die  Fl.  je  nach  der  Menge  des  Na2S203  erst  braun,  dann  grün,  grünlichgelb 
und  gelb;  die  Braunfärbung  hält  sich  bei  CuCl2  länger  als  bei  CuS04,  in  k.  kouz.  Lsg. 
länger  als  in  verd.  und  w. ;  sie  rührt  wahrscheinlich  von  einem  Cuprisalz  her.    Vortmann 
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{Monatsh.  9,  (1888)  165).  Es  fallen  kanariengelbe  Doppelsalze.  Die  Ndd.  sind 
erst  hellgrün,  bei  Ggw.  von  Fe  ockergelb.  Crouzel  (J.  Pharm.  Chim.  [6] 
20,  203;  J.  B.  1904,  763).  —  Ammoniakalische  CuS04-Lsg.  wird  durch  Na2S203  gelb 
bis  orange  infolge  B.  von  freier  H2S204;  es  fällt  Cu,  in  konz.  Lsgg.  sehr  schnell,  ohne  daß 
sich  Kupferwasserstoff  bildet;  CuS  entsteht  selten.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  49). 
S.  a.  kolloidales  Cu  (S.  682).  Zunächst  entsteht  Cuprosalz,  so  daß  das  Na,S203  zur  Titration  des 
Cu  unter  Verwendung  von  Indigo  als  Indikator  dienen  kann.  Bernthsen.  Bollenbach 
(Chem.  Ztg.  32,  (1908)  146).  Durch  1  an  Cu  gebundenes  At.  0  werden  2  Mol.  Na2S203 
oxydiert.  Schützenberger  u.  Bisler  (Compt.  rend.  76,  (1873)  440;  Bull.  soc.  chim.  \2]  19, 
(1873)  152). 

Wackenrodersche  Fl.  scheidet  auf  Zusatz  von  CuS04  einen  reich- 
lichen Nd.  von  S  ab.  Debus  (Ann.  244,  (1888)  83).  Pentathionate  und  Tetra- 
thionate  werden  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  verändert.  Sd.  Lsgg.  von 
K2S306  —  aber  nicht  bei  Ggw.  von  S02,  Spring  (Ber.  6,  (1873)  1108)  —  und 
K2S2O0  geben  einen  schwarzen,  die  Lsg.  des  Zn  in  H2S03  einen  kupfer- 
roten, (NH4)2S03  bei  gewöhnlicher  Temp.  einen  gelben  Nd.  Debus  (Ann. 
244,  (1888)  106).  —  BaS04  gibt  beim  Kochen  mit  den  Lsgg.  oder  beim  Zusatz  bei  den 
Fällungen  jedenfalls  Verbb.     Patten  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  186). 

Per sulfate  wirken  nicht.  Von  Knokee  [Z.  angew.  Chem.  19,  (1901) 
1149).  Caros  Reagens  gibt  mit  Cu-Salzen  nach  Zusatz  von  NaOH  einen 
tiefschwarzbraunen  Nd.    Bambergeb  (Ber.  33,  (1900)  1959). 

17.  EimvirJcung  von  Halogenen  und  ihren  Verbindungen.  —  Halogene 
Oxydieren  im  allgemeinen  (vgl.  aber  auch  vorher  unter  Reduktionen).  Ziemlich  konz. 
CuS04-Lsg.  (in  die  Bimssteinstücke  gebracht  sind)  ist  zur  Entfernung  von  HCl  aus  Cl  ge- 
eignet. Stolba  (Ber.  böhm.  Ges.  Wiss.  7.  Nov.  1873;  J.  B.  1873,  215).  —  NaCl  in  konz. 
Lsg.  gibt  mit  Cu(CoH302)2  (noch  in  sd.  0.l°/0iger  Lsg.)  einen  Nd.  von  Cupri- 
oxy Chlorid.  Field  (J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  575;  J.  B.  1873,  279).  HBr  gibt 
eine  charakteristische  Färbung.  In  einem  Gemenge  von  1  Vol.  CuS04-Lsg.  1  :  10 
und  10  Vol.  konz.  H2S04  gibt  etwas  Chloridlsg.  oder  HCl  (noch  bei  1%)  einen  gelben, 
Bromidlsg.  oder  HBr  (noch  bei  0.5%)  einen  schwarzen  Nd.  Viard  (Compt.  rend.  135, 
(1902)  170).  Ammoniakalische  Cu-Lsgg.  geben  beim  Kochen  mit  Br  und  J  eine  Keine  von 
Haiogenkupfer-NH3-Verbb.  (s.  diese).  Saglier  (Compt.  rend.  102,  (1886)  1552).  KJ  kann 
in  CuS04-Lsg.  einen  braunen  Nd.  von  CuJ2  geben.  Causse  (Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  (1886)  5). 
S.  Cu  und  0  einerseits,  Nachweis  (S.  709)  andererseits. 

18.  Phosphorverbmdungen- EimvirJcung.  —  PH3  schlägt  aus  CuS04-Lsg. 
langsam  Cu-Phosphid  nieder.  Es  ist  mit  Cu  gemengt  und  wird  auch  aus 
ammoniakalischer  Cu-Lsg.  erhalten.  CuCl2-Lsg.  gibt  CuCl.  Kulisch  (Dissert. 
Berlin;  Ann.  231,  (1885)  327).  —  Na,HP04  fällt  grünweißes  (bläulichweißes, 
H.  Kose)  Phosphat,  nach  H.  Gkothe  (J.  praM.  Chem.  92,  (1864)  187)  auch 
bei  Ggw.  von  Weinsäure  und  Zucker,  nicht  aber  bei  der  von  Citronen- 
säure.  Na4P207  fällt  auch  in  verd.  Lsgg.  durch  Cu-Salze  quantitativ,  in 
Ggw.  von  organischen  Stoffen,  die  im  allgemeinen  wie  beim  Na.2HP04 
wirken,  vollständig  nur  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Na2C08,  Gkothe. 
Triphosphorsäure  gibt  selbst  in  ganz  konz.  Lsgg.  bei  Ueberschuß  von  Cu- 
Salz  keinen  quantitativen  Nd.  Fr.  Schwabz  (Ueber  eine  neue  Pohjphosphorsäure, 
Dissert.,  BostocJc  1895;  Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  257).  Thiophosphate  geben 
unbeständige  Ndd.  Kubieeschky  (J.  prald.  Chem.  [2]  31,  (1885)  93).  — 
Ueber  die  Einw.  von  P  und  As  und  ihren  Verbb.  siehe  auch  die  Reduktionen  vorher  (S.  757, 
762  bis  764)  und  die  betr.  Verbb. 

19.  Einwirkung  von  Kohlenstoffverbindungen s.  a.  unter  Reduktionen  (S.  757, 

766);  die  Einw.  von  Karbonaten  unter  15  (S.  774).  —  Acetylen  gibt  in  vielen 
Cuprisalzlsgg.  Ndd.  von  Cu-Acetylid  oder  von  O-haltigen  Prodd.  oder  von 
Doppelverbb.  des  C2H2  mit  Cuprosalz.  Vgl.  Cu  u.  C.  —  C2H2  fällt  quantitativ 
ammoniakalische  Lsgg.,  Fehling'sche  Lsg.,  neutrale  und  schwach  saure  von  Salzen  mit  schwacher 
Säure ;  die  Zus.  der  Ndd.  hängt  von  der  Natur  des  Salzes  und  den  Fällungsbedingiiuoen  ab. 
Söderbaum  (Ber.  30,  (1897)  760).  Vgl.  a.  Cu8H4C1703.  Gibt  mit  ammoniakalischem  CuCI  einen 
kastanienbraunen  ,  mit  CuSO^,  ammoniakalischem  CuS04,  CuO,4NH3  und  CuOL.2NH4Cl  keinen 
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Nd.  Denaeyer  (J.  Pharm.  cTAnvers;  Pharm.  C.-H.  38,  (1897)  606).  C2H2  fällt  CuSO.rLsg.  nicht, 
Zusatz  von  NaC2H302  gibt  langsam  aber  vollständig  einen  braunroten  Nd.  Köthner  (Inauq.- 
Dissert.  Halle  1896) ;  H.  Erdmann  u.  Köthner  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  53).  Rohes  C2H2 
aus  CaC2  gibt  in  CuS04-Lsg.  nach  wenigstens  12  Stdn.  einen  schwarzbraunen  Nd.,  der  unter 
Mitwirkung  von  NH3  sich  bildet,  beim  Stoßen,  Eeiben  oder  Erhitzen  explodiert  und  aus  einem 
Gemisch  von  Cu-Silicid,  -Phosphid,  Acetylencuprosulfat  und  Cu-Acetylid  zu  bestehen  scheint. 
Auch  in  einer  zweiten  und  dritten  vorgeschlagenen  Flasche  entsteht  ein  Nd.,  der  aber  in 
der  zweiten  weniger,  in  der  dritten  nicht  explosiv  ist.  Brevans  («7.  Franklin  Inst.  143, 
76;  J.  B.  1897,  1101;  Z.  angew.  Chem.  1898,  155). 

Kaliumcyanid  und  Kaliumrhodanid  geben,  meist  unter  Reduk- 
tion, einfache  lind  Doppelverbb.  S.  unter  Cu  u.  c,  Cu  u.  K  usw.  —  Die  wss.  Lsg.  von 
Pseudoschwefelcyankalium  gibt  einen  gelben  Nd.  Wöhler  (Gilb.  69,  (1821)  271).  Kalium- 
paracyankarbonat  fällt  CuS04  hellgrün.  Weddige  (J.  prakt.  Chem.  [2]  10,  193;  J.  B. 
1874,  554).  Acetylpersulfocyansäure  in  schwachem  NH3-W.  gibt  in  CuS04-Lsg.  einen  oliv- 
grünen amorphen  Nd.,  der  schnell  rot  wird.    Nencki  u.  Leppert  (Ber.  6,  (1873)  902). 

Kaliumferrocyanid  gibt  (vgl.  a.  Cu,  Fe  u.  c)  in  konz.  Lsgg.  dunkel- 
braunrotes, gallertartiges  Cuproferrocyanid,  unl.  in  HCl,  durch  NH3  zersetzbar; 
in  verdünnteren  einen  dunkelpurpurnen  Nd.,  in  äußerst  verd.  rötliche 
Färbung.  Die  schwachrote  Färbung  ohne  Nd.  entsteht  immer  bei  Ggw. 
von  Glycerin.  Rozkowski  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  4).  Quantitative  Ver- 
hältnisse der  Umsetzung  bei  Eheineck  (Dingl.  202, 154 ;  C.-B.  1871,  778).  Glykokoll  hindert  die 
Fällung  nicht.  J.  T.  Barkek  (Trans.  Faraday  Soc.  17.  12.  1907 ;  El.  Engng.  2,  (1907)  993).  Ill 
ammoniakalischer  Cu-Lsg.  entsteht  Grünlichfärbung  neben  braungelben  unlös- 
lichen Ammoniakadditionsprodd.  Aus  konz.  Lsg.  fällt  bald  ein  olivbräunlicher 
mißfarbener  Nd.,  während  die  überstehende  Fl.  grün  ist.  Stark  verd.  Lsgg. 
geben  je  nach  Konzentration  und  Menge  des  K4Fe(CN)ß  und  der  Menge  des 
überschüssigen  NH3  blaue,  grüne  und  braune  Färbungen.  Sämtliche  Lsgg. 
lassen  beim  Erhitzen  mißfarbene  Ndd.  ausfallen.  Die  Umsetzung  von  Cu-Salzen  mit 
K4Fe(CN)6  wird  zur  Tonung  von  photographischen  Ag-Bildern  verwendet.  Namias  (Bayer. 
Inä.-Gewerbebl.  26,  529;  C.-B.  1891,  II,  792).  —  Cu-Ferrocyanverbb.  mit  SchwermetaUen 
ließen  sich  wegen  der  Unlöslichkeit  der  Ferrocyanide  der  Schwermetalle  in  W.  nicht  er- 
halten. Messner  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  390).  —  Kaliumferricyanid  fällt 
gelbgrünes  —  olivgrünes,  Skeaup  {Ann.  189,  (1877)  368;  Ber.  Wien.  Alma. 
[II]  75,  (1877)  814)  — ,  in  HCl  unl.  CuproferricyanicL  Dieses  bildet  sich  auch 
auf  CuS04-Kristallen  durch  K3Fe(CN)6-Lsg.  Myers  (Ber.  6,  (1873)  440).  Das  /9-Ferricyanid 
gibt   einen   ähnlichen    Nd.     Locke   u.   Edwards   (Am.    Chem.    J.   21.    (1899)    193).     Am- 

moniakalische  Lsgg.  werden  (auch  durch  K4Fe(CN)6  zum  Unterschiede  von 
Ni-Lsgg.)  grün  gefärbt.  Vitali  (BoU.  Chim.  Farm.  45,  (1906)  665).  Ueber 
die  Natur  der  Ndd.  vgl.  Luckow  (Chem.  Ztg.  16,  (1892)  837,  1429) ;   näheres  bei  Cu  u.  Fe. 

K3Fe(CN)5  in  wss.  Lsg.  gibt  einen  papageigrünen  Nd.  Mahla  (Ber.  22,  111;  J.  B. 
1889,  619).  —  Kaliumkarbonylferrocyanid  erzeugt  in  CuS04-Lsg.  einen  grünen  Nd.,  unl.  in 
HCl.    J.  A.  Müller  (Compt.  rend.  104,  (1887)  992;  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  475). 

20.  Umsetzungen  mit  verschiedenen  anorganischen  Verbindungen.  —  NO 
wirkt  auf  feste  Salze  nicht;  in  Lsgg.  entstehen  Nitrosoverbb.  (vgl.  CuCl2  und 
CuBr2).  Kohlschütter  u.  Kutscherow  (Ber.  37,  (1904)  3052;  J.  russ.  phys. 
Ges.  86,  1510).  AsH3  wird  langsam  absorbiert.  Reckleben,  Lockemann  u.  Eckardt 
(Z.  anal  Chem.  46,  (1907)  671).  —  Si02,  fein  verteilt  und  gelinde  geglüht,  schlägt  aus 
Cu(C2H302)2  Oxyd  nieder.  Skey  (Chem.  N.  22,  236;  J.  B.  1870,  295).  —  Ba02  reduziert 
nicht,  gibt  aber,  auch  mit  CuCO^,  reichliche  Gasentwicklung.  Kwasnik  (Arch. 
Pharm.  229,  (1891)  573;  Ber.  25,  (1892)  68;  Pharm.  C.-H.  88,  (1892)  79).  — 
Bi308  fällt,  Alot  {Bull  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  136);  fällt  nicht,  Lebaigue 
(J.  Pharm.  Chim.  [3]  89,  51).  —  K2Cr04  fällt  rotbraunes  Chromat.  Ueberzieht 
CuS04 -Kristalle  mit  einer  Schicht  davon;  in  Lsg.  wird  K2Cr04  zu  K2Cr207 
oxydiert.  Myees  (Ber.  6,  (1873)  440).  Kaliumchromicomolybdat  gibt  keinen  Nd.  Hall 
(«7.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  692).  —  Natriumpersalze  geben  mit  CuS04  blaue  Persalze, 
(Ann.  Chim.  anal.  appl.  11,  (1906)  401;  Chem.  N.  91,  (1906)  269;  6.  Kongr.  angew.  Chem., 
Rom  1908).  —  Ni(OH)2,  das  olivengrüne  NiO  und  NiC03  lösen  sich  und  geben 
basische  Salze.    Mailhe   (Ann.  Chim,  Phys.   [7]   27,   (1902)   394).  —  HgO 
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wirkt  auf  CuS04  nicht,  gibt  mit  konz.  Cu(NO:i)2-Lsg.  basisches  Doppelsalz, 
mit  CuCl2-Lsg.  3CuO,CuCl2,3H20,  —  CuO,  Rose  (Pogg.  107,  (1859)  278).  —  Mailhe 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  364).  —  Beim  Eintropfen  von  Ag-Sol  in  CuSO*- 
Lsg.  entsteht  rosenrote  Färbung;  die  Koagulation  beginnt  bei  0.22  Millimolen,  für  CuCl2 
bei  0.023  in  1  1.  Woudstba  (Z.  physik.  Chem.  61,  607  ■  C.-B.  1908,  I,  2005).  —  Die  lös- 
lichen Salze  wirken  zerstörend  auf  Dampfkessel,  Raikow  u.  Goworuchin-Georgiew  (Chem. 
Ztg.  27.  (1903)  1 192) ;  greifen  Brennerei-Destillierapp.  nicht  an.  Pozzi-Escot  (Bull.  Assoc. 
Chim.  Sucr.  Dlst.  22,  662;  C.-B.  1905,  I,  1058). 

21.  Allaloiä-BeaMionen,  —  Akonitin  reduziert  CuS04  und  CuCl2,  CuO  nicht. 
Eeichard  (Pharm.  C.-H.  46,  (1905)  479).  —  Aloe-  oder  Aloinlsg.  wird  nach  Zusatz  von  CuS04 
durch  lösliches  Haloidsalz  und  wenig  A.  oder  durch  HCN  rotviolett,  Heuberger  (Schweiz. 
Wchschr.  f.  Pharm.  1899,  506),  Klukge,  Schaer  (Arch.  Pharm.  288,  42,  279;  J.  B.  1900,  1399); 
starke  Cu-Lsg.  allein  färbt  kanariengelb  mit  leichtem  grünlichen  Schimmer;  wie  CuS04 
verhalten  sich  andere  Cu-Salze,  wie  HCN  eine  Eeihe  von  Cyanverbb.,  Schaer.  —  Brucin 
in  konz.  H2S04  wird  durch  CuCl2  rosa.  Schönn  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  211).  —  Chinidin- 
oder  Cinchonidinsulfat,  mit  CuS04-Kristallen  und  einem  Tropfen  W.  zusammengebracht,  gibt 
allmählich  eine  smaragdgrüne  Lsg. ;  ihr  eingetrockneter  Eückstand  liefert  mit  HCl  eine  uran- 
grüne Fl.  Mit  Cuprioxychlorid  ist  die  Ek.  wie  die  des  Piperins.  Eeichard  (Pharm.  Ztg. 
50,  877;  C.-B.  1905,  II,  1560).  —  Chininlsg.,  die  nicht  zu  sauer  ist,  wird  durch  1 
Tropfen  CuS04-Lsg.  und  NH,  pfirsichblütfarben,  violett  und  grün;  das  Grün  geht  durch 
Mineralsäuren  in  Blau  oder  Violett  über ;  die  grüne  Fl.  von  der  Thalleochininrk.  wird  durch 
CuS04  tiefblau.  Ballandier  (J.  Pharm.  Chim,  [6]  20,  151 ;  J.  B.  1904,  1844).  —  Caffein 
und  Theobromin  gibt  im  Gemisch  mit  Cuprioxychlorid  bei  Benetzung  mit  NH3  eine  tief 
dunkelblaue  Lsg.,  deren  Verdunstungsrückstand  sich  in  k.  HCl  hellgrün  löst,  die  Lsg.  gibt 
beim  Theobromin  einen  hellgrünen,  beim  Caffein  einen  dunkelgrünen  Verdunstungsrückstand. 
Eeichard  (Pharm.  C.-H.  46,  846;  C.-B.  1905,  II,  1696).  —  Cocamsalz  liefert  nach  dem 
Verreiben  mit  CuO,4NH3-Lsg.  bei  langsamem  Verdunsten  an  den  Eückstandsrändern  eine 
schön  hellgrüne  Farbe.  Eeichard  (Pharm.  C.-H.  45,  645;  J.  B.  1904,  1848).  —  Legt 
man  einen  Codein-  neben  einen  CuS04-Kristall,  bringt  einen  Tropfen  W.  hinzu,  läßt  ein- 
trocknen, befeuchtet  mit  1  Tropfen  25  °/0  ig.  HCl  und  läßt  eintrocknen,  so  wird  die  Eand- 
kruste  hellgrün,  das  Codein  rostbraun.  Eeichard  (Pharm.  C.-H.  47,  727 ;  C.-B.  1906,  II,  1220). 
—  Morphin  wandelt  die  glänzend  blaue  Farbe  von  sd.  ammoniakalischer  Cu-Lsg.  in  grün- 
blaue um.  Nadler  (Arch.  Pharm.  202,  553;  Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  235).  —  Narkotin  im 
Gemisch  mit  CuS04  wird  durch  HCl  grün.  Eeichard  (Pharm.  C.-H.  48,  44;  C.-B.  1907, 
I,  848).  —  Papaverin  im  Gemisch  mit  CuS04  färbt  sich  durch  HCl  dunkelgrün.  Eeichard 
(Pharm.  C.-H.  48,  334;  C.-B.  1907,  I,  1813).  —  Piperidin  gibt  nach  kurzem  Stehen  in  der 
Kälte  einen  Nd.,  der  durch  schwaches  Erhitzen  in  CuO  übergeht.  Herz  (Z.  anorg.  Chem. 
27,  (1901)  310).  —  Piperin  im  Gemisch  mit  CuS04  wird  durch  HCl  erst  hell-,  dann  dunkel- 
grün; eins  mit  Cuprioxychlorid  wird  durch  NH3  mit  intensiv  blauer,  allmählich  verblassender 
Farbe  gelöst;  der  Trockenrückstand  der  Lsg.  wird  durch  HCl  urangrün.  Eeichard  (Pharm. 
C.-H  46,  (1905)  935;  C.-B.  1906,  I,  290).  —  Pikrotoxin  in  alkal.  Lsg.  reduziert.  H.  Köhler 
(iV.  Reperl  17,  198;  J.  B.  1868,  797).  —  Santonin  färbt  Kristalle  von  CuS04  oder  CuCl 
in  Ggw.  von  konz.  H2S04  intensiv  blau,  in  der  Wärme  schwärzlichrot.  Eeichard  (Pharm . 
Ztg.  52,  88;  C.-B.  1907,  I,  997).  —  Sparteinsulf at  färbt  angefeuchtetes  Cuprioxychlorid  nach 
einigen  Stdn.  blau.  Eeichard  (Pharm.  C.-H.  46,  (1905)  385).  —  Thebain  im  Gemisch  mit 
CuS04  wird  durch  einen  Tropfen  25  °/0  ige  HCl  intensiv  grün.  Eeichard  (Pharm.  C.-H.  47, 
623 ;  C.-B.  1906,  II,  916).  —  Veratrin  im  Gemisch  mit  CuS04  wird  durch  konz.  H2S04  rot, 
durch  HCl  grün;  das  mit  Cuprioxychlorid  durch  konz.  H,S04  tief  dunkelgrün,  durch  HCl 
hellgrün  gelöst.     Eeichard  (Pharm.  C.-H.  46,  (1905)  644)." 

22.  Einwirkung  von  organischen  Säuren  und  Salzen.  —  Ammoniumbenzoat 
fällt  zum  Unterschiede  von  Cd-Salzen  Cu  quantitativ  aus  den  Lsgg.  in  HCl, 
HN03,  H2S04.  Gucci  (Ber.  17,  (1884)  2659).  —  Bernsteinsaure  Alkalien  fällen 
grüne  käsige  Flocken,  Macaire-Peincep  (J.  Pharm.  15,  (1829)  529),  blaßblaue 
Flocken,  WlNCKLER  (Repert.  39,  65).  —  Cyanursaures  Kalium  gibt  mit  CuS04-Lsg. 
einen  blauweißen  Nd.,  Chevallier  u.  Lassaigne  (Ann.  Chim.  Phys.  13,  (1820)  155),  Cyanursäure 
mit  Cu(C2Ha02)2  beim  Kochen  der  heiß  gesättigten  wss.  Lsgg.  einen  grünen  Nd.  Wühler 
(Ann.  62,  (1847)  241).  —  Ditlliokarbonsaures  Kalium  (die  wss.  Lsg.  des  durch  Einw.  von 
festem  KOH  auf  CS2  bei  40°  bis  50°  erhaltenen  Prod.)  gibt  einen  kastanienbraunen 
Nd.  Daccomo  (Ann.  Chim.  Pharm.  [4]  13,  273;  J.  B.  1891,  1604).  — 
Natriumglycerophosphat  liefert  keinen  Nd.  A.  u.  L.  Lumiere  u.  Perrin  (Compt.  read. 
133,  (1901)  643).  —  Natriumoleat  fällt  dunkelgrün.  Petsche  (Pharm.  J.  [3]  22, 
1009;  J.  B.  1892,  1859).  —  Oxalsäure  fällt  pulvriges  blaugrünweißes  Cupri- 
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Oxalat;  auch  aus  verdünnten,  überschüssige  Säure  enthaltenden  Fli.,  Wackenroder,  in  A. 
vollständig  unl.  Gibbs  (Am.  J.  sei,  {SM.)  [2]  44,  213;  J.  B.  1867,  849).  UeberschÜSSiges 
Kaliumoxalat  fällt  blaues  Doppelsalz.  —  Ehodaninsäure  gibt  einen  amorphen 
gelbgrünen,  in  ammoniakalischen  Lsgg.  einen  schwarzen  körnigen  Nd.  Nencki  (J.pralct.  Chem. 
[2]  16,  (1877)  l).  —  Kaliumtliiobenzoat  fällt  überschüssiges  CuS04  lebhaft  rot. 
A.  Engelhardt,  Latschinoef  u.  Malyscheee  (Z.  Chem.  [2]  4,  (1868)  353).  — 
Thioessigsäure  fällt  nahe  dem  Sdp.  quantitativ.  Selvatici  (Boll.  Chim. 
Farm.  47,  73;  C.-B.  1908,  I,  1491).  —  Xanthogenate  (Lsgg.  von  CS2  in  absol. 
alkoh.  KOH)  geben  einen  orangegelben  Nd.,  Debus  (Ann.  72,  (1849)  1) ;  Couerbe 
(Ann.  Chim.  Phys.  [2]  61,  (1836)  247),  der  zum  Unterschied  von  anderen 
Schwermetallxanthogenaten  (Ni,  Zn)  in  NH3  unl.  ist,  Phipson  (Compt.  rend. 
84,  (1877)  1459),  und  quantitativ  nur  bei  2%  bis  3  °/0  mehr  Kaliumxanthogenat  als  4  Mol. 
auf  2  Mol.  CuS04  erfolgt,  Biilmann  (Ber.  35,  (1902)  2186).  Der  Nd.  ist  erst  braunschwarz, 
wird  aber  bald  flockig  und  gelb.  Zeise  (Pogg.  35,  (1835)  457);  Oddo  (Atti  dei  Line.  12, 
(1Ö03),  J,  435;  Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903)  II,  134;.  Der  Nd.  erfolgt  aus  Cu(C2H302)2-Lsg. 
schneller  als  aus  CuS04-Lsg.  Hakding  u.  Doran  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1807)  1476). 
Der  Nd.  durch  Natriumxanthogenat  fällt  auch  in  alkoh.  Lsgg.,  und  zwar  mit 
größerer  Rk.-Geschwindigkeit  als  in  wss.  Lsg.  Wie  A.  beschleunigt  auch 
Glycerin  die  Rk.  Die  anfängliche  braunschwarze  Verb,  entsteht  bei  den  verschiedensten 
Konzentrationen,  gleichgültig  in  welcher  Reihenfolge  die  Körper  wirken,  in  neutralen,  sauren 
und  schwach  alkal.  Lsgg.  Bei  Ggw.  von  freier  Säure  oder  in  neutraler  Lsg.  sind  auf 
1  Mol.  CuS04  2  Mol.  Xanthogenat  zur  gänzlichen  Fällung  nötig.  Bei  sehr  großem  Ueber- 
schuß an  Alkali  entsteht  kein  Nd.  Der  gelbe  Nd.  wird  bei  50°  bis  60°  zers.  Kagg  (Chem. 
Ztg.  32,  (1908)  630). 

23.  'Einwirkung  organischer  Stickst  off  Verbindungen.  —  Amine:  Primäre 
aliphatische  fällen  (aus  0.1  n.  wss.  CuCl2-Lsg.)  grünblaues  Cu(OH)2,  das  sich  im 
Ueberschuß  dunkelblau  löst  (bei  hochmolekularen  nach  Zusatz  von  A.\  sekundäre 
lösen  nur  wenig,  tertiäre  geben  keine  komplexe  Verbb.,  auch  nicht  in  alkohol.  Lsg. 
Bei  Trimethylamin  wird  der  Cu(OH)2-Nd.  beim  Stehen  über  Nacht  unter  B.  von  CuO  schwarz. 
TSCHUGAEW  (Ber.  40,  (1907)  173).  Primäres  Butylamin  löst  zuerst  gefälltes  Cu(OH)2,  Lieben 
u.  Eossi  (Ann.  158,  (1871)  172);  sekundäres  nicht,  Reymann  (Ber.  7,  1287;  J.  B.  1874,  348). 
Wss.  Dipropylaminlsg.  gibt  einen  hellblauen,  im  Ueberschuß  unl.  Nd.  Vincent  (Bull.  soc. 
chim.  [2]  46,  (1886)  288).  Vgl.  a.  Abschnitt  15  (S.  774).  —  Löst  man  Methyl-,  Dimethyl-, 
Aethyl-  und  Diäthylanilin  in  Aethylalkohol  bei  97°,  so  erhält  man  nach  Oechsner  de  Koninck 
(Compt.  rend.  131,  (1900)  945)  mit  diesen  Lsgg.  folgende  Bkk  :  Durch  Methylanilin  wird 
stark  verd.  CuCl2-Lsg.  bläulich  opaleszierend,  nach  längerer  Zeit  bläulichweiß  gefällt;  konz. 
erst  grünlich  getrübt,  dann  gefällt;  die  bläulichweiß  fluoreszierende  Fl.  wird  grau,  violett 
und  nach  12  Tagen  karminfarben.  Stark  verd.  CuS04-Lsg.  wird  schnell  bläulichweiß  ge- 
fällt, konz.  erst  grün  gefärbt,  dann  reichlich  grün  gefällt.  Sehr  verd.  Cu(C2H302)2-Lsg. 
wird  hellrosa,  tief  rosa,  weinrot,  hell-  und  dunkelambrafarben,  dunkelbraun,  schließlich 
dunkelbraun  gefällt  (sehr  empfindlich) ;  konz.  Lsg.  wird  sofort  smaragdgrün,  schnell  dunkel- 
grün, schwärzlichgrün  und  schwarz,  nach  gewisser  Zeit  wenig  reichlich  schwarz  gefällt. 
Dimethylanilin  gibt  mit  sehr  verd.  CuCl2-Lsg.  bläuliche  Opalescenz,  dann  hellgrünen  Nd., 
mit  konz.  letzteren  sofort ;  mit  CuS04-Lsg.  einen  bläulichweißen  (konz.  hellblauen)  flockigen 
dicken  Nd.;  mit  fast  farbloser  sehr  verd.  Cu(C2H302)2-Lsg.  bläulichen,  nach  24  Stdn.  hell 
lilafarbenen  Schein,  mit  mäßig  konz.  Lsg.  eine  grüne  Trübung,  dann  einen  Nd.,  1.  in  starkem 
A.,  unter  Hellblaufärbung  der  Fl.,  die  allmählich  hell-  und  dunkelgrün  wird.  Aethylanilin 
gibt  mit  verd.  CuCl2-Lsg.  milchige  Trübung,  dann  bläuliche  Opalescenz,  schließlich  bläulich- 
weiße Fluorescenz,  mit  der  Zeit  einen  hellgrünen  leichten  Nd.,  mit  konz.  Lsg.  einen  reich- 
lichen grünlichweißen  Nd. ;  mit  verd.  CuS04-Lsg.  nach  einigen  Augenblicken  einen  reich- 
lichen bläulichweißen,  flockigen,  leichten  Nd.,  mit  konz.  Lsg.  sofort  einen  reichlichen 
grünlich  weißen  Nd.  unter  Grünlichgelbfärbung  der  Fl.  nach  einigen  Stunden;  mit  verd. 
Cu(C2H302)2-Lsg.  nach  einiger  Zeit  Braunfärbung,  mit  Lsg.  von  mittlerer  Konzentration 
smaragdgrüne  Färbung,  dann  hellgrünen  in  starkem  A.  löslichen  Nd.,  nach  4  Stdn.  dunkel- 
grüne Färbung  und  Nd.  Diäthylanilin  gibt  mit  CuCl2-Lsg.  hellgrünen  Nd.,  mit  verd.  zuerst 
bläulichweiße  Opalescenz;  mit  CuS04-Lsg.  hellblauen  Nd.,  mit  verd.  zuerst  bläuliche 
Opalescenz;  mit  verd.  Cu(C2H302)2-Lsg.  bläuliche  Opalescenz,  dann  ebensolche  Trübung  und 
leichten  Nd.,  mit  Lsg.  von  mittlerer  Konz.  hellgrüne  Trübung  und  Nd. 

Guanidinlsg.  fällt  bei  schwachem  Erhitzen  CuO,  der  Nd.  durch  Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd  ist  sehr  gelatinös.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  310).  Guanidin- 
karbonat  gibt  einen  k.  unl.,  sd.  wl.  Nd.     Grossmann  u.  Schuck  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1205). 
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Biuret  färbt  die  Lsgg.  beim  Kochen  mit  etwas  KOH  rot.  Wiedemann 
(Pogg.  74,  (1848)  67;  Ann.  68,  (1848)  324;  J.prakt.  Chem.  43,  (1848)  271).  Das 
CuS04  kann  durch  andere  Salze  mit  anorganischen  oder  organischen  Säuren 
ersetzt  werden ;  dasKOH  oderNaOH  durchBa(OH)2,  Ca(OH)2,  Na2C03,  Coniin, 
Trimethyl-  und  Triäthylamin,  Piperidin,  Atropin,  MgO;  ohne  merklichen 
Einfluß  aber  sind  NaHC03,  Na2HP04,  NaN02,  Borax,  basisches  Bleiacetat, 
Aluminiumacetat,  Morphin,  Strychnin,  Anilin,  Acetanilid,  Diphenylamin, 
Antipyrin,  Gly kokoll  und  Harnstoff.  Schaer  (Z.  anal  Chem.  42,  (1903)  1). 
Wie  Biuret  reagieren  Peptone  und  künstliche  Polypeptide.  E.  Fischer 
(Ber.  39,  (1906)  530;  C.-B.  1906,  I,  1269).  Bei  der  Biuret-Kk.  wirkt  ein  komplexes 
Ion,  Kahlenberg  (Z.  physik.  Chem.  17,  (1895)  616),  wie  anch  bei  der  Rotviolettfärbung 
der  Cyanursäure  in  alkal.  Lsg.  durch  Cuprisalze,  Ley  u.  Krafft  bzw.  Werner  (Ber.  40, 
(1907)  697,  705).  Vgl.  a.  Schiff  (Ann.  352,  (1907)  73);  Laqtjeur  (Charite-Ann.  20;  C.-B. 
1902,  I,  500).  —  Dicyandiamid,  mit  verd.  Essigsäure  gekocht,  gibt  mit  CuS04  und 
NaOH  Bosafärbung.    Bamberger  u.   Seeberger   (Ber.  26,   1853;  J.  B.  1893,   1001).    Vgl. 

a.  Baumann  (Ber.  7,  (1874)  446).  —  Glykokoll  erzeugt  Blaufärbung  wie  NHS. 
Aus  Lsgg.,  die  mäßige  Mengen  Glykokoll  enthalten,  fällt  KOH  kein  Cu  0H)2.  während 
K4Fe(CN)6  undNH4HS  Ndd.  geben.  J.  T.  Barker  (Trans.  Faraday  Soc;  Elehtrochem.  Z. 
15,  (1908)  81).  —  Harnstoff  gibt  beim  Erhitzen  mit  verd.  Lsgg.  auf  140° 
basische  Salze  der  betr.  Säure,  keine  kristallisierten  Karbonate.  Bourgeois 
(Bull.  SOC.  cllim.  [2]  47,  81;  J.  B.  1887,  384).  Sulfoharnstoff  in  wss.  Lsg. 
gibt  nach  Zusatz  von  Br  in  geringem  Ueberschuß  mit  CuS04  und  etwas  NH3  einen 
schwarzen  Nd.  Mulder  u.  Smit  (Ber.  7,  1634;  J.  B.  1874,  786).  —  Imide  der  Säuren 
geben  in  Ggw.  von  freiem  Alkali  ziegelrote  komplexe  Verbb.  Tsghugajew  («7.  russ.  phys. 
Ges.  38,  1083;  Ber.  37,  (1904)  1481;  40,  (1907)  1973).  —  Mellon  gibt  mit  CuSÖ4 
einen  schön  papageigrünen  Nd.  Liebig  (Ann.  10,  (1834)  4 ;  50,  (1844)  342).  — 
Nitroprussidnatrium  gibt  mit  löslichen  Cuprisalzen  einen  blaßgrauen 
Nd.,  unl.  in  W.  und  A.,  in  Ggw.  von  Aetzalkalien  braun.  Playfaie  (Phil. 
Trans.  2,  (1849)  477;  Phil.  Mag.  [3]  36,  (1850)  197,  271,  348;  J.  prali,  Chem. 
50,  (1850)  36;  Ann.  74,  (1850)  317);  Brunner  (Schweig.  Wchschr.  f.  Pharm. 
27,  (1889)  237;  C.-B.  1889,  II,  376). 

Proteinstoffe:  CuS04  gibt  mit  Leim  blaue,  mit  Glutinopepton  grüne ; 
CuS04  und  NaOH  mit  Leim  und  Apoglubin  blauviolette,  mit  Glutinopepton 
rosenrote  Färbung.  Klug  (C.-B.  Physiol.  4,  189;  C.-B.  1890,  II,  318). 
Kaliumalbuminat-Lsg.  wird  bei  Zusatz  von  CuS04  schön  violett.  C.  G.  Mit- 
scherlich  (Pogg.  40,  (1837)  106).  Feste  Eiweißstoffe  und  ihre  Abkömm- 
linge werden  beim  Befeuchten  mit  CuS04-Lsg.,  dann  mit  KOH  tief  veilchen- 
blau. Piotrowski  (Ber.  Wien.  AJcad.  24,  335;  J.  B.  1857,  534).  Auch  die 
Haut  der  Finger,  Federn,  Seide,  leimgebende  Substanzen,  Hefe  und  Schwammsubstanz  zeigen 
beim  Benetzen  mit  Cu(N03)2  und  NaOH  Violettfärbung.  A.  Vogel  u.  Eeischauer  (N.  Bepcrt. 
8,  529;  J.  B.  1860,  566).  Tropft  man  CuS04-Lsg.  in  alkal.  Lsg.  von  Eiweiß,  Casein  oder 
Legumin,  so  tritt  Violettfärbung  auf,  bei  Ggw.  von  Dextrin  oder  Zucker  Blaufärbung. 
Eitthatjsen  (J.  prdkt.  Chem.  85,  (1862)  208;  99,  (1866)  449;  102,  (1867)  376).  Vanillin 
und  Coniferin  geben  rote  Ndd.  Krasser  (Monatsh.  7,  673;  J.  B.  1887,  2481). 
Fehling'sche  Lsg.  färbt  Flüssigkeiten,  die  Albumin,  Fibrin,  Casein  oder  Leim 
enthalten,  schön  violett,  bei  kleinen  Mengen  der  Proteinstoffe  in  der  Hitze,  Humbert 
(J.  Pharm.  [3]  27,  272 ;  J.  B.  1855,  825) ;  Peptonlsgg.  blau,  blauviolett,  lila,  rosa,  zuletzt 
grau,  Eoux  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  25,  (1892)  544).  In  ammoniakalischer  CuS04-Lsg.  gibt 
Albumin  blaue,  durch  Alkalilauge  violett  werdende,  Peptone  und  Albumosen 
violette,  durch  KOH  rot  werdende  Färbung.  Gnezda  (Proc.  Boy.  Soc.  47, 
(1890)  202).  S.  a.  R.  Palm  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  35);  Neümeister  (Z.  Biolog.  26,  324; 
J.  B.  1891,  2550).  —  Ueberwiegt  das  Cuprisalz  nicht  —vgl.  W.  Pauli  (Beitr.  chem. 
Physiol.  u.  Pathol.  6,  233;  C.-B.  1905,  I,  983);  über  Gleichgewichte  zwischen  CuS04- 
und  Eiweiß-Lsgg.  Galeotti  (Z.  physiol.  Chem.  40,  (1904)  492)  — ,  SO  fällen  Eiweißkörper 
Verbb.  mit  CuO  —  vgl.  Mulder  (Pogg.  44,  (1838)  444)  — ,  die  sich  in  k.  verd.  KOH 
lösen  und  beim  Neutralisieren  unverändert  gefällt  werden.  Ritthausen  u.  Pott 
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(J.  prakt.  Chem.  [2]  7.  (1873)  361).    Vgl.  Sebelien  (Z.  physiol  Ckem.l$,  185;  J.  B, 

1888,  2586);   Stutzer  {Ber.  13,  (1880)  251).     Die  Md.  mit  Albuminoiden  sind  partiell  und 

I.  in  Cuprisalz-Ueberschuß ;  sie  sind  reversibel.  Die  Zus.  des  Nd.  ändert  sich  mit  der 
Albuminmenge;  bei  bestimmten  Konzentrationen  existieren  drei  Phasen.  V.  Henri  u, 
A.  Mayer  (Compt.  rend.  138,  (1904)  759).  Nur  der  Nd.  durch  Casein  ist  im  Ueberschuß  von 
CuS04,  der  durch  Globulin  im  Ueberschuß  der  Eiweißlsg.  unl.  Auriol  u.  Monnier  (Arch.  phys. 
nat.  [3]  22,  55 ;  J.  B.  1889,  2486).  -  CuCl2  gibt  auch  in  eiweißähnlichen  Lsgg.  keinen  Nd.,  sondern 
nur  Färbung.  Green  (Z.  Hygiene  13,  (1893)  494).  CuS04  und  Cu(N03)2  werden  grünweiß, 
CuCl  weiß  gefällt.  Bostock  (Schiu.  23,  (1818)  395).  —  Die  Ndd.  enthalten  bei  Ueberschuß  von 
Eiweiß  basisches  CuS04,  sonst  neutrales  und  zers.  sich  beim  Waschen  unter  Verlust  von  viel 
H2S04,  wenig  CuO  und  organischer  Substanz.    Mitscherlich.  —  Sie  sind  1.  in  k.  Na2C03-Lsg., 

II.  in  Essigsäure  zu  einer  siedebeständigen  Fl.,  in  NH3  dunkelblau,  in  KOH  violett;  letztere 
Lsg.  scheidet  beim  Kochen  CuO  ohne  Entfärbung  aus.  F.  Kose  {Pogg.  28,  (1833)  132).  Sie  sind 
unl.  in  A.  und  Ae.,  1.  braunrot  in  Kaliumferrocyanid,  1.  in  KJ-Lsg.,  bis  auf  einen  hellgrünen 
Rückstand  in  Na2HP04,  1.  in  Oxalsäure.  Die  Lsg.  in  Essigsäure  wird  durch  H2S  gebräunt 
(nur  bei  Konzentration  scheiden  sich  einige  Flocken  ab),  durch  (NH4)HS  gelbbraun  gefällt,  durch 
Ueberschuß  wieder  gelöst,  durch  KJ  gelb,  durch  Kaliumferrocyanid  rotbraun  gefällt.  Mitscher- 
lich. Die  Lsg.  in  KOH  wird  durch  H2S  gebräunt,  durch  Kaliumferrocyanid  erst  nach 
Zusatz  von  Säure  gefällt.  Simon  (Pogg.  ^10,  (1837)  308).  Fraktionierte  Fällungen  von  Ver- 
dauungsalbumosen  durch  CuS04  bei  Cerny  (Arch.  ges.  Physiol.  87,  614;  C.-B.  1901, 
II,  1353).  In  Gallerten  treten  mehr  oder  weniger  geschichtete  Ndd.  auf.  J.  Hausmann 
(Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  HO).  —  Man  kann  homogene  Gemische  von  Cu(N03)2, 
Eiweiß  und  W.  herst.,  die  sowohl  auf  Zusatz  von  Cu(N03)2  als  auf  die 
von  W.  einen  Nd.  geben.  V.  Henri  u.  A.  Mayer  {Compt  rend.  138,  (1904) 
759).  —  Wird  CuS04-Lsg.  zu  klarer  Eieralbuminlsg.  gesetzt,  bis  sich  der 
Nd.  im  überschüssigen  Cu-Salz  zu  lösen  beginnt,  so  entsteht  eine  Verb, 
mit  5.03  %  Cu  und  60.97  %  S03 ;  zieml.  1.  in  W.  Aus  überschüssiger 
12.5%  ig.  CuS04-Lsg.  und  dem  gleichen  Vol.  12.5  °/0ig.  NaOH  erhält 
man  nach  dem  Waschen,  bis  das  Filtrat  frei  von  Cu  und  S04  ist,  eine 
Verb.,  die  nach  dem  Trocknen  über  H2S04  32.30  °/0  Cu  enthält.  Lombaedi 
u.  Bonmartini  (Soc.  chim.  di  Roma  28.  Juli  1907;  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  950), 
—  Fällungen  mit  frischem  Eiweiß  haben  höheren  Metallgehalt  als  mit  Handelseiweiß, 
Pool  (Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  8,  117;  C.-B.  1896,  I,  1084).  Im  Gegensatze  zum 
natürlichen  wird  salzfreies  (unelektrisches)  Eiweiß  nicht  ausgeflockt.  W.  Pauli  (Naturiv. 
Rdsch.  21,  (1906)  3).  Ueber  die  Kkk.  der  Albuminate  nach  mehrstündigem  Erhitzen 
mit  W.  auf  150°  vgl.  W.  Schmidt  (Z.  anal  Chem.  8,  (1869)  130).  —  Durch  Versetzen 
der  Natriumverbb.  der  Eiweißspaltungsprodd.  —  Vgl.  von  Fürth  (Beitr.  ehem.  Physiol 
u.  Palhol.  6,  296;  C.-B.  1905,  I,  1031)  —  mit  NaOH  und  Cu-Salzen,  Dialyse  und 
Eindampfen  zur  Trockne  erhält  man  braunschwarze  Pulver  mit  etwa 
20  %  Cu,  die  in  W.  braun,  in  NaOH  violett  löslich  sind.  Kalle  u.  Co.  (D.  R.-P. 
170434  (1901)).  s.  auch  kolloidales  Cu(OH)2.  —  Hämoglobin  gibt  in  CuS04-Lsg, 
einen  braungrünen  Nd.,  in  dem  Cu  erst  nach  Zerstörung  der  organischen 
Substanz  nachweisbar  ist,   bei  Ueberschuß  von  CuS04    eine  grüne  Lsg, 

C.  G.  MlTSCHEELlCH  (Pogg.  40,  (1837)  126).  Vgl.  a.  F.  Kose  (Pogg.  28,  (1833)  132). 
Natriumcupritartrat  fällt  alles  Blut  unter  B.  einer  2%  Cu  enthaltenden  hämoglobinsauren 
Verb.,  die  unl.  ist  in  verd.  A.  und  Alkalisalzen,  1.  unter  allmählicher  Zers.  in  verd.  Säuren, 
durch  Alkalien  in  eine  rote  Lsg.  verwandelt  wird.  Klemptner  (Pharm.  Z.  Russl.  33, 
485;  J.  B.  1894,  672).  Vgl.  a.  Jutt  (Pharm.  Post  30,  185;  C.-B.  1897,  I,  1031).  —  Auch 
mit  Myosin  entsteht  eine  Verb.  Chittenden  u.  Whitehouse  (Studies  from.  Lab.  phijsiol 
Chem.  Yale  Univ.  2,  95;  Chem.  techn.  Z.  6,  181;  C.-B.  1888,  587).  —  Chlorophyll  scheint 
ebenfalls  eine  unl.  Verb,  zu  liefern.  Mayrhofer  (Freie  Ter.  bayer.  Vertr.  angeiv.  Chem. 
10,  77;  C.-B.  1892,  I,  782).  —  PhyUocyanin  gibt  mit  Cu(C2H302)2  eine  Verb.,  in  der  das  Cu 
durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachweisbar  ist.  Nencki  u.  Maechlewski  (Ber. 
34,  (1901)  1687). 

Pyridin  fällt  Cuprisalze  blaßblau,  derNd.  löst  sich  in  überschüssigem 
Pyridin  tiefblau,  Anderson  (Trans.  Roy.  Soc.  of  Edinbourgh  21,  (1857)  4,  571); 
färbt  wss.  oder  alkoh.  Cupriacetatlsg.  rein  blau,  Foerster  (Ber.  25,  (1892)  3420). 
Dipyridin  in  wss.  Lsg.  fällt  Cu-Salze  bläulichweiß.  Anderson  (J.  Chem. 
Soc.  [2]  7,  (1869)  406).    Außer  mit  Pyridin  geben  CuCL,,  CuS04,  Cu(N03)2, 
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Cu(C2H,02)2  nach  Borsbach  (Ber.  28,  (1890)  434)  mit  Chinolin  Doppelsalze. 
Näheres  s.  unter  Cu  u.  C. 

24.  Umsetzungen  mit  anderen  organischen  Stoffen.  —  Alizarin  in  am- 
moniakalischer  Lsg.  fällt  purpurn,  Schunck  (Ann.  66,  (1848)  174);  braun,  Zenneck  (Pogg.  13, 
(1828)  261).  —  Chlor napthalinsaures  Ammonium  fällt  Cu(C2H302)2-Lsg.  karminrot. 
Laurent  (Compt.  rend.  16,  (1843)  861).  —  Gummiarabicum  gibt  mit  nicht  überschüssiger 
Fehling'scher  Lsg.  auch  nach  dem  Behandeln  mit  Alkali  einen  Nd.,  nicht  mit  dem  Araban 
der  Eübenschnitzel,  aber  mit  deren  Xylan  und  mit  einem  Gemenge  beider.  Salkowski 
(Z.  physiol.  Chem.  34,  (1901)  162;  35,  (1902)  240;  C.-B.  1902,  I,  301;  II,  264).  Versetzt 
man  Gummiarabicumlsg.  mit  KOH,  dann  mit  CuS04,  so  entsteht  ein  blauer  Nd.,  unl.  in 
alkal.  W.,  1.  in  W.,  der  beim  Kochen  nicht  schwarz  wird.  Trommer  (Ann.  39,  (1841)  360). 
Der  Nd.  bräunt  sich  unter  sd.  W.  nach  längerer  Zeit.  Lassaigne  (J.  Chim.  med.  18, 
(1844)  416).  Bei  langem  Kochen  von  Gummischleim  mit  Cu(C2H;,02VLsg.  scheidet  sich 
ein  brauner  Nd.  und  beim  Stehen  des  Filtrats  rotes  Cu20  ab.  Peschier  (J.  Pharm.  3, 
(1817)  509).  Vgl.  a.  kolloidales  Cu(OH)2  auf  S.  753.  —  0.1  °/0  Cu-Acetatlsg.  färbt  Petrol- 
ätherauszug  von  Terpentin,  Canadabalsam,  Harzöl,  Copaivabalsam  und  flüssigem  Styrax 
blaugrün.  Hirschsohn  (Pharm.  Z.  Russl.  32,  (1893)  369).  —  Die  wss.  Lsg.  des  aus  Tragacant 
erhaltenen  Oxybassorinkaliums  liefert  einen  gallertartigen  blaugrünen,  bei  70°  bis  80°  rein 
grünen  Nd.,  1.  in  HCl  und  HN03,  unl.  in  CH3C02H,  1.  in  NH3-W.  tiefblau;  H2S  gibt  blaugrüne 
Lsg.  ohne  CuS-Nd.  Hilger  u.  Dreyfus  (Ber.  33,  1178;  J.  B.  1900,  838).  —  Hämatoxylin 
in  alkohol.  Lsg.  wird  beim  Schütteln  mit  CuS04  violett  bis  blauschwarz.  Bornträger 
(Chem.  Ztg.  4,  (1880)  407).  Vgl.  auch  unter  14).  — Halogenverb b.  organischer  Kadikaie 
setzen  Cu-Halogenide  so  um,  daß  Cu  leichter  an  J  als  an  Br  und  Cl,  leichter  an  Br  als  an 
Cl  geht.  Brise,  Köhnlein  (Ann.  225,  (1884)  146,  171).  —  Hefe-Extrakt  scheidet  aus 
zweimal  gekochter  und  filtrierter  sd.  Fehling'scher  Lsg.  gelblichgraue  Flocken  ab,  Fleisch- 
extrakt nicht.  Grieb  (Pharm.  J.  [4]  20,  441;  C.-B.  1908,  I,  1743).  Hefegummi  liefert 
mit  Fehling'scher  Lsg.  eine  Gummi-Cu-Verb. ;  Hefedextran  gibt  keinen  Nd.  Meigen  u.  Spreng 
(Z.  physiol.  Chem.  55,  48;  C.-B.  1908, 1, 1725).  — Humus  Substanzen  werden,  viel  schwächer 
als  durch  Fe-Salze,  gefällt.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  36,  266;  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas 
17,  359;  J.  B.  1898,  358).  —  Kampher:  Mononitrokampfernatrium  gibt  mit  CuS04  einen 
kastanienbraunen  Nd.,  kristallisiert  aus  A.  grasgrün.  Cazeneüve  (Bull.  soc.  chim.  [2]  49, 
92;  J.  B.  1888,  1638).  —  Merkap  tan  -Kalium  gibt  in  wss.  Lsgg.  bei  Ueberschuß  von 
Cu-Salz  einen  gelblichen  Nd.,  in  alkoh.  Lsg.  von  Cu(C2H302)2  einen  weißen,  gallertartigen. 
Zeise  (Pogg.  31,  (1834)  369;  Ann.  11,  (1834)  1).  -  Milch  gibt  einen  hellblaugrünen  Nd. 
C.  G.  Mitscherlich  (Pogg.  40,  (1837)120).  —  Naphtol:  Das  Acetat  gibt  mit 
a-Naphtol  einen  dunkelvioletten,  mit  /^-Naphtol  einen  gelben  Nd.  (Gemenge 
von  ^-Binaphtol  und  Cu20).  Die  letztere  Rk.  geben  auch  Cu(HC02)2,  CuCl2,  Cu(N03)2, 
nicht  CuS04  und  Kaliumcuprotartrat  FOSSE  (Bull.  SOC.  chim.  [3]  19,  (1898)  610). 
Nitroso-«-Naphtolsulfosäure  gibt  mit  CuS04  braune  Metallbüschel  oder  bronzeglänzende 
Nadeln,  in  stark  ammoniakalischen Lsgg. braune  glänzende  Tafeln;  Nitroso-^-Naphtolsulfosäure 
im  ersteren  Falle  einen  amorphen  braungelben  Nd.,  im  letzteren  braune  bronzeglänzende 
Blättchen.     0.  Hoffmann  (Ber.  24,  (1891)  3741).  —  NitrosO-/?-Naphtol  in  alkoh.  oder 

essigsaurer  Lsg*,  gibt  einen  kaffeebraunen  metallglänzenden  Nd.,  unl.  in 
W.,  A.  und  k.  50ü/0ig\  Essigsäure  (Trennung  des  Cu  von  Cd,  Mg,  Mn,  Zn, 
Hg,  Pb),  11.  in  Chloroform  und  Anilin.  Von  Knoeee  (Ber.  20,  (1887)  283). 
S.  a.  Analyse  (S.  713)  und  Cu  u.  C.  —  Phenolkalilsg.  läOt  beim  Eingießen  von  CuS04-Lsg. 
in  24  Stdn.  ein  grünes  Pulver  von  3Cu(OH)2,2(C0H00)  fallen.  Romei  (Bull.  soc.  chim.  [2] 
11,  (1889)  120).  —  Pinenhydrochlorid  oder  -bromid  gibt  mit  fettsauren  Salzen  des  Cu 
Fettsäureisobornylester,  Chem.  Fabrik  von  Heyden  (D.  R.-P.  184635  (1905);  185933  (1906)); 
ersteres  Camphen,  Basler  Chem.  Fabrik  (D.  R.-P.  185042  (1906)).  —  Pyrogallol  gibt 
mit  Cu(C2H302)2,  nicht  mit  CuS04  einen  dunkelbraunen  flockigen  Nd.,  Gmelin,  der  sich 
schnell  schwärzt,  Stenhouse  (Phil.  Mag.  [3]  22,  (1843)  279).  —  Saccharin  gibt  mit  CuC03, 
das  Natriumsalz  mit  CuS04  swl.  smaragdgrüne  Kristalle  von  Kupfersaccharinat  deren  Lsg.  in 
NH3  blau  violette  Kristalle  mit  3NH3  liefert.  Defournel  (Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  322). 
Ueber  Cu(N03)2  beim  Nachweis  von  Saccharin  in  Bier  vgl.  Späth  (Z.  angcw.  Chem.  1893,  579).— 
Stärke  mehlkleister  fällt  nicht.  Thomson;  Trommsdorff( Taschenbuch  1821, 24).— Z  e  11  u  lo  s  e- 
prodd.,  die  in  NH3  löslich  sind,  entstehen,  wenn  man  Zellulosematerial  innig  mit  Zement- 
kupfer mischt,  mit  CuS04,  Alkalichlorid  und  wenig  W.  behandelt  und  das  grüne  basische 
Salz  durch  Alkali  in  Hydrat  überführt.  Bemberg  (D.  R.-P.  162866  (1900)).  Cuprisalze  wirken 
auf  degummierte  und  mit  Sn-Salzen  beschwerte  Seide  nicht  schädlich,  Gianoli  (Chem.  Ztg. 
29,  (1905)  1083);  Schädlichkeit  ist  nicht  ausgeschlossen,  Meister  (Chem.  Ztg.  29,  (190*5) 
528,  1142).  —  Zucker  arten:  Vor  allem  ist  Cu(C2H302)2  zur  Abscheidung  von  Kohle- 
hydraten und  Glucosiden  geeignet;  Inosit  fällt  in  k.  neutraler  Lsg.  vor  den  anderen  Zucker- 
arten. Meillere  (J.  Pharm,  Chim.  [6]  26,  (1907)  300;  C.-B.  1907,  II,  1759).  —  Alkal.  Cu-!. 


Cuprisalze.  785 

steigern  das  optische  Drehungsvermögen  von  Zuckerarten,  höheren  Alkoholen  und  Oxy- 
säuren.  Grossmann  {Z.  Ver.  Rübenz.-Ind.  1906,  1024;  C.-B.  1907,  I,  25).  —  Die  in  konz. 
CuS04-Lsgg.  vorhandenen  Polymol.  werden  durch  Ggw.  von  Rohrzucker  gespalten,  so  daß  die 
beobachteten  osmotischen  Drucke  größer  werden  als  die  berechneten.  Tammann  (Z.  physik. 
Chem.  9,  (1892)  97). 

25.  Nichtwässrige  Lösungen.  —  In  W.  unl.  Cuprisalze  lösen  sich  in 
Säuren  (HN03,  H.2S04,  HCl)  oder  geben  daran  wenigstens  CuO  ab. 

Ammoniak  im  Ueberschuß  löst  die  wasserlöslichen  Cuprisalze  und  viele 
unl.  mit  blauer  Farbe.  Die  Lsgg.  von  Cu(N03)2,  CuS04,  CuCl2  und  Cu(C2H302)2  enthalten, 
wie  aus  Dampfdruck-Messungen  hervorgeht,  Verbb.  mit  4  Mol.  NH3.  Konowalow  («7.  russ. 
phijs.  Ges.  31,  910,  985;  J.  B.  1900,  230).  In  diesen  Lsgg.  ist  weder  Cu  noch  NH3  direkt 
nachweisbar.  Schiff  {Ann.  123,  (1862)  36).  In  ammoniakalischen  Lsgg.  hat  das  Anion  keinen 
Einfluß  auf  Ton  und  Stärke  der  Färbung;  letztere  ist  für  1  T.  Cu  ebenso  intensiv  wie  für 
18  T.  Ni  als  Ammoniumkomplexion.  Milbauer  (Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  656).  S.  a.  S.  744.  — 
CuCl  erniedrigt  den  Dampfdruck  des  NH3  um  1.08;  CuCl2  (bei  0.0491  bis  0.0982  Mol.  Cu)  um 
2.53  mm.  Gaus  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  257).  Aus  Erzen  erhaltene  ammoniakalische  Lsgg. 
zeigen  einen  grünlichen  Schein  (durch  unvollständig  gefälltes  Fe)  bei  Ggw.  organischer 
Substanz.  {Eng.  Min.  J.;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  54,  (1895)  236).  —  In  fl.  NH3  —  über 
die  Löslichkeit  vgl.  a.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  20,  (1872)  441)  —  ist  unlöslich  das  Sulfat, 
Oxalat,  Succinat,  Dithionat,  Karbonat  und  Chlorid,  wl.  das  o-Phthalat  und 
Acetat,  mäßig  löslich  das  Bromid,  Acetobromid,  und  -Jodid  (letzteres  unter 
Zers.),  leicht  löslich  das  Nitrat,  Jodid  und  Ehodanid.  D.  W.  Hörn  (Am. 
Chem.  J.  39,  184;  C.-B.  1908, 1,  1371).  In  fl.  NH3  gelöstes  Cu(N03)2  wird  ge- 
fällt durch  die  Lsg.  von  NH4C1  in  NH3,  durch  die  von  NH4Br  schwierig, 
durch  die  von  NH4J  nicht,  gefällt  durch  die  von  (NH4).2S,  (NH4)2Cr04, 
(NH4)2B407.     Franklin  u.  Kraus  {Am.  Chem.  J.  21,  1;  J.  B.  1899,  70). 

Amine  lösen,  Aethylamin  das  Tartrat  leicht,  CuS04  viel  langsamer  als  NH3. 
Die  Lsgg.  zersetzen  Sich  sehr  bald.  Amine  können  einen  Teü  des  Aetzalkalis  in  der 
Fehling'schen  Lsg.  ersetzen.  Die  Lsg.  von  Cu-albuminat  in  Aethylamin  und 
Trimethylamin  ist,  wie  die  in  Aetzalkalien ,  violett.  Schiff  (Ann.  123, 
(1862)  48).     S.  a.  Abschnitt  15  u.  23. 

Phosgen,  flüssiges,  löst  nicht  CuCl  und  CuCl2.  E.  Beckmann  (Z. 
anorg.  Chem.  55,  (1907)  372). 

Methylalkohol  löst  CuCl2  und  CuS04  ;  die  Lsg.  zers.  sich  bei  ihrer  kritischen 
Temp.  Levi-Bianchini  (Rend.  dei  Line.  13,  II,  174;  J.  B.  1904,  47).  Ueber  die  Löslichkeit 
von  CuCl2  in  Alkoholen  und  anderen  organischen  Mitteln  vgl.  a.  CuCl2,2H20. 

A  ethylalkohol  löst  leicht  CuCl2,  Cu(C104)2,  Cu(NOA;  mäßig  aber 
2NH4Cl,CuCl2,  und  2KCl,CuCl2. 

Glycerin  (wasserfreies)  löst  CuS04.  Pelouze  (Ann.  Chim.  Phys.  63, 
(1836)  19;  Compt.  rend.  21,  (1845)  718). 

In  Aceton  sind  löslich  CuCL>,  CuBr2;  unlöslich  CuFl2.  CuCl,  CuBr, 
CuJ,  CuO,  Cu2S,  CuS,  CuS04,  CuCOj,  Cu(OH)2.  Eidmann  (Ein  Bätrag  zur 
Erkenntnis  des  Verhaltens  chemischer  Verbb.  in  nichtwss.  Lsgg.,  Dissert.  (Hessen 
1899,  22).  Näheres  s.  unter  den  betr.  Verbb.  Die  Lsg.  zers.  sich  bei  ihrer 
kritischen  Temp.  Levi-Bianchini.  Auf  die  verd.  Lsgg.  wirken  (wie  auf 
die  in  Aethylacetat)  schnell  AI,  Mg,  Sn;  langsam  Co,  Ni,  Cu,  Zn,  Pb,  Cd, 
Hg;  sehr  langsam  Mn,  Ag,  Bi;  gar  nicht  Pt,  Au,  Cr,  As.  Vgl.  a.  CuCl2. 
Durch  Acetonlsg.  von  CaBr2  entsteht  unter  Dunkelfärbung  ein  reichlicher 
hellgrüner  Nd.  von  wenig  CuBr  mit  vorwiegend  CaCl2 ;  ähnlich  reagieren 
die  anderen  Bromide  mit  Ausnahme  von  HgBr2.  Metalljodide  in  Aceton 
liefern  mit  CuCl2  in  Aceton  CuJ,  J  und  Metallchlorid,  ausgenommen  HgJ2. 
A.  Naumann  (Ber.  32,  (1899)  1001). 

Methyl al  löst  CuCl2,  nicht  CuCl.     Eidmann  (a.  a.  0.  42). 

Aethylacetatlsg.  von  CuCl2  wird  durch  Metalle  reduziert,  außer 

durch  Au  und  Pt.     Aluminium  fäUt  Cu,  Antimon  und  Arsen  CuCl,  Blei  Cu  und  CuCl, 
Eisen  Cu  (B.  von  FeCl2) ,   Cadmium   wenig  CuCl,  Kupfer   CuCl,   Magnesium   Cu,    Nickel 
Graelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  50 
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CuCl,  Quecksilber  CuCl  (B.  von  HgCl2),  Silber  CuCl,  Wismut  Cu  und  CuCl,  Zink 
CuCl,  Zinn  wenig  CuCl.  H2S  fällt  CuS;  der  Nd.  ist  anfangs  hell.  SnCL> 
reduziert  zu  CuCl.  CdJ2  gibt  CuJ,  J  und  CdCl2.  HgO  gibt  CuCl  und 
HgCl2.  Ohne  Einw.  sind:  Na2C08,  K2C03,  NaHC03,  NaOH,  CaO,  CaC03, 
MgO,  ÄgN03,  CaS04,  CaS03,  CaS,  BaCOs,  MgC03,  Ca(OH)2.  üeber  die 
Einw.  von  NH„  und  HCl  vgl.  die  betr.  Verbb.  E.  Alexander  (Rieh  von 
Salzen  in  Aethylacetat.  Bissert.  Giessen  1899,  13),  A.  Naumann.  Schnell  wirken 
Bi,  Zn,  Fe,  Ni,  Sb;  langsam  Cu,  Pb,  Ag,  AI,  As,  Mg;  sehr  langsam  Sny 
Cd,  Hg.    Naumann. 

Uretan  löst  CuCL>.    Ley  (Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  81). 

Kreosot  löst  Cu(C2H302)2,  namentlich  beim  Erhitzen.    Reichenbach. 

Benzonitril  löst  CuCl2.  Durch  nicht  überschüssiges  SnCl2  wird  die 
w.  Lsg.  entfärbt  und  gibt  beim  Erkalten  Kristalle  von  CuCl,  wahr- 
scheinlich mit  Kristallbenzonitril.    Naumann. 

Pyridin  löst  ohne  Zers.  sehr  leicht  CuCl2  und  CuBr2,  nicht  wasser- 
freies CuS04,  das  farblos  bleibt.     A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  4). 

E.  Kupfersäure.  Cu203  (?).  —  1.  Leitet  man  Cl  durch  KOH,  in  der  Cu(0H)2 
verteilt  ist,  bis  Gasentwicklung  beginnt,  so  wird  die  Lsg.  rot  durch  B. 
eines  höheren  Oxyds,  das  sich  aber  bald  unter  O-Entw.  zers.  Krüger 
(Pogg.  62,  (1844)  447).  Rote,  0  abgebende  Lsgg.  entstehen  bei  keiner  Temp. ;  es 
werden  dunkel-  und  kaffeebraune  Massen  erhalten,  die  meist  nicht  einheitlich,  sondern  Ge- 
menge mit  wohl  überwiegendem  Cu(OH)2  sind.  Maweow  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  233); 
vgl.  a.  6CuO,H20  (S.  747).  Die  rote  Lsg.  wird  bei  keiner  Temp.  und  keiner  KOH-Menge  er- 
halten; die  Ndd.  enthalten  Cu(OH)2  und  Spuren  von  aktivem  0,  vielleicht  infolge  kataly tischen 
Zerfalls  primär  gebildeten  Peroxyds.  Moser  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  121).  Eine  rote  Lsg. 
wird  durch  chemische  Oxydationsmittel  nicht  erhalten.     E.  Müller  u.  F.  Spitzer  (Z.  Elek- 

trochem.  13,  (1907)  25).  Es  entsteht  ein  gelbes  Superoxyd,  jedenfalls  Cu203,. 
das  aber  nicht  isoliert  werden  kann.  E.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907) 
418).  —  2.  Man  leitet  Cl  in  eine  durch  mehrmonatliches  Schütteln  mit  über- 
schüssigem Cu(OH)2  erhaltene  Lsg.  von  Cu  (0.19  bis  2.06  g  in  1 1)  in  NaOHr 
bis  die  Farbe  über  grünlich  in  ledergelb  übergegangen  ist.  l  ccm  verbraucht 
dann  4  ccm  n/10.As2O3.  Beim  Stehen  wird  die  Lsg.  unter  Zers.  des  Hypochlorits  allmählich 
blau,  beim  Cl-Einleiten  wieder  gelb.  Ebenso  verhält  sich  Br  (darüber  vgl.  a.  Cu02),  nicht  Jod. 
E.  Müller.  —  3.  Läßt  man  zu  trocknem  fein  gepulverten  Cu(OH)2  unter 
fleißigem  Zerquetschen  Alkalihypochlorit-  oder  -bromitlsg.  tropfen,  so  wird 
die  M.  himmelblau,  dann  graublau,  braunblau  und  schwarzblau,  bei  starker 
Alkalität  karmoisinrot ,  schließlich  veilchenblau  und  braunschwarz.  Die 
letztere  M.  wird  durch  überschüssiges  Hypochlorit  unter  reichlicher  O-Entw.  gelblich.  Wirft 
man  eine  größere  Menge  Cu(OH)2  in  alkal.  Hypochloritlsg.,  so  scheint  erst  eine  karmoisin- 
rote  Lsg.  —  vgl.  Krüger  u.  Crum  {Ann.  55,  (1845)  213)  —  zu  entstehen,  die  bald  braun 
wird.  Die  Färbungen  entstehen  durch  Suspensionen.  E.  MÜLLER.  —  4.  Uebergießt 
man  blankes  Cu  mit  12n.NaOH,  in  die  so  lange  Cl  geleitet  ist,  bis  1  ccm 
12.6  ccm  n/10.  As203  verbraucht,  oder  die  so  viel  Br  enthält,  daß  1  ccm 
6.8  ccm  n/10.  As203  entspricht,  so  wird  das  Cu  plötzlich  messinggelb  und  läßt 
dann  Gasblasen  aufsteigen,  die  eine  wolkige  gelbe  M.  mit  sich  nehmen,  während 
es  sich  mit  einer  schwarzen  M.  bedeckt.  E.  Müller.  —  5.  Auch  der  gelbe 
Ueberzug,  den  Brochet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  156;  Compt  rend.  130,  (1903)  155;  Z. 
Elektrochem.  9,  (1903)  161)  beim  Erhitzen  einer  konz.  Cu(C103)2-Lsg.  mit  Cu-Drehspänen  auf  dem 
Wasserbade  erhielt  und  für  Cu(OH)2  ansah  (vgl.  Cu(C103)2),  ist  jedenfalls  diese  Verb.  — 
6.  Beim  Behandeln  von  Cu(OH)2  mit  KOC1  entsteht  eine  braune  Lsg.,  die 
beim  Verdünnen  CuO  absetzt  und  0  entwickelt.  Fremy  (Ann.  Chim.  Plujs. 
[3]  12,  (1844)  457).  Auf  diese  Weise  entsteht  keine  analoge  Lsg.  wie  mit  Chlorkalk.  Crum 
{Ann.  55,  (1845)  213).  —  7.  Versetzt  man  in  W.  verteilten  reinen  Chlorkalk  mit  Cii(NO?)2, 
so  entsteht  ein  anfangs  grünlicher,  später  karmoisinroter  für  Calciumcuprat  gehaltener  Nd., 
der  beim  Stehen  oder  Auswaschen  unter  Entwicklung  von  reinem  0  blau  wird  und  in  Cu(0H)2 
übergeht.    Säuren  entwickeln  Cl.     Es  gelingt  nicht,   durch  Doppelzersetzuug  andere  Salze- 
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darzustellen.  Krüger.  —  8.  Cu(N03)2  zu  einer  mit  vielem  Kalk  gemischten  Lsg.  von  Chlorkalk 
gesetzt,  liefert  bei  0°  einen  bläulichgrünen  Nd.,  der  bei  gewöhnlicher  Temp.  zum  unlöslichen, 
ins  Purpurne  spielenden  Pulver  wird.  Gleichzeitig  entwickelt  sich  0.  Nach  20  bis  24  Stdn. 
vereinigen  sich  die  Teilchen  zu  größeren  Körnern,  setzen  sich  zu  Boden  und  lassen  sich 
leicht  durch  Dekantieren  mit  Kalkwasser  von  der  Lsg.  trennen.  Der  so  enthaltene  Nd.  ist  fast 
schwarz,  gerieben  rosenrot.  Mit  heiGem  W.  zers.  er  sich  in  0  und  6CuO,H20.  Säuren  lösen 
unter  Freiwerden  von  0,  der  mit  vom  Kalk  herrührendem  C02  gemischt  ist.  Die  Lsg.  in  HN03 
wird  nicht  durch  AgN03  getrübt.  An  der  Luft  wird  das  Pulver  zu  grünem  Karbonat.  Beim 
Versuch,  es  zu  pressen  und  in  der  Luftleere  zu  trocknen,  wird  es  größtenteils  zu  braunem,  mit 
CuC03  gemischtem  Oxyd.  Bei  Zusatz  einer  mit  NaOH  versetzten  Chlorkalklsg.  zu  Cu(N03)2 
erhält  man  ein  rosafarbenes,  sehr  fein  verteiltes  Pulver.  100  T.  CuO  liefern  eine  Verb., 
die  über  Hg  zers. ,  9.01  T.  0  entw.  (Ber.  für  Cu203 :  10.06).  Crum.  Der  Körper  ist  viel- 
leicht Cu203.  Krüss  (Ber.  17,  (1884)  2597).  —  9.  Beim  Schmelzen  von  Zn-armem 
Messing  mit  KN03  erhält  man  nach  Beendigung  der  lebhaften  Rk.  eine  M., 
die  mit  W.  eine  anfangs  rosenrote,  dann  blaue  und  violette  Lsg.  gibt.  Letztere 
zers.  sich  schnell  zu  CuO  und  Sauerstoff.  Fuemy.  —  10.  Löst  man  2  g  CuO 
in  180  g  geschmolzenem  KOH  und  löst  die  Schmelze  in  W.  von  18°,  so  erhält 
man  eine  blaue  FL,  die  sich  zum  kleineren  Teil  zers.  und  einen  Nd.  gibt,  der 
aus  CuO  und  einem  gelben  Prod.  besteht.  Die  Fl.  ist  beim  Kochen  beständig,  wird 
aber  entfärbt  beim  Schütteln  mit  CuO,  PbO  und  den  Lsgg.  der  Salze  des  Ba,  Ca,  Mg,  AI, 
Cr,  Fe,  Co,  Ni  usw.,  nicht  entfärbt  durch  ZnO  und  HgO.  Löst  man  die  blaue  Schmelze 
in  W.  von  0°,  so  scheidet  die  Fl.  einen  Nd.  ab,  der  erst  olivenbraun  ist,  dann 
rosenrot,  bräunlichgelb,  braunrot  und  schließlich  gelb  wird.  Er  gibt  die  Rkk. 
der  höheren  Oxyde  und  enthält  kein  Kalium.  —  Derselbe  Körper  wird  durch 
Einw.  von  geschmolzenem  KCl  oder  NaCl  auf  fein  verteiltes  CuO  erhalten. 
Durch  300  g  KCl  werden  nur  0.05  g  CuO  umgewandelt,  selbst  wenn  man  mehrere  Tage 
unter  gutem  Luftzutritt  schmilzt.  Der  gelbe  ziemlich  beständige  Körper  wurde 
einmal  durch  kurzes  Kochen  von  Cu02  mit  W.  erhalten.  Krüss.  Das  rötliche 
Prod.  ist  Cu20,  das  durch  Einw.  des  im  KOH  des  Handels  vorhandenen  K202  auf  CuO 
entsteht.  Moser.  Die  blaue  Lsg.  der  mit  Cu  oder  CuO  erhaltenen  Schmelze  entfärbt 
KMn04-Lsg.  infolge  von  Cu20-Gehalt.  Käufliches  KOH  enthält  Peroxyd,  das  durch  CuO 
in  Ggw.  von  Alkali  leicht  zerstört  wird;  über  360°  beginnt  die  Zers.  des  CuO.  Antonow 
u.  Matyschew  (J.  russ.  phys.  Ges  38,  (1906)  884;  C.-B.  1907,  I,  325).  —  11.  Entsteht 
vielleicht  als  Zwischenstufe  bei  der  langsamen  Zers.  des  Cu02,  Moser,  und  beim  Schütteln  von 
ammoniakalischer  Cu2S04-Lsg.  mit  etwas  W.  und  mit  Luft.  J.  Meyer  (Ber.  35,  (1902)  3956).  — 
12.  Behandelt  man  Cu  als  Anode  in  12-  bis  14n.NaOH  unter  Kühlung  durch 
Kältemischung,  so  daß  die  Temp.  beim  Versuche  nicht  über  5°  steigt,  mit 
Dqcm  >0.1  A.  (Kathode  Pt  in  einer  Thonzelle),  so  bedeckt  es  sich  mit  einem 
orangegelben  bis  roten  Ueberzug  und  stäubt  in  die  Fl.  eine  pomeranzengelbe  M. 
Einmal  wurde  der  Elektrolyt  schwach  permanganatrot.  Die  gelbe  M.  ist  jeden- 
falls kein  Salz.  Sie  hält  sich  bei  niedriger  Temp.  unter  der  Lauge  unverändert 
und  zers.  sich  nur  allmählich  unter  O-Entw.,  wobei  zunächst  weißliche  Trübung 
mit  einem  Stich  ins  Graue  auftritt;  wird  durch  teilweise  Zers.  olivenbraun.  Durch  W. 
und  A.  und  beim  Erwärmen  sofort  zers.  Die  M.  und  ihre  bei  Ziramertemp. 
durch  Elektrolyse  alkal.  Cu(OH)2-Lsgg.  (vgl.  Z.  Chem.  Ind.  Kolloide  1,  (1906), 
H.  2)  entstehende  trübe  grünliche  Lsg.  oxydiert  HCl  zu  Cl,  NH8  zu  Nitrit, 
A.  ZU  Aldehyd.  Aus  der  Messung  der  anodisch  entwickelten  O-Menge  folgt,  daß  das  Cu  drei- 
wertig in  Lsg.  geht.  Stromausbeute  unter  10%.  E.  Mülleü  u.  Spitzer.  Vgl.  a. 
E.  Müller  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  137).  —  Im  Elektrokapillarapparat,  der  mit  Cu(N03)2- 
Lsg.  und  KOH  beschickt  ist,  entsteht  auf  der  negativen  [?P.]  Wand  ein  dicker  Ueberzug 
von  wasserfreiem  Peroxyd  [wohl  Cu203,  P.].  Becquerel  (Compt.  rend.  71,  197;  J.  B.  1870, 
149).  —  Mit  Dqcm  =  0.Ü25  A.  in  11.42  n.NaOH  erhält  man  in  zwei  Stdn.  bei  0.09  g  Anoden- 
verlust Ausbeuten  an  höheren  Oxyden,  die  auf  Cu203  ber.  50.61%,  auf  Cu02  ber.  25.36% 
betragen.  Sie  sind  in  der  ersten  halben  Stunde  des  Vers,  am  größten  und  werden  mit 
steigender  Stromdichte  kleiner  bis  14.64%  bzw.  7.32%  bei  DqCm  =  0.0775  A.,  dann  wieder 
größer  bis  28.88%  bzw.  14.44%  bei  Dqcm  =0.154  A.  Es  entsteht  jedenfalls  ein  Gemenge 
verschiedener  Oxyde.  Die  Wertigkeit,  mit  der  das  Cu  in  Lsg.  geht,  läßt  sich  mit  Sicher- 
heit nicht  feststellen.  Fr.  Schmiedt  (Privatmitteilung;  vgl.  a.  Elektrochem.  Z.  15,  (1908)  53). 
—  S.  a.  Osborne  unter  Cu02. 
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F.  Wasserhaltiges  Kupferperoxyd.  Cu02  mit  H20.  —  Wasserfreies  Cu20  ist  nicht 
bekannt.  —  1.  Man  schüttelt  Cu(OH)2  mit  sehr  verd.  stark  überschüssigem 
H202  in  alkal.  Lsg.  bei  0°,  wäscht  mit  k.  W.,  preßt  zwischen  Papier  und 
trocknet  in  der  Luftleere.  Thenaed  (Ann.  Chim.  Phys.  9,  (1818)  51).  H202 
kann  auch  konz.  sein,  die  Temp.  6°  betragen.  Krüss  {Ber.  17,  (1884)  2594).  Die  B.  tritt  nur 
bei  Ggw.  einer  Spur  FeS04  ein.  W.  Schmid  (J.  prakt  Chem.  98,  136;  J.  B.  1866,  259). 
FeS04  und  Fe(OH)3  beschleunigen  nur  die  Oxydation;  dies  läßt  sich  auch  durch  feine 
Verteilung  des  Cu(OH)2  (vgl.  2)  erreichen.  Krüss.  Schüttelt  man  Cu(OH)2  mit  sehr 
wenig  H202,  so  erhält  man  einen  grünen  Körper,  bei  wachsender  Menge 
H202  gelbgrüne,  gelbe  und  braune  Verbb.    sie  sind  bei  CuO :  0  =  12.2  oder 

12.7  : 1  grasgrün,  7.5  : 1  gelbgrün,  5.14 : 1  gelbergrün,  4.2  : 1  gelb  mit  grünem  Stich,  3.1 : 1 
gelb,  1.66:1  gelbbraun,  1.48:1  braun  mit  gelbem  Stich,  1.2:1  braun.  Die  ersteren  Prodd. 
sind  Gemische  des  rotbraunen  Cu02,H20  mit  dem  blauen  Cu(OH)2.  Osboene  (Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [3]  32,  (1886)  334).  —  2.  Man  preßt  Cu(OH)2  durch  ein  Tuch  in 
W.  von  +1°,  behandelt  mit  überschüssigem  H202  5  Tage  —  bei  kürzerer  Einw. 

entstehen  Gemenge,  Krüss;  längere  Berührung  des  Nd.  mit  H202  ist  schädlich,  Moser  — 

unter  häufigem  Schütteln  in  der  Kälte,  bis  keine  Kügelchen  von  Cu(OH)2 
mehr  in  dem  olivengrünen  Nd.  zu  erkennen  sind,  filtriert  bei  0°,  wäscht 
mit  k.  W.,  A.  und  Ae.  von  0°  und  entfernt  Ae.  in  der  Luftleere  bei  0°. 
Krüss.  —  3.  Man  läßt  in  eisgekühltes  W.,  in  dem  Cu(OH)2  fein  verteilt 
ist,  H202  bis  zu  einem  geringen  Ueberschuß  einfließen,  saugt,  nachdem  sich 
die  Farbe  des  Nd.  (nach  5  bis  10  Min.)  nicht  mehr  ändert,  schnell  ab  und 
wäscht  durch  mehrmaliges  Dekantieren  mit  eiskaltem  W.,  bis  Titansulfat 
im  Filtrat  keine  Gelbfärbung  mehr  gibt.  Während  des  Einfließens  des  H202 
wird  die  grünblaue  Suspension  braungrün  bis  braun.  Es  entweicht  0,  um  so  stärker  je 
konzentrierter  H202  ist,  verschwindend,  wenn  H202  fast  entfernt  ist.  Unter  0°  entstehen 
Klumpen,  die  eine  innige  Berührung  mit  H202  hindern.  Trocknen  über  H2S04  oder  P205 
dauert  zu  lange;  das  Prod.  zers.  sich  teilweise.  Nach  dem  Waschen  mit  A.  und 
Ae.  sind  die  letzten  Spuren  Ae.  durch  längeres  Evakuieren  kaum  vollständig 
zu  entfernen.  Mosee  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  127).  —  4.  Man  versetzt 
neutrale  Cuprisalzlsg.  tropfenweise  mit  verd.  NH3,  bis  sich  das  Cu(OH)2 
gerade  wieder  gelöst  hat  und  fügt  3  °/0  iges  H202  zu.  Die  Fl.  braust  lebhaft 
auf.  Es  bleibt  etwas  Cu  gelöst.  Dem  Nd.  mengt  sich  durch  Angriff  der  Porzellangefäße  Si02 
bei.  Keine  Fällungen  entstehen  aus  sauren  Lsgg.  und  bei  Ggw.  von  wenig  mehr  Ammonium- 
salz und  NH3.  Ueber  den  Einfluß  organischer  Stoffe  s.  Cuprisalze  und  Cu20.  Jannasch  (Ber. 
26,  (1893)  2329;  vgl.  24,  (1891)  3947).—  5.  Man  fügt  H202  zur  Lsg.  von 
CuS04,4NH8,H.20  und  läßt  das  olivengrüne  Prod.  an  der  Luft  zur  braun- 
grünen M.  eintrocknen.  Dabei  nimmt  das  Vol.  bedeutend  ab.  Während  der  Rk.  ent- 
weicht lebhaft  0.  Weltzien  (Ann.  140,  (1866)  207).  Alkal.  gemachte  Cu-Salzlsg. 
nimmt  durch  H202  unter  Abscheidung  einer  tiefgefärbten  Substanz  bräunliche  Färbung  an 
und  oxydiert  dann  intensiv.  Schaer  (Ann.  323,  (1902)  48).  —  6.  Man  mischt  Cu(N03)2 
mit  überschüssigem  H202,  fällt  bei  0°  durch  nicht  zu  viel  KOH  und  wäscht 
Wie  bei  1).  Thenaed.  In  n/2.CuS04-Lsg.  gibt  3%  ig.  H202  Gelbgrünfärbung,  30  °/0  ig. 
einen  gelbgrünen  Nd.  unter  O-Entw. ;  die  Konz.  der  entstehenden  H-Ionen  hindert  bald  die 
weitere  B.  von  Cu02.  Moser.  —  7.  Zusatz  von  basischer  CuS04-Lsg.  zu  H202  gibt 
schwarzes  Cu02,  das  sich  schnell  (bei  starkem  H202  unter  reichlicher  Gasentwicklung)  in 
blauschwarze  und  graublaue  Prodd.,  schließlich  zu  hellblauem  Cu(OH)2  zersetzt.  Gawalowski 
(Bundsch.  4,  79;  C.-B.  1890, 1,  730).  —  8.  Man  schüttelt  k.  stark  verd.  CuS04- 
Lsg.  mit  überschüssigem  gefällten  Manganperoxydhydrat  oder  Pb02.  W.Schmid. 
Mn02  und  Pb02  nehmen  in  CuS04-Lsg.  sehr  wenig  Cu  auf,  bilden  kein  Cu02.  Moser.  — 
9.  Na202 -Zusatz  zu  überschüssiger  Cuprisalzlsg.  gibt  gelbes  Peroxyd  [wohl 
Cu203,  P.].  Werden  dagegen  wenige  Tropfen  Cu-Lsg.  zu  überschüssigem  Na^Oo  gefügt, 
so  wird  der  zuerst  gebildete  gelbe  Körper  zu  Cu(OH)2  zers.  Aehnlich  verhalten  sich  am- 
moniakalische  Lsgg.  von  H202.  Fügt  man  wenige  Tropf en Cu-Lsg.  zu  ammoniakalischem 
H202,  so  wird  die  Lsg.  gelb  und  beginnt  die  katalytische  Wrkg. ;  sie  dauert  in  verd.  Lsgg. 
mehrere  Stdn.,   bis  die  gelbe  Farbe  der   blauen  Platz  macht.     BRODIE  (Proc.  Boy.  Soc. 
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12,  (1862)  210).  Wird  das  Na202  in  kleinen  Portionen  in  bewegte  n/2.CuS04-Lsg.  einge- 
tragen, so  entsteht  unter  lebhaftem  Schäumen  bei  +  1°  Dis  +  I90  Cu(OH)2,  bei  höherer 
Temp.  (ohne  Eiskühlung)  CuO.  Durch  Na202,8H20  entsteht  bei  Eiskühlung  und 
Rührung  unter  mäßiger  O-Entw.  ein  dunkelgrüner  Körper.  Dieses  verun- 
reinigte Cu02  zerfällt  sofort  katalytisch  unter  Entw.  von  0  undB.  von  Cu(OH)2  oder  CuO.  Moser. 
Das  von  Brodle  erhaltene  Prod.  war  jedenfalls  ein  Gemenge  von  Cu(OH)2  mit 
Cu02.  Keüss  (Ber.  17,  (1884)  2596).  —  10.  Ozon  gibt  mit  Cu(0H)2  bei  Ggw. 
von  NaOH  vielleicht  primär  Cu02,  das  aber  sofort  zu  CuO  wird.  Moser.  — 
11.  Ist  vielleicht  der  tiefschwarzbraune  Nd.,  der  sich  aus  Cu-Lsgg.  durch 
Caros  Reagens  nach  Alkalischmachen  ausscheidet.  Bamberger  (Ber.  33, 
(1900)  1959).  Cu02  ist  sehr  unbeständig;  durch  (NH4)2S208  entsteht  in  alkal.  Lsg.  intensiv 
rubinrote  Färbung  nur  bei  Ggw.  von  Te  infolge  B.  von  Tellurokupfersäure.  Brauner  u. 
Kuzma  {Ber.  40,  (1907)  3370).  —  12.  Cuprisalzlsg.  gibt  bei  Ggw.  von  Br  durch 
KOH  einen  braunen  bis  schwarzen  Nd.  Vitali  (Boll.  Chim.  Farm.  38,  665; 
C.-B.  1899,  II,  990).  Ein  echtes  Peroxyd  kann  durch  Br  (oder  Cl)  in  alkal. 
Lsg.  nicht  entstehen.  Piccini  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  169).  Bei  Einw.  von  Br-Natron- 
lauge  bildet  sich  ein  schwarzes  Prod.  unter  O-Entw.,  das  nach  dem  Waschen  CuO  :  0  = 
73  bis  79  :  1  enthält,  während  in  W.  suspendiertes  Cu(0H)2  64  bis  95  :  1  gibt.  Es  ent- 
steht demnach  CuO  unter  wahrscheinlicher  primärer  B.  eines  höheren 
Oxyds,  das  sehr  schnell  zerfällt.    Moser. 

Braune  M.,  u.  Mk.  kristallinisch,  Moser;  schwarz,  Gawalowski;  rot- 
braun, gelb  im  durchgelassenen,  dunkelbraun  im  reflektierten  Licht,  um  so 
grüner  je  mehr  Cu(OH)2  beigemengt  ist,  Osborne;  olivengrün,  Thenard, 
Krüss;  braungrün,  feucht  olivengrün,  Weltzien;  schwarz  olivengrünlicher 
flockig  voluminöser  Nd.,  Jannasch.  —  Geschmacklos;  ohne  Wrkg.  auf 
Pflanzenfarben.  Thenard.  —  Trocken  sehr  beständig,  Krüss;  zers.  sich 
H202-frei  bei  niedriger  Temp.  nicht,  Osborne;  auch  trocken  langsam  unter  Abgabe  von 
H20  und  0  ZU  CuO  zersetzbar,  MOSER.  Entwickelt  noch  unter  100°  0  und  wird  zu  CuO, 
Thenard;  verändert  bei  170°  in  10  Stdn.  die  Farbe  nicht,  wird  bei  180°  zu  CuO,  Krüss; 
bei  Ggw.  von  Spuren  Ae.  kann  die  Zers.  explosionsartig  und  unter  Licht- 
erscheinung erfolgen,  Moser.  —  Uni.  in  W. ;  zers.  sich  feucht  bei  gewöhn- 
licher Temp.  in  12  Stdn.,  Thenard  ;  über  +  6°  leicht,  Krüss  ;  bei  gewöhn- 
licher Temp.  schnell,  Moser.  Sd.  W.  zers.  augenblicklich  in  CuO  und  0, 
OSBORNE;  die  Fl.  reagiert  neutral,  Moser.  Feucht  besonders  leicht  zersetzbar;  bei  Ggw.  von 
Alkali,  Thenard:  auch  trocken,  Moser.    LI.  in  verd.  Säuren  zu  Cuprisalzen  unter 

B.  von  H202,  THENARD,  und  Entw.  VOn  wenig  0  —  den  verd.  HCl  gibt,  Weltzien  — , 
dessen  Menge  mit  zunehmender  Zers.  wächst.  MOSER.  L.  in  konz.  HCl  unter  Entw. 
von  Cl  und  Sauerstoff.  Moser.  Verd.  HCl  bildet  bei  Ggw.  von  Cu,  Hg,  Au 
neben  sehr  wenig  0:  CuCl2,  HgCl,  AuCl3.  Weltzien.  —  Pt-Schwamm  und  -Sol 
entwickeln  anfangs  sehr  viel  0,  später  sehr  träge.  KMn04  wird  entfärbt. 
Wirkt  in  alkal.  und  neutraler  Lsg.  katalytisch  auf  H202.  Verhält  sich 
größtenteils  wie  ein  echtes  Peroxyd.    Moser. 

Ber.  von  Swiontkowsky.       Weltzien  *)  Krüss  2) 

CuO  79.5  70.04  71.28  68.37 

0  16  14.10  14.59 

H20 18_ löM 16.80 

Cu02,H20        113.5  100.00 

x)  Ueber  H2S04  getrocknet,  von  Swiontkowsky  untersucht,  nach  Abzug  von  12.3% 
Si02  aus  dem  Ba02.  —  2)  Mittel  aus  2  Analysen. 

Enthält  fast  doppelt  so  viel  0  wie  CuO.  Thenard.  —  CuO  :  0  am  günstigsten  =  1.2  : 1. 
Osborne.  Da  auf  die  Entw.  von  0  keine  Rücksicht  genommen  wurde,  fiel  die  Menge  des 
aktiven  0  zu  niedrig  aus.  Moser.  —  Feucht  CuO  :  0  bei  14  Verss.  1.03  bis  1.28  :  1 ;  ohne 
Berücksichtigung  des  durch  Säuren  frei  gemachten  0  bei  4  Verss.  1.2  bis  1.5  :  1 ;  nach 
Waschen  mit  A.  und  Ae.  und  Absaugen  in  der  Luftleere  bei  10  Verss.  1.15  bis  1.75  :  1; 
über  H2S04  und  P205  getrocknet  1.5  u.  1.72  :  1,  nach  vorherigem  Waschen  mit  A.  und  Ae. 
1.46  u.  1.38  :  1.  H20  :  0  =  1.01  u.  1  :  1.12,  1.11  :  1,  1  :  1.07,  1.08  :  1.  Moser.  —  Der  grüne 
Körper  ist  ein  Gemenge  von  CuO  mit  H202.    H.  Watts  (Dict.  Chem.  2,  71). 


790  Kupfernitrid ;  Von  unbek.  Zusammensetzung.    Cu3N. 


Kupfer  und  Stickstoff. 

Uebersicht:  A.  Kupfernitrid,  a)  Von  unbekannter  Zus.,  S.  790.  —  b)  Cu3N,  S.  790.  — 
c)  CuN6,  S.  791.  —  B.  Kupferammonium,  S.  792.  —  C.  Cuprooxyd- Ammoniak,  S.  792.  — 
D.  Cuprioxyd-Ammoniake.  a)  In  Lsg.,  S.  792.  — b)  3CuO,4NH3,6H20,  S.  795.  —  c)  CuO,2NH3. 
S.  795.  —  d)  CuO,4NH3,4H20,  S.  795.  —  E.  Cuprolnjponitrit,  S.  796.  —  F.  Cuprihypo- 
nitrit,  S.  796.  —  G.  Nitrokupfer,  S.  796.  —  H.  Cuprinitrit.  a)  Basisches,  S.  797.  — 
b)  Normales,  S.  797.  —  J.  Cuprinitrit  -  Ammoniak ,  S.  798.  —  K.  Cuprinitrat. 
a)  Basisches.  1.  Von  fraglicher  Zusammensetzung,  S.  798.  —  2.  4CuO,N205,3H20,  S.  798.  — 
3.  3CuO,N205,H20,  S.  801.  —  b)  Normales.  1.  Angemeines  und  Lösungen,  S.  801.  — 
2.  Wasserfrei,  S.  804.  —  3.  Mit  3  Mol.  H20,  S.  804.  —  4.  Mit  6H20,  S.  804.  —  5.  Mit  9H20, 
S.  805.  —  L.  Cupronitrat- Ammoniak,  S.  805.  —  M.  Cuprinitrat- Ammoniak,  a)  Cu(NO?)2,4NH3. 
S.  805.  —  b)  Cu(N03)2,5NH3,  S.  806.  —  c)  4Cu(N03)2,23NH3,  S.  806. 

A.  Kupfernitrid,  Stickstoff kupf er.  —  TJeber  Nitrogurete  s.  Chemisches  Verhalten 
des  Ca  (S.  662);  über  die  Einw.  von  N  oder  N-Verbb.  auf  Cu  S.  657. 

a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Der  Anflug,  den  Cu-Elektroden  im 
elektrischen  Lichtbogen  in  einer  N-Atmosphäre  erhalten,  besteht  aus  einem  Nitrid.  Arons 
(Naturw.  Rdsch.  14,  (1899)  453).  —  Ein  Nitrid  ist  wahrscheinlich  der  graphitartige  Be- 
schlag auf  einer  Pt-Scheibe,  die  gegenüber  einer  Cu-Scheibe  unter  einer  Glocke  in  Luft 
oder  N  zur  hellen  Rotglut  erhitzt  wird.  Das  Pt  wird  in  Mohr  verwandelt.  Bei  sehr  hoher 
Temp.  wird  die  Verb.  zers.  Blondlot  (Compt.  rend.  102,  210;  J.  B.  1886,  445).  —  Ent- 
steht wahrscheinlich  intermediär  beim  Einbringen  einer  rotglühenden  Cu-Drahtspirale  in 
ein  Gefäß  mit  NH3  oder  einem  flüchtigen  Amin.  Matignon  u.  Trannoy  (Compt.  rend.  142, 
(1906)  1211).  —  Durch  Einw.  von  trocknem  NH3  auf  Cu-Stäbe  bei  Hellrotglut  entstehen 
Nitride  mit  bis  0.5  %  N,  die  kristallinisch  oder  sehr  spröde  sind.  CuO  bildet  unter  Dunkel- 
rotglut mit  NH3  ein  amorphes  grünes  Nitrid,  das  sich  bei  höherer  Temp.  mit  Heftigkeit 
zers.  H.  N.  Warren  (Chem.  N.  55,  (1887)  156).  —  Beilby  u.  Henderson  (J.  Chem.  Soc. 
79,  (1901)  1252)  erhielten  bei  der  Einw.  von  NH3  auf  Cu  einmal  bis  4.5%  N  gebunden. 
Das  Nitrid  [Cu5N  würde  4.22  %  N  erfordern,  P.]  wird  sehr  leicht  durch  Erhitzen  in  H  zers. 
und  kann  nur  in  engen  Temp. -Grenzen  bestehen.  Auch  muß  ein  großer  Ueberschuß  an 
NH3  vorhanden  sein.  Dieses  dringt  sehr  schnell  in  kompaktes  Cu  ein.  Das  Cu  wird 
schwammig  (völlig  unter  Zerfall  zu  feinem  Pulver  z.  B.  bei  7  tägiger  Einw.  von  NH3  bei 
800°),  außerordentlich  spröde,  blaßrot  und  weniger  glänzend.  Diese  Aenderungen  sind  auf 
B.  und  Zers.  eines  Nitrids  zurückzuführen.  —  Fein  gepulvertes  Cu  nimmt  beim  Erhitzen 
mit  Calciumkarbid  N  aus  der  Luft  auf.  Rössel  {Compt.  rend.  121,  (1895)  943).  —  Nitrid 
entsteht  neben  Cu  bei  Einw.  von  Mg3N2  auf  CuO  und  CuS04.  Smits  (Rec.  trav.  chim. 
Pays-Bas  15,  135;  J.  B.  1897,  779). 

b)  Cupronitrid.  Cu3N.  a)  Barstellung.  —  1.  Gefälltes  und  auf  250°  er- 
wärmtes CuO  verwandelt  sich  bei  anhaltendem  Ueberleiten  von  trocknem 
NH3  unter  Entw.  von  Wärme  und  N  und  B.  von  W.  in  grünes  pulvriges 

Nitrid.  Um  20  g  zu  erhalten,  ist  120-stündiges  Ueberleiten  von  NH3,  wiederholtes  Um- 
schütteln und  Zerreiben  erforderlich.  Bei  zu  hoher  Temp.  erhält  man  Metall.  Aus  Cu(N03)2 
durch  Glühen  dargestelltes  CuO  wird  erst  bei  höherer  Temp.  und  weniger  vollständig  in  Nitrid 
verwandelt.  Schrotte  K,  (Ann.  37,  (1841)  136).  Beigemengtes  Cu20  zieht  Berzelius 
(Berzel.  J.  B.  21,  88)  mit  einem  Gemenge  von  wss.  NH3  und  (NH4)2C03  aus,  wobei  das  Nitrid 
dunkelgrau  wird.  So  kann  ein  Prod.  mit  83.82  °/0  Cu3N  in  ein  solches  mit  93  %  verwandelt 
werden.  Guntz  u.  Bassett.  Das  gefällte  CuO  wird  so  sorgfältig  wie  möglich  von  CuCl2 
befreit  (da  sonst  CuCl,2NH4Cl  entsteht)  und  bei  130°  getrocknet;  mehr  als  3  g  auf  einmal 
dürfen  nicht  in  Arbeit  genommen  werden.  Guntz  u.  Bassett  (Bull.  soc.  chim.  [3]  35, 
(1906)  204).  -  2.  Orangegelbes  Cu20,  das  aus  Cuprolsg.  durch  festes  NaOH  gefällt 
ist,  und  nach  150 maligem  Waschen  noch  1.82%  CuCl  neben  0.78 %  H20  enthält,  wird 
bei  265°  zwei  Std.  mit  NH3  behandelt.  Man  bringt  dann  in  die  Luftleere  über  H2S04. 
Viel  schwerer  wird  kristallisiertes  Cu20,  ein  wenig  schlechter  CuO  umgesetzt.  Die  Kk. 
auf  kristallisiertes  Cu20  beginnt  gegen  270°;  bei  310°  ist  sie  sehr  schnell,  beginnt  aber 
auch  das  Nitrid  sich  zu  zersetzen,  so  daß  man  ein  Prod.  mit  höchstens  6°/0  Cu3N  erhält. 
Guntz  u.  Bassett. 

ß)  Eigenschaften.  —  Grünschwarzes,  Schrötter,  dunkelgraues,  Berzelius, 
dunkelgrünes  Pulver,  Guntz  u.  Bassett.  —  Zerfällt  an  der  Luft  bei  ungefähr 
300°  unter  lebhaftem  rotem  Erglimmen  in  N  und  Cu.  Schrötter.  Die 
Zers.  ist  (in  C02)  etwas  unter  600°  vollständig;  erhitzt  man  zu  schnell,   so  er- 
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folgen  kleine  Explosionen.  Guntz  u.  Bassett.  In  0  ist  eine  niedrigere  Temp.,  in  C02 
oder  N  eine  höhere  als  300°  zur  Zers.  nötig.  Ist  das  Nitrid  mit  CuO  verunreinigt,  so  mengt 
sich  dem  N  etwas  NO  bei.  Stoß  oder  Reibung  bewirken  keine  Zers.  Schkötter.  Das 
durch  NH3  gereinigte  zers.  sich  schon  bei  schwächerer  Erhitzung  mit  Verpuffung.  Berzelius. 
—  Das  Nitrid  erhitzt  sich  stark  im  Cl  unter  B.  von  CuCl2  -f-  N,  und  im 
HCl  unter  B.  von  CuCl,  Gmdlin,  Guntz  u.  Bassett,  —  CuCl2,  Schrötter  —  und 
NH4C1.  —  Konz.  HN03  oxydiert  sehr  energisch,  Schrötter;  kaum  die  Hälfte  des 
N  wird  in  NH3  umgewandelt ;  verd.  HN03  wirkt  sehr  langsam.  Guntz  u.  Bassett.  Gießt 
man  wenig  konz.  H2S04  auf  Cu3N,  so  bildet  sich  unter  energischer  Rk. 
(NH4)2S04  ohne  N-Verlust  und  ein  Gemenge  von  Cu  und  Cu20.  Guntz 
U.  Bassett.  H2S04  entwickelt  schnell  N,  während  Cu  zurückbleibt ;  ebenso  wirken  andere, 
nicht  oxydierende  Säuren,  um  so  langsamer  je  verdünnter  sie  sind.  Schrötter.  Verd. 
Säuren  bilden  NH3  und  Cuprosalz,  Berzelius;  ersteres  quantitativ.  Konz. 
HCl  löst  schnell;  beim  Verdünnen  mit  W.  fällt  CuCl.  Guntz  u.  Bassett. 
Bei  der  Einw.  der  Säuren  entsteht  wahrscheinlich  zuerst  durch  Hydrolyse  CuOH.  — 
Alkalien  zersetzen  schwach  unter  B.  von  NH3;  sd.  konz.  NaOH  wandelt  in 
einer  Stunde  kaum  10%  um.  Kocht  man  die  Lsg.  in  HCl  mit  überschüssigem  NaOH,  so  erhält 
man  nach  dem  Filtrieren  eine  fast  farblose  Fl.,  die  an  der  Luft  durch  Oxydation  dunkel- 
blau wird.     Guntz  u.  Bassett. 


Berechnet  von 

Schrötter. 

Guntz  u. 

Bassett. 

Jörgensen. 

a) 

b) 

c) 

d)                          nach  1) 

nach  2) 

3Cu     190.5    93.15 

90.965 

90.965 

83.433 

92.76                        92.42 

92.81 

N         14         6.85 

7.041 

6.516 

6.516 

7.24                          6.40 

6.32 

H  0.111 

NH3  0.636 

0.637 

N  als  NH3 

0.15 

CuO  9.415 

Cl            0.09 
0             1.09 

(aus  der  Diff.) 

0.69 

Cu3N  204.5  100.00 

98.117 

98.117 

100.000 

100.00                      100.00 

a)  Mittel  aus  mehreren  Analysen;  das  Fehlende  ist  0,  der  als  CuO  beigemengt  blieb. 
H  war  wahrscheinlich  als  NH3  beigemischt,  das  fest  anzuhängen  scheint,  da  Nitrid,  das 
längere  Zeit  einer  dem  Zers.-Punkte  nahen  Hitze  ausgesetzt  war,  beim  Ueberleiten  von 
C02  noch  NH3  entwickelt.  —  b)  ist  die  Analyse  a),  bei  welcher  H  als  NH3  ber.  wurde. 
Schrötter.  —  Wird  zugleich  das  Fehlende  (=  1.883)  als  0  angenommen  und  als  CuO  ber., 
so  ergibt  sich  die  Berechnung  c),  endlich,  wenn  man  NH3  und  CuO  als  unwesentlich  fort- 
läßt, unter  d)  die  prozentische  Zus.  des  reinen  Nitrids.  Gmelin.  —  240  T.  CuO  liefern 
216.65  Nitrid,  37.08  H20,  12.04  N  (für  die  Gleichung  6CuO  +  4NH3  =  Cu^Ng  +  6H20  +  2N 
ber.  240  CuO,  206  Cu6N2,  54  H20,  14  N).  Schrötter.  Aber  das  von  Schrötter  angewandte 
schwarze  Cuprihydroxyd  mußte  nach  H.  Rose  bei  250°  bis  3C0°  noch  erhebliche  Mengen 
W.  enthalten.  Jörgensen.  —  Das  nach  (2)  dargestellte  Prod.  enthielt  93.04  °/0  Cu3N  neben 
1.33  %  CuCl,  4.85%  Cu  und  0.15  °/0  NH3;  in  einer  anderen  Probe  gef.  95.67  °/0  Cu3N;  reinere 
Prodd.  konnten  nicht  erhalten  werden.  Die  nach  (1)  dargest.  Prodd.  enthalten  immer  0, 
da  NH3  auf  die  letzten  kleinen  Mengen  sehr  langsam  reagiert;  der  NH3-Gehalt  beträgt 
kaum  0.02  °/0;  wäscht  man  weniger  sorgfältig,  so  enthält  das  Prod.  83.82  °/0  Cu3N,  1.56  % 
CuCl,  8.11%  CuO,  2.26%  Cu,  4.25%  NH4C1.    Guntz  u.  Bassett. 

c)  Cupriazid.  CuN6  mit  x/2  oder  1  Mol.  H20.  —  1.  Man  versetzt  die 
ber.  Menge  CuS04  mit  NaN3  in  mäßig  verd.  wss.  Lsg.,  saugt  ab,  wäscht  mit 
Eiswasser  und  trocknet  auf  Fließpapier  verteilt  im  Exsikkator.  —  2.  Man  läßt  1  g  reines 
durch  Zn  gefälltes  Cu- Pulver  mit  35  ccm  3.87%  ig.  N3H  (Ueberschuß)  im 
Kölbchen  stehen,  gießt  nach  mehreren  Monaten  ab,  dekantiert  mehrere 
Male  mit  k.  W.  und  bewahrt  unter  W.  auf.  Die  braunen  Kristallenen  ent- 
hielten   noch    etwas    unverändertes    Cu.      Sie   sind   jedenfalls  CuN6   und  nicht  CuN3.    — 

Braune,  drusenförmig  angeordnete,  schön  ausgebildete  anisotrope  Säulen, 
die  das  Licht  gelb  durchlassen.  Wl.  in  k.  W.  mit  grünlichgelber  Farbe. 
Sd.  W.  zers.  langsam  unter  N3H-Entw.,  bis  CuO  zurückbleibt.  Noch  feucht 
äußerst  explosiv,  so  daß  es  nicht  vollkommen  wasserfrei  erhalten  werden 
kann.  Explodiert  durch  Keiben  (oft  schon  beim  Ablösen  des  getrockneten 
Prod.  vom  Filter),  Stoß,  Schlag  oder  Erhitzen  unter  beispiellos  heftiger 
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Detonation.  Die  k.  erhaltene  wss.  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  über  H2S04 
im  Exsikkator  ein  grünliches  kristallinisches  explosives  Prod.,  das  noch 
nicht  untersucht  ist.  Bringt  man  in  Zündhütchen  einen  Tropfen  konz.  wss.  N3H- Säure, 
wäscht  den  nach  einigen  Tagen  gebildeten  minimalen  Belag  mit  W.  und  trocknet,  so  explo- 
dieren die  Hütchen  durch  Schlag  äußerst  heftig.  CüBTius  U.  RlSSOM  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  58,  (1898)  295). 

CüRTIUS    U.    KlSSOM.  CüRTIUS   U.   KlSSOM. 

Ber.  für  CuN6,72H20    Gefunden.  Ber.  für  CuN6,  H20    Gefunden. 

N6  84  53.74  53.08  N6  84  50.82  49.30 

Cu  63  40.50  40.45  Cu  63  38.29  39.43 

B.  Kupfer-Ammonium.  —  1.  Bei  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  CuS04  und  NH4C1 
entsteht  eine  graurote  schwammige  M.  mit  1%  Ammonium.  Kern  {Chem.  N.  32,  152; 
J.  B.  1875,  170).  Vgl.  a.  Nitrogurete  (S.  662)  und  Verb.  A,  b  (S.  790).  —  2.  Entsteht  aus 
Cuprichlorid-Ammoniak  wie  Zinkammonium  (IV,  1,  25).     Weyl. 

C.  Cuprooxyd-Ammoniak.  —  1.  Man  bringt  Cu-Feile  mit  CuO,4NH3 ;  Cu20 
oder  CuOH  mit  wss.  NH3  in  einem  verstopften  Gefäße  zusammen.  Peoust.  — 

2.  Wagner  {C.-B.  1863,  239)  vermischt  gleiche  Mol.  CuS04  und  Na2S203,  fällt  mit  NaOH 
und  löst  den  ausgewaschenen  Nd.  in  NH3.  —  3.  Zur  Lsg.  von  70  g  CuS04,5H20  in 
300  ccm  W.  werden  70  ccm  33°/0  ig.  wss.  NH8  und  Hydroxylamin  bis  zur 
Entfärbung  oder  zu  der  Cu-Lsg.  140  ccm  NH3  und  die  Lsg.  von  120  g 
FeS04,7H20  in  300  ccm  W.  gesetzt.  Vorländer  u.  F.  Meyer  (Ann.  320, 
(1902)  126).  —  4.  Durch  elektrolytische  Reduktion  aus  Verb.  D).  -  s.  u. 
und  Bonsdorff  (Dissert.  Helsingfors ;  Ber.  36,  (1903)  2324;  Z.anorg.  Chem.  41,  (1904)  140). 

Farblose  FL,  die  sich  beim  Zutritt  der  Luft  von  oben  nach  unten 
blau  färbt.  Bergman  (Opusc.  3,  389).  Proust.  Prud'homme  (Monit.  scient. 
[4]  5,  (1891)  681).  —  Dient  als  kräftiges  Reduktionsmittel.  Wagner.  — 
Einleiten  von  C2H2  erzeugt  Cu-Acetylid  als  roten  explosiven  Nd. 

D.  Cuprioxyd-Ammoniake.  —  Eine  bestimmte  Verb,  von  CuO  mit  NH3  gibt  es  nicht. 
Maumenü  (Compt  rend.  95,  (1882)  224).  —  Ist  eine  sehr  starke  komplexe  Base, 

stärker  als  die  Komponenten.  Bildungswärme :  CuO  (gefällt)  -f-  28NH3  (gelöst)  (2  Mol.  =  1 1) 
=  CuO,28NH3  (gelöst)  (14  1)  -f-  4,3  Kai.  Neutralisatiomwärme:  (von  CuO,28NH3  in 
14  1  mit  1  bzw.  2  Mol.  Säure  in  4  1):  H2S04  35.5,  HCl  32.1,  HN03  31.8,  CH3C02H  30.0 
Kai.  Aenderung  der  NH3-Konz.  und  der  Verdünnung  ändert  die  Bildungs-  und  Neutrali- 
sationswärme wenig.  Boüzat  (Compt.  rend.  134,  (1902)  1310,  1502;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  29,  (1903)  358).  Die  Base  ist  bedeutend  schwächer  als  die  des  Ag  und  Cd, 
stärker  als  die  des  Zn.     Bonsdorff. 

a)  In  Lösung.  Schweizer' sches  Reagens.  —  Aus  Messungen  der  Leitfähigkeiten 
und  der  (OH)'-Ionenkonzentration  folgt,  daß  bei  kleinerer  NH3-Konzentration  eine  oder 
mehrere  schwächere  Cuprioxyd-Ammoniakbasen  in  der  aus  Cu(OH)2  und  NH3  erhaltenen 
Lsg.  vorhanden  sind,  während  von  3  bis  4  n.NH3  ab  eine  stärkere  Base  (jedenfalls  mit 
4NH3  auf  lCu)  vorherrscht.  Bonsdorff.  —  In  Lsg.  ist  ein  Kolloid.  Grimaux  (Ball.  soc. 
chim.  [2]  42,  (1884)  156;  Compt.  rend.  98,  (1884)  1434). 

1.  Kupfer  —  in  Form  von  Drehspänen,  Peligot  (Compt.  rend.  47,  (1858)344);  als 
Zement-Cu,  Schweizer  (J.  prakt.  Chem.  72,  109;  J.  B.  1857,  247)  —  wird  mit  WSS.  NH3 
bei  GgW.  von  Luft  —  in  ununterbrochenem  Kreislauf,  Vermeesch  (Am.  P.  850695 
(1907);  Chem.  Ztg.  31,  Rep.  288)  —  und  wenigen  Tropfen  NH4C1-Lsg.  behandelt. 
S.  a.  Eigenschaften  des  Cu  (S.  662).  Dabei  entsteht  immer  auch  Cuprinitrit- 
Ammoniak.  Schönbein  (Ber.  Berl.  Akad.  1856,  580;  J.  B.  1856,  311). 
Man  füllt  feine  Cu-Späne  in  eine  Quetschhahnbürette,  übergießt  mit  starkem  wss.  NH3,  läßt 
wiederholt  ab  und  gießt  von  neuem  ein.  Böttger  (N.  Repert.  23,  732;  J.  B.  1874,  878). 
Man  drückt  Luft  in  das  Cu  enthaltende  NH3  und  mengt  ihr  die  von  der  Oberfläche  der 
Fl.  verdrängten  NH3-  und  W.-Dämpfe  bei.  Soc.  anonyme  soieries  nouvelles  de  Bruxelles 
(D.  R.-P.  186880  (1905)).  Man  hält  die  Temp.  auf  0<>  bis  5°;  sonst  bleiben  nur  2°/0 
bis  2.5<>/0  Cu  in  Lsg.  Bronnert,  Fremery  u.  Urban  (D.  R.-P.  115980  (1900)).  Man 
läßt  die  Temp.  abwechselnd  höher  und  niedriger  werden.  G.  L.  u.  A.  Schaefer  (Am. 
P.  884  298  (1907);  Chem.  Ztg.  32,  (1908),  Rep.  272).  Läßt  man  teilweise  mit  NH3  be- 
decktes Cu  auf  einen  abgeschlossenen  Luftraum  wirken,   so   kann  man   sämtlichen  0  fort- 
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nehmen.  Berthelot  (Bull  soc.  chim.  [2]  13,  (1870)  314).  —  2.  Cu  wird  mit  k. 
NH4N03-Lsg.,  ev.  in  Ggw.  von  NH3,  behandelt.  Prud'homme.  —  3.  CuO  oder 
Cu(OH)2  wird  mit  wss.  NH3  unter  Durchleiten  von  Luft  behandelt.  Dawson 
u.  Mc  Ceae  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  1257).  Unter  Luftzutritt  entsteht  stets 
daneben   Ouprinitrat-Ammoniak.     Malaguti  u.  Sarzeau   (Ann.  Chim.  Phijs. 

[3]  9,  (1818)  441).  An  sich  wird  Cu(OH)2  durch  NH3  nicht  gelöst.  Maumene.  Gewöhn- 
liches CuO  scheint  etwas  leichter  als  gefälltes  gelöst  zu  werden.  Dawson  u.  Mc  Crae.  Bei  voll- 
ständiger Abwesenheit  von  Säure,  namentlich  C02,  scheint  NH3  nach  Berzelius  kaum  etwas 
trocknes  CuO  lösen  zu  können;  die  Lsg.  erfolgt  aber  sogleich  reichlich  bei  Zusatz  eines  Tropfens 
Ammoniumsalzlsg.  Vgl.  Wittstein  (Repert.  57,  32).  Trocknes  Cu(OH)2  löst  sich  weniger 
als  feuchtes.  Bonsdorff  (a.  a.  0.,  135).  Sättigung  des  NH3  mit  freiem  N  soll  die  Lösungs- 
fähigkeit des  NH3-W.  für  CuO  vergrößern.  Froment  (D.  R.-P.  139  714  (1900)).  Ueber 
andere  Beschleuniger  vgl.  Eigenschaften  des  Cu  (S.  662).  Durch  Dialyse  läßt  sich  — 
namentlich,  wenn  man  schon  anfangs  dem  NH3  etwas  KOH  zugesetzt  hat,  Lecoeur  (Engl. 
P.  16  442  (1906);  Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  358)  —  die  Nitrit  Verb.,  GRIMAUX,  und 
ein  kristallisierbares  Prod.  entfernen.  Lecoeur  (D.  R.-P.  185  294  (1906)). 
Das  überschüssige  NH3  wird  am  besten  in  der  Luftleere  über  konz.  H2S04 
entfernt.  Durchleiten  von  reinem  H  oder  C02-freier  Luft  wirkt  zu  langsam ;  auch  Aus- 
schüttelung  mit  Chloroform  ist  nicht  vorteilhaft.  BONSDORFF.  Man  fällt  eine  Lsg.  von 
Cuprisulfat- Ammoniak  durch  einen  schwachen  Ueberschuß  von  KOH,  wäscht  gut,  behandelt 
den  Nd.  einige  Zeit  mit  NH3-W.  von  22°  Be  ,  läßt,  um  möglichst  das  freie  NH3  zu  entfernen, 
die  Fl.  unter  einer  Glocke  neben  H2S04,  bis  ein  Nd.  erscheint,  und  nitriert  durch  Glaswolle. 
Die  so  erhaltene  Lsg.  hat  immer  annähernd  die  Zus.  CuO,25NH3  (1  Mol.  =  5.5  1).  Bouzat. 
—  4.   Man  setzt  Cuprooxyd-Ammoniak-Lsg.  der  Luft  aus.    Bergman. 

Dunkel-lasurblaue  FL  Ihre  Färbung,  bezogen  auf  ein  bestimmtes  Gewicht  Cu 
(spezifische  Intensität)  wird  durch  Verdünnung  weniger  geschwächt  als  bei  FeCl3-Lsg. 
A.  Müller  (Pogg.  Ergänz.-Bd.  6,  (1873)  123).  —  Die  Leitfähigkeit  ist  bei  höherer  NH3- 
Konz.  besser  als  die  des  Cuprisulfat-Ammoniaks,  bei  niedriger  bedeutend 
kleiner.  Sie  wächst  zunächst  stark  und  nimmt  dann  ab,  und  zwar  (bei  18°) 
Zusatz  von  Mol.  NH3  auf  !/2  Mol.  Cu(OH)2  0.5  1  2  3  4  7  10 

12.5  14.8  17.7  18.7  18.5  16.7  12.0 
Die  Spaltungsgeschwindigkeit  von  Diacetonalkohol  zu  Aceton  durch  die  NH3-Lsgg.  wächst 
stark  mit  zunehmendem  NH3-Gehalt.  Bonsdorff.  —  Die  Fl.  geht  an  der  Luft  all- 
mählich in  Nitrit  und  Cuprikarbonat- Ammoniak  über,  Bouzat  ;  sie  verändert 
sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht,  wenn  sie  nur  Kolloid  enthält,  Lecoeur. 
Eine  konz.  Lsg.  —  eine,  die  0.08  n.  ist  und  auf  1  Mol.  CuO  etwa  7  Mol.  NH3  enthält,  — 
setzt  beim  Stehen  einen  Nd.  von  Cu(OH)2  ab.  Beim  Titrieren  mit  0.1  n.Säure  wird  die 
Lsg.  blasser  und  läßt  dann  einen  Nd.  fallen,  der  sich  löst,  wenn  der  Endpunkt  erreicht 
ist.  Dawson  u.  Mc  Crae.  —  Löst  Zellulose  bei  gewöhnlicher  Temp.,  ohne  Wärme- 
entwicklung, Schweizer,  Peligot;  ohne  vorheriges  Aufquellen,  wenn  die 
Fl.  konz.  und  im  Ueberschuß  ist,  Cramer  (J.  prakt.  Chem.  73,  (1858)  1); 
zu  konz.  Lsgg.,  wenn  freies  Cu(OH)2  zugegen  ist,  Langhans  (D.  R.-P. 
140347  (1899)) ;  mehr,  wenn  die  Faserstoffe  ozonisiert  sind,  Crumiere  (B  .R.-P. 
187  263  (1905)).  Die  Lsg.  wird  nur  durch  das  Kolloid  bewirkt.  Grimaux. 
Sie  wird  beeinträchtigt  durch  Ggw.  von  Cuprinitrit-Ammoniak  und  von 
Kristalloiden.  LECOEUR.  Man  kann  auch  ein  Gemisch  von  Cu  oder  Cu(0H)2  mit 
Zellulose  der  Einw.  von  NH3,  0  und  W.  aussetzen.  J.  P.  Bemberg  A.-G.  (D.  R.-P.  162  866 
(1900);  174  508  (1905)).  Es  tritt  nur  B.  einer  Art  Kleister  ein.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem. 
76,  (1859)  385).  Es  wird  eine  dem  Cu-Gehalt  gleiche  Menge  Zellulose  gelöst.  Peligot. 
Die  Lösungsfähigkeit  für  Baumwolle  ist  sehr  begrenzt.  Cramer.  Die  Cuticula  der  rohen 
Baumwollfaser  wird  nicht  gelöst,  die  Faserwandung  1.  sich  in  konz.  Cuprioxyd-Ammoniak, 
während  sie  in  verd.  aufquillt,  nicht  aber  nach  der  Oxydation.  Minajew  (Nachr.  Ges. 
Beförd.  Manufaktur- Ind.  Moskau  10,  (1906)  114;  Z.  Farbenind.  7,  1,  17;  C.-B.  1908,  I, 
1652).  Das  Verhalten  gegen  Cuprioxyd-Ammoniak  läßt  die  Zusammensetzung  der  Baum- 
wollfaser aus  drei  Teilen  deutlich  erkennen.  Haller  (Z.  Farbenind.  6,  (1907)  128).  Seide 
quillt  erst  stark  auf  und  löst  sich  bald.  Schweizer.  Manche  natürliche  Holzfaser  wird 
nicht  gelöst;  namentlich  wenn  fremde  Stoffe,  Cramer,  oder  Luftzwischenräume,  Payen 
{Compt.  rend.  48,  (1859)  772),  den  Zutritt  der  El.  hindern.  Die  unl.  Holzfaser  wird  durch 
Kochen  mit  schwachen  Säuren   oder  Alkalilaugen  löslich;  unl.  sind   das  Mark   der  Bäume 
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und  das  Fasergewebe.  Fremy  (Compt.  rend.  48,  (1859)  202,  275).  Auch  Tierzellulose 
(Tunicin)   wird   gelöst.     Winterstein   (Z.  physiol.    Giern.  18,  (1893)   43).   —    Ueberläßt 

man  die  Lsg.  in  einem  unvollkommen  geschlossenen  Gefäße  sich  selbst, 
so  fallen  CuO  und  kristallisierte  Zellulose  aus.  Gilson  (La  Cellule  9,  397 ; 
C.-B.  1893,  II,  530).  Die  Zelluloselsg.  wird  durch  viel  W.,  durch  Säuren. 
Alkalien,  Schweizee,  Cramer,  Payen,  Erdmann,  und  Salze,  Schloss- 
berger (J.  praM.  Chem.  73,  (1858)  369),  auch  durch  Gummiarabicum, 
Schlossberger  (Ann.  107,  (1858)  24 ;  108,  (1858)  62),  gefällt  und  liefert  so  unter 
bestimmten  Bedingungen  Fäden  von  künstlicher  Seide.  Vgl.  die  Uebersichten 
von  Massot  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  800;  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  344).  Die  Zellu- 
lose fällt  aus  beim  Zutropfen  von  (NH4)2S04-Lsg.  oder  Einw.  von  C02,  nicht 
durch  K2S04  und  NaCl  (allgemein  solche  Salze,  die  nicht  durch  Cuprioxyd- 
Ammoniak  und  NH3  zers.  werden).  Baubigny  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1617). 
Alkalichloridlsgg.,  Bouzat,  diese  und  Erdalkalichloridlsgg.  fällen  Zellulose.  Cuntz  (Franz. 
P.  383  413  (1907);  Chem.  Ztg.  32,  (1908),  Rep.  220).  Man  läßt  aus  feinen  Oeffnungen  die 
Lsg.  in  Essigsäure  eintreten,  EL  Pauly  (D.  R.-P.  98642  (1897));  in  konz.  KOH-Lsg.,  wo- 
durch der  Faden  elastischer  wird,  er  ist  nachträglich  durch  Säuren  zu  entkupfern,  Farb- 
werke vorm.  Meister  Lucius  u.  Brüning  (D.  R.-P.  186  387  (1904));  in  konz.  oder  5%  ige 
KOH-Lsg.,  Vereinigte  Glanzstoff-Fabriken  (D.R.-P.  186766  (1904);  188113  (1905);  190217 
(1904)).  Durch  Behandlung  der  Zelluloselsg.  mit  Lauge  entsteht  eine  Gallerte,  die  durch 
Druck  in  einen  Filz  übergeführt  werden  kann.  Krusche  (D.  R.-P.  106  043  (1898)).  Das  NH3 
wird  vorher  in  der  Luftleere  oder  durch  Einblasen  von  Luft  entfernt.  Soc.  gen.  de  la 
soie  artific.  Linkmeyer  (D.  R.-P.  183  557  u.  187  313  (1903)).  Von  den  Salzen  fällt  auch 
CuS04,  ferner  Zucker,  dicke  Dextrinlsg. ;  Ae.  und  Chloroform  fällen  nicht.  Schlossberger. 
Die  Lsg.  der  Seide,  die  mittels  der  Lsg.  von  Cu(OH)2  in  (NH4)2C03  nicht  erhalten  wird, 
ist  nicht  fällbar  durch  Salze  der  Alkalien,  Zucker  und  Gummi;  Säuren  fällen  farblose 
Flocken,  1.  im  Ueberschuß.  Schlossberger.  —  Die  Fl.  oxydiert  Zellulose  bei  vorsichtigem 
Lösen  nicht,  gibt  ihr  aber  größere  Affinität  für  direkt  ziehende  Farbstoffe,  Grandmougin 
(Chem..  Ztg.  32,  (1908)  241);  bei  höherer  Temp.  entsteht  Oxyzellulose,  Prud'homme  (Monii. 
scient.  [4]  5,  (1891)  681).  —  Die  Lsg.  wird  beim  Kochen  allmählich  hellblau 
getrübt.  Schlossberger.  —  Die  Zellulose-Lsg.  gibt  durch  nicht  ganz  zu 
Ende  geführte  Dialyse  eine  FL,  die  nach  Zusatz  von  W.  und  Aufnehmen 
des  Nd.  durch  NH3  ziemlich  hellblau  gefärbt  ist  und  auf  ihren  Zellulose- 
Gehalt  optisch  geprüft  werden  kann.  Grimaux.  —  Die  Cuprioxyd-Ammoniak- 
Zellulose  dient  zum  Aufdrucken  von  Bronzepulvern  und  anderen  Dekorationsmitteln  auf 
Gewebe.  H.  Schmid  (D.  R.-P.  198  463  (1907)).  —  Auch  Lsgg.  von  CuO  in  Alkylaminen. 
z.  B.  Monomethylamin,  lösen  Zellulose.  Thiele  (Lpz.  Färberztg.  56,  (1907)  56).  — 
Cuprioxyd- Ammoniak  löst  nicht  Hydrozellulose,  Bronnert  (D.  R.-P.  109  996 
(1899));  löst  Hydrozellulose,  die  mit  3%  ig-  H2S04  dargestellt  ist,  glatt, 
C.  G.  Schwalbe  (Z.  angew.  Giern.  20,  (1907)  2171).  Löst  Nitrozellulose, 
auch  solche  mit  hohem  N-Gehalt  bei  mehrstündigem  energischem  Schütteln, 
unter  Absatz  von  etwas  brauner,  amorpher  Masse,  von  Bonge  (Dissert. 
Läpzig  1904),  Rassow  u.  von  Bonge  (Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  733). 
Löst  Schießbaumwolle  nicht.  Schlossberger.  Löst  nicht  Parazellulose,  Vasculose,  Fibrin, 
Cutin,  Fremy  [Compt.  rend.  48,  (1859)  667,  862),  auch  nicht  Caragheenschleim,  Flückiger 
u.  Obermaier  (Pharm.  Viertelj.  17,  519;  J.  B.  1869.  805),  und  Hefezellulose,  Meigen 
u.  Spreng  (Z.  physiol.  Chem.  55,  48;  C.-B.  1908,  I,  1725).  Löst  Inulin.  Cramer;  die  Lsg. 
gibt  allmählich  einen  starken  blauen  amorphen  Nd.,  I.  in  HN03  und  Weinsäure,  Schloss- 
berger. —  Löst  Inuloid;  beim  Erwärmen  wird  Cu  reduziert.  Popp  (Ann.  156,  190;  J.  B. 
1870,  852).  —  Löst  Gummiarabicum.  Cramer.  —  Löst  Ossein,  das  unter  60°  mit 
Alkalilauge  behandelt  ist;  in  die  Lsg.  kann  noch  Zellulose  gebracht  werden.  Hel- 
bronnek  u.  Vallee  (D.  R.-P.  197  250  (1905)). 

Wird  als  Depolarisator  im  galvanischen  Element  zu  Cu.20,(NH4)20 
reduziert  und  durch  den  0  der  Luft  reoxydiert;  bei  starker  Beanspruchung 
des  Elements  scheidet  sich  Cu  ab.  Rosset  (Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901) 
541).  —  S02  fällt  fast  alles  Cu  als  rotbraunes  Cu20,  das  etwas  S02  (und 
NHg  ?)  enthält.  A.  Vogel.  —  Indigolsg.  wird  oxydiert.  Prud'homme.  —  P 
entfärbt  durch  Bildung  von  Verb.  C)  und  schlägt  zuletzt   das  Cu  (neben 
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CuO  und  sehr  wenig  Phosphid,  Oppenheim  (Ber.  5,  (1872)  979))  metallisch 
nieder.  —  Auch  Zn  und  Co  fällen  Cu.  Fe  reduziert  unvollständig;  As,  Cd  und 
Sn  wenig,  Pb  zeigt  kaum  Spuren  von  Eeduktion.  Fischer  (Pogg.  8,  (1826)  492).  Fe  wirkt 
nicht  auf  die  reine  Lsg.,  schlägt  aber  aus  der  mit  NH4C1,  NaCl,  KN03  oder  K2S04 
versetzten  langsam  Cu  nieder,  indem  es  sich  nur  an  einzelnen  Stellen  mit  Warzen  bedeckt, 
die  aus  Cu  und  aus  Fe(OH)2  bestehen,  und  sich  ausbreiten,  bis  die  Fl.  entfärbt  ist.  Ein 
großer  Ueberschuß  an  NH3  hindert  diese  Fällung,  besonders  leicht  bei  der  mit  KN03 
oder  K2S04  versetzten  Fl.  Wetzlar  (Schw.  50,  (1827)  101).  —  Elektrolyse  führt  ätz- 
alkal.  Cupriammoniaklsg.  in  Nitrit  über,  das  später  reichlich  oxydiert  wird, 
W.  Traube  U.  BlLTZ  (Ber.  37,  (1904)  3130) ;  oxydiert  bei  Verarmung  der  Anoden- 
lauge an  freiem  Alkali,  sonst  entsteht  Nitrit  bis  zu  97.6  °/o  Stromausbeute  neben  N  und  wenig 
Sauerstoff,  E.  Müller  u.  Spitzer  (Ber.  38,  (1905)  778).  Es  entsteht  schnell  und  reichlich 
Nitrit  bis  zn  17%  ig.  Lsg.  W.  Traube  {Ber.  38,  (1905)  828).  —  Verdünnen  mit  viel 
W.  fällt  Cu(OH)2.  —  Ebenso  fällt  KOH,  von  dem  um  so  mehr  erforderlich 
ist,  je  mehr  NH3  vorherrscht,  wenigstens  in  einiger  Zeit,  nach  Bekzelius 
vollständig  —  der  Nd.  ist  nach  dem  Waschen  mit  h.  W.  kalifrei  — ,  nach  Bouzat 
unvollständig  aus  Lsgg.,  die  in  14  1  weniger  NH3  enthalten  als  CuO,25NH3 
entspricht;  beim  Kochen  scheidet  sich  sofort  schwarzes  CuO  ab,  Schloss- 
BEEGER.  Siehe  ferner  Grimaux  bei  Darst.  des  Cu(OH)2,  Nr.  7  (S.  748).  Stellt  sich  mit 
KOH  ins  Gleichgewicht,  verdrängt  NH3  allmählich  aus  den  Ammoniumsalzen 

—  die  bei  NH4C1  auftretende  Wärmeentwicklung  (7.1  Kai.)  ist  größer  als  die  B. -Wärme 
der  Base,  so  daß  letztere  bei  Ggw.  von  NH4C1  besonders  leicht  entsteht  —  und  fällt  in 
konz.  stark  ammoniakalischer  Lsg.  den  größten  Teil  des  Ca  aus  CaCl2-Lsg. 
BOUZAT.  —  Läßt  im  Cr-Stahl  Fe  zurück  und  löst  einen  Teil  des  Mn,  Si,  Cr.  Ziegler 
(Monit.  scient.  [4]  4,  (1890)  600).  —  Bildet  mit  Succinimid  Verbb.  Tschugajew  {Ber.  37, 
(1904)  1479;  38,  (1905)  2899).  —  Fällt  Zuckerlsgg.  nicht;  Stärke  nimmt  aus  der 
Lsg.  CuO  auf  unter  B.  einer  blauen  Verb.,  die  feucht  bei  40°  das  NH3  abgibt 
und  grün  wird  und  durch  längeres  Digerieren  mit  NH3  Kupfer  und  lösliche  Stärke  in  Lsg. 
gehen  läßt.  Ebenso  verhält  sich  Inulin.  Güignet  (Compt.  rend.  109,  528;  J.  B. 
1889,  2459).  —  Die  Lsgg.  dienen  zur  Erzeugung  dichter  fäulniswidriger  pergament- 
artiger Ueberzüge  auf  Geweben  und  zum  Konservieren  von  Holz.  Wright  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  3,  121 ;  J.  B.  1884,  1738).  —  Vgl.  auch  Cuprihydroxyd  (S.  751)  und  Cu  u.  K. 

b)  Tricuprioxyd-Tetraammoniak.  3CuO,4NH3,6H20. —  Einmal  von  Kane  (Ann. 
Chim.  Phys.  72,  (1839)  283)  bei  der  Fällung  von  CuCl,  mit  wss.  NH3  als  blauer  Nd.  erhalten. 

—  Dem  Cu(OH)2  ähnlich,  leicht  auszuwaschen,  ohne  dabei  NH3  zu  verlieren;  chlorfrei. 
Verändert  sich  nicht  bei  149°,  zers.  sich  aber  bei  etwas  höherer  Temperatur  unter  geringem 
Zischen  in  N,  NH3,  viel  W.  und  ein  rotes  Gemenge  von  Cu  und  Cu20. 

c)  Cuprioxyd-Diammoniafc.  CuO,2NH3.  —  Diese  Verb,  oder  Cu(OH)?,2NH3,  die 
sich  in  Cu2NHs-  und  OH-Ionen  dissoziiert,  ist  in  der  Lsg.  a),  wenn  sie  Cu-reich  ist,  bei 
größerem  NH3-Ueberschuß  enthalten;  bei  geringerem  und  bei  Verdünnung  sinkt  die  An- 
zahl der  mit  CuO  verbundenen  NH3-Mol.  (bis  1.15).  Dawson  u.  Mc  Crae.  Das  Cu  bindet, 
wie  aus  den  Löslichkeitszahlen  hervorgeht,  bei  verhältnismäßig  kleinem  NH3-Ueberschuß 
auf  1  At.  2NH3.    Bonsdorff  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  184). 

d)  Cuprioxyd-Tetraammonialc.  CuO,4NH3,4H20.  —  Ist  jedenfalls  in  den  Lsgg. 
von  Cu(OH)2  mit  größerem  NH3-Ueberschuß  enthalten.     Bonsdorff.   —  Man   kühlt  die 

Mutterlauge  von  Cupricliromat-Ammoniak  ab,  um  den  größten  Teil  vom 
aufgelösten  Salz  abzuscheiden,  verdunstet  die  Fl.  in  trocknem  NH3  (aus  ge- 
branntem CaO  und  einem  Gemenge  von  KOH  und  NH4C1  dargestellt),  läßt  den  Rückstand, 
der  noch  Chromat- Ammoniak  enthält,  in  einer  feuchten  NH3 -Atmosphäre 
zerfließen,  gießt  die  Fl.  vom  ungelösten  Salz  ab  und  verdunstet  sie  in 
trocknem  NH3.  —  Lange,  lasurblaue,  leicht  zerbrechliche  und  zerfließliche 
Nadeln.  An  der  Luft  und  durch  W.  leicht  zersetzbar.  Beim  Erhitzen  ver- 
glimmen sie,  geben  W.,  NH3  (und  N)  ab  und  hinterlassen  Cu.  Werden  mehrere 
Kristalle  in  einer  offenen  Platinschale  an  einem  Punkte  zum  Glühen  erhitzt,  so  verglimmt 
die  ganze  Masse,  indem  sich  jeder  Kristall  nach  der  Achse  verlängert,  windet  und  zuletzt 
ein  dünnes  gebogenes  Eohr  von  Cu  zurückläßt.  Malaguti  u.  Sarzeau  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  9,  (1843)  438). 
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bj 

Kane. 

d) 

m alaguti  u. 
Sabzeau. 

3CuO 
4NH3 
6H20 

238.5 
68 
108 

57.54 
16.40 
26.06 

57.19 
15.70 

CuO 
4NH3 
4H20 

79.5 

68 

72 

36.22 
30.98 
32.80 

35.77 
30.55 

3CuO,4NH3,6H20     414.5      100.00  Cu0.4NH„4H20    219.5     100.00 

E.  Cuprohyponitrit.  Cu2(NO)2,2H20.  —  Man  oxydiert  NH2OH  durch  NaOBr 
und  fällt  durch  CuS04.  —  Grüner  Nd.  Kolotow  (J.  russ.  phys.  Ges.  23,  (1890)  3;  C.-B. 
1891, 1,  1859).  —  Kann  nicht  erhalten  werden.  Versetzt  man  Na2N202  mit  CuS04  und  freiem 
NH2OH,  so  fällt  erst  Cu20  und  dann  durch  Luftoxydation  basisches  Cuprihyponitrit  aus. 
Divers  {J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  121).     Vgl.  a.  Verb.  F). 

F.  Cuprihyponitrit.  Basisches.  Cu(NO)2,Cu(OH)2.  —  Diese  Formel  hat  jeden- 
falls auch  Salz  E).     Kirschner   {Z.  anorg.   Chem.  16,  (1898)  430).   —   1.  Man    Versetzt 

Na2N202-Lsg.  mit  weniger  als  der  ber.  Menge  CuS04,  neutralisiert  mit  NH3, 
wäscht  durch  Dekantieren  mit  w.  W.  und  trocknet  bei  100°.  Kikschner. 
Vgl.  a.  Divers  (Proc.  Roy.  Soc.  19,  (1871)  428).  —  2.  Man  setzt  zu  Hydro- 
xylaminsulfat  überschüssiges  CuS04  und  dann  sehr  wenig  NHg-W.  Es  fällt 
wenig  Salz  aus.  Divers  (J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  121).  —  Hell  erbsengrünes, 
Divers,  amorphes  grünes,  Kirschner,  Pulver.  —  Sehr  beständig,  kann 
ohne  Farbenänderung  mit  W.  gekocht  werden.  Divers.  —  Beim  Erhitzen 
entsteht  W.,  CuO,  Cu20,  N20,  NO,  Divers;  über  100°  CuO,  Kirschner.  — 
Sehr    hygroskopisch,    so   daß   es  bei  100°  in   der  Luftleere  noch  0.3%    Feuchtigkeit 

zurückhält.  Kirschner.  —  Uni.  in  W.;  1.  in  verd.  Säuren,  auch  Essigsäure, 
und  NH3.     Divers,  Kirschner.  —  NaOH  zersetzt.    Divers. 


Kirschner. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Cu 

57.51 

57.22            57.05 

N 

12.66 

12.25            12.4 

G.  Nitrokupfer.  Cu2N02.  —  s.  auch  S.  657.  —  Man  läßt  auf  Cu,  das 
frisch  aus  CuO  durch  H  oder  CO  reduziert  ist,  bei  25°  bis  30°  unter  Aus- 
schluß jeder  Feuchtigkeit  N02,  das  an  sich  oder  infolge  Berührung  mit  Stopfen  oder 
Kautschuk  kein  N205  enthält,  wirken  und  schließt  das  Prod.  sofort  in  Röhren  ein. 
Wärmeentwicklung.  Das  N02  wird  in  dem  Bohre,  in  dem  die  Bk.  erfolgt,  durch  eine  Schicht 
von  trocknem  PbO  und  P205  geleitet.  Sabatier  u.  Senderens  (Compt.  rend. 
115,  (1892)  237;  116,  (1893)  756;  Ann.  Chim.  Phys.  |7]  7,  (1896)  399).  — 
Braune  M.  Beständig  in  trockner  Luft.  —  In  der  Hitze,  besonders  über 
90°  in  trocknem  inerten  Gas  zersetzbar  unter  Entw.  von  N02  und  etwas  NO, 
bei  schneller  Temp.-Steigerung  auch  N.  Bei  70°  entwickeln  sich  schon  reichlich  nitrose 
Dämpfe,  die  Rk.   wird   aber  langsamer,   wenn  7s  des  N02  entfernt  ist.     Zurück    bleibt 

Cu  mit  etwa  1L3  des  vorher  vorhandenen  0.  —  Gibt  mit  W.  heftig  reines 
NO,  eine  Lsg.  von  Cu(N03)2  und  wenig  Cu(N02)2,  sowie  fast  reines  Cu  von 
der  Form  des  Nitrokupfers.  Feuchte  Luft  gibt  nitrose  Dämpfe  und  färbt 
oberflächlich  grün.  —  H  wirkt  in  der  Kälte  und  bis  150°  nicht;  im  schnellen 
H-Strom  entsteht  bei  schneller  Temp.-Steigerung  über  180°  neben  NH4N03, 
NH4N02  und  W.  besonders  NH3 ;  zuletzt  bleibt  Cu  zurück.  CO  reduziert 
bei  allmählichem  Erhitzen  zu  Cu.  S02  reagiert  nur  auf  die  durch  Erhitzen 
entstehenden  Zersetzungsprodukte  unter  B.  von  S2N209  und  hinterläßt  Cu, 
Cu20  und  etwas  CuS04.  —  HN08  in  Spuren  zers.  unter  Aufbrausen  zu  grün- 
lichen wasserhaltigen  Salzen.  —  Verbrennt  in  Cl  gegen  200°  zu  einem  ge- 
schmolzenem Gemenge  von  CuCl  und  CuCl2.  —  Kaltes  trocknes  NHS  gibt 
zuerst  weiße  Dämpfe  von  Nitrit  und  Nitrat,  dann  unter  plötzlichem  Er- 
glühen viel  W.  und  Ammoniumsalze  unter  Zurücklassung  eines  Gemenges 
von    Cu   und    Cuprioxyd- Ammoniak.   —  Kalter   H2S   gibt   unter    Wärme- 
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ent Wicklung"  W.,  S  und  lebhaft  blaues  Cu2S.  —  Diese  Rkk.  zeigen,  daß  das  N02 
nur  angelagert  ist,  so  daß  das  Nitrokupfer  in  sehr  vielen  Fällen  statt  des  N02  verwendet 
werden  kann.     Sabatier  u.  Sendeeens. 


Sabatier  u.  Senderens. 

« 

ß)             r)            *) 

•) 

0 

Cu 

73.4 

72.7 

73.3     73.5     73.2 

73.4 

73.0 

N 

8.1 

7.3 

7.3     7.6 

7.5 

8.1 

0 

18.5 

19.15 

19.2     17.2 

17.0 

18.6 

71.25 

71.46 

16.80 

16.90 

11.95 

11.64 

Cu2N02        100.0  99.1  100.0  98.0  97.9  99.7 

a)  Cu  durch  H  reduziert.  Die  Cu-Best.  gaben  Endwerte  zwischen  72.6  und  75.8.  — 
ß)  Das  Cu  als  Mittel  aus  72.6;  72.7;  73.2;  73.2;  73.5;  73.5;  74.6.  —  y)  Cu  durch  C02  re- 
duziert. Das  Prod.  zeigte  keine  Veränderung.  —  S)  bis  £)  Auf  andere  Weise  analysiert.  — 
Die  Abweichungen  bei  den  Analysen  erklären  sich  dadurch,  daß  die  Feuchtigkeit  nicht 
ganz  fernzuhalten  ist,  wodurch  etwas  N02  verloren  geht  und  Cu(OH)2  entsteht.  Außerdem 
wird  bei  der  Darst.  das  Cu  stets  etwas  oxydiert,  je  mehr,  je  höher  die  Temp.  ist. 

H.  Cuprinitrit.  a)  Basisches.  4CuO,N203,3H20  Izw.  Cu(N02).2.3Cu(OH)2.  — 

Ist  nach  A.  Werner  {Ber.  40,  (1907)  4444)  ein  Hexolkupfersalz  [Cuf™Cul](N02)2.   —  Man 

mischt  die  Lsgg.  von  äqu.  Mengen  CuS04  und  KN02  unter  Zusatz  von  A. 
Die  alkoh.  Lsg.  wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  verdunstet.  Es  entsteht  wahrscheinlich 
zuerst  neutrales  Salz,  das  durch  den  abs.  A.  in  Verb.  H,  a),  HN02  und  Cu(OH)2  zers.  wird ; 
die  HN02  bildet  mit  dem  A.  Aethylnitrit.  —  Federartig  gruppierte  Kristall- 
nädelchen.  Beständig  bei  gewöhnlicher  Temp.  LI.  in  verd.  Säuren  und 
NH3-W.,  swl.  in  W.  und  A.  Wird  bei  langem  Kochen  mit  W.  zers. 
Van  der  Meülen  (Ber.  12,  (1879)  758). 

VAN    DER    MEULEN. 

CuO  70.96 

N203  16.98 

HaO 12.04 

Cu(N02)2,3Cu(OH)2  99.98  100.00  100.00 

Das  W.  wurde  aus  dem   Glühverlust  nach  Abzug  des  N203  ber.     van  der  Meulen. 

b)  Normales.  —    Bleibt  nach  Peligot  (Compt  rend.  53,  299;  J.  B.  1861,  166)  bei 

mehrtägigem  Erhitzen  des  Cuprinitrit- Ammoniaks  (S.  798).    Sonst   nur  in  Lsg.  bekannt.  — 

1.  Cu  umgibt  sich  bei  Einw.  von  HN03  zwecks  Darst.  von  NO  mit  einer 
tiefgrünen  Lsg.  Ray  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  1185).  —  2.  Die  blaugrüne 
Lsg.,  die  bei  Einw.  von  Cu  auf  AgN03  in  Ggw.  von  W.  oder  besser  noch  die,  die  durch 
Mischen  der  Lsgg.  von  C11SO4  und  KN02  entsteht,  gibt  mit  H2S  Hydroxylamin.  Divers 
u.  Haga  {X  Chem.  Soc.  51,  48;  J.  B.  1887,  401).  —  3.  Pb(N02)2  wird  mit  CuS04 
Umgesetzt.  Die  grüne  Fl.  oxydiert  sich  an  der  Luft,  namentlich  beim  Erwärmen,  zu 
Cu(N08)o.  Beezelius.  Man  setzt  Ba(N02)<>  mit  CuS04  oder  AgN02  mit  CuCl2 
um.  Ray  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1405  {Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  117).  — 
4.  Cu(N03)2-Lsg.  wird  mit  12NH3  und  12(NH20H)HC1  versetzt.  Die  Lsg.  ist 
14  Tage  haltbar.  Ilosva  (Ber.  32,  (1899)  2697).  —  5.  Cuprisalzlsg.  wird  bei 
Zusatz  eines  Nitrits  tiefgrün;  konz.  Lsgg.  werden  in  cm-dicker  Schicht 
fast  undurchsichtig,  vermutlich  durch  B.  eines  komplexen  Ions.    Aber  selbst 

bei  mehr  als  20  Aeq.  N02  auf  1  Aeq.  Cu  sind  noch  Cupri-Ionen  vorhanden.  Przibylla 
(Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  429).  —  Die  nach  3)  erhaltene  Lsg.  ist  sehr 
schön  grün  und  entwickelt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  NO.  Hampe 
(Ann.  125,  345;  J.  B.  1863,  162).  Auch  nach  Lang  existiert  das  neutrale  Salz  nur 
in  Lösung.  —  Eine  verd.  Lsg.  geht  an  der  Luft  allmählich  in  Cu(N03)2  über; 
eine  konz.  gibt  beim  Eindunsten  über  H2S03  selbst  bei  vermindertem  Druck 
durch  Autoxydation  NO.  Ray  (a.  a.  0.,  1907).  Es  tritt  keine  Autoxydation,  sondern 
Einw.  des  0  der  Luft  auf  die  durch  Hydrolyse  entstandene  HN02  ein.  Divers  [Proc.  Chem.  Soc. 
23,  (1907)  269).  Beim  Abdampfen  zers.  sich  die  Lsg.  unter  Abscheidung  von 
unl.  blauen  Schuppen  eines  basischen  Salzes.  Fisches  (Pogg.  74,  (1848)  115). 
Letzteres,  durch  Verdampfen  der  Lsg.  in  der  Luftleere  und  Behandeln  der  eingetrockneten 
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M.  mit  W.  dargestellt  hat  67.66%  CuO,  der  Formel  2CuO,N203,  Hampe  (berechn.  67.66),  aber 
auch  nahezu  derjenigen  des  basischen  Cuprinitrats,  Jörgensen,  entsprechend.  Beim  Ein- 
dunsten über  H2S04  unter  vermindertem  Druck  entsteht  eine  bläulichgrüne  M. ,  etwa 
CuO,Cu(N02)2,  aber  nitrathaltig.  Ray  (a.  a.  0.,  1907).  —  Die  gemischte  Lsg.  nach  5) 
entwickelt  mit  Säuren  N20:v  Sie  verändert,  aus  CuS04  hergestellt,  ihre 
Farbe  nicht  durch  H2S04,  HN03  und  CH3C02H,  wird  durch  HCl,  nachdem 
mehr  zugegen  als  zur  B.  von  NaCl  aus  NaN02  nötig  ist,  bläulichgrün,  blaugrün  und 
schließlich  bei  der  doppelten  Menge  HCl  tiefblau.  Wird  von  CuCl2  ausgegangen, 
so  tritt  die  Färbung  schon  ein,  wenn  der  größte  Teil  des  NaN02  durch  HCl  gesättigt 
ist,  die  volle  Färbung,  sobald  alles  N203  frei  gemacht  ist.  Die  Färbung  verschwindet 
beim  Erwärmen  bald  unter  Entw.  von  N203  oder  NO.    Piizibylla. 

J.  Cuprinitrit- Ammoniak  —  Bildet  sich  bei  Einw.  von  Luft  auf  eine 
Lsg.  von  Cu20  oder  CuC08  in  wss.  NH3,  oder  auf  CuO,  das  mit  wss.  NH3 
Übergossen  ist,  und  sich  erst  bei  Luftzutritt  auflöst.  Schönbein  (J.  prakt. 
Clnem.  82,  231;  84,  208;  J.  B.  1861,  167).     Vgl.  Cuprioxyd-Ammoniak  (S.  792). 

o)  3Cu(N02)2,2NH3,H20.  —  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung 
von  ß)  in  wenig  W.  Grün,  kristallinisch.  Verhält  sich  gegen  viel  W.  wie  ß). 
Peligot  (Compt.  rend.  53,  209;  J.  B.  1861,  166). 

ß)  Cu(N02)2,2NHo,2H20.  —  Man  verdunstet  die  blaue  Lsg.,  die  aus  Cu 
und  wss.  NH3  bei  Luftzutritt  entsteht,  bei  100°,  kocht  den  Rückstand  mit 
gesättigtem  alkoh.  NH3  und  läßt  das  Filtrat  erkalten.  —  Veilchenblaue 
Nadeln.  Wird  bei  100°  grün;  mehrere  Tage  auf  100°  erhitzt,  hinterläßt 
es  neutrales  Cu(N02)2.  In  höherer  Temp.  verpufft,  es,  auch  explodiert  es  in 
Papier  gewickelt  durch  den  Schlag  eines  Hammers.  L.  in  wenig  W.  unter 
starker  Wärmeabsorption;  viel  W.  fällt  aus  dieser  Lsg.  schön  blaues 
Cu(OH)2.   —  Gef.  35.2%  CuO;  ber.  35.21%.     Peligot. 

K.  Cuprinitrat.  —  CuO  hat  weniger  Verwandtschaft  zu  HN03  als  Ag20,  denn  CuOt 
Cu(0H)2  und  CuC03  bleiben  beim  Kochen  in  AgNOa-Lsg.  ungeändert.  Proust  (Ann.  Chim. 
32,  (1800)  53).  —  a)  Basisches.  1.  Von  fraglicher  Zusammensetzung.  «)  Cu10N6025.  — 
Läßt  man  nach  H.  Rose  (Pogg.  101,  (1857)  513)  Cu20  auf  AgN03-Lsg.  wirken,  so  entsteht 
nach  Rammelsberg  (Ber.  10,  (1877)  1780)  neben  Cu(NCV2  das  basische  Nitrat  Cu10N0025. 
Nach  Wells  und  Penfield  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  30,  (1886)  50)  ist  es  aber  Salz  ß  -f  6Ag 
in  Gestalt  des  dankelgrauen  voluminösen  Pulvers,  das  man  erhält,  wenn  man  zu  gerade  sd. 
überschüssiger  Fehling'scher  Lsg.  verd.  Glukose-Lsg.  fügt,  das  nasse  Prod.  mit  viel  über- 
schüssiger AgN03-Lsg.  kocht,  noch  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  digeriert,  mit  W. 
wäscht  und  bei  100°  trocknet. 

ß)  12CuO,2N205,15H20.  —  Ein  grünliches  Pulver  von  annähernd  dieser  Zus.  entsteht 
beim  Kochen  von  (NH4)N03  mit  sd.  durch  KOH  gefälltem  und  an  der  Luft  getrocknetem 
CuO.  Das  Prod.  entläßt  bei  110°  kein  W.,  erst  bei  höherer  Temp.  zusammen  mit  N205;  gef. 
65.44%  u.  65.65%  CuO,  18.94%  H20.  Tüttschew  (Z.  Chem.  [2]  6,  (1870)  112).  —  Die 
Existenz  bestätigt  Strömholm  (Ark.  Kemi  2,  (1906),  H.  II,  Nr.  16,  1 ;  C.-B.  1906,  I,  1222). 

2.  4CuO,N205,3H20  bzw.  Cu(N03)2,3Cu(OH)2.  —  Wells  u.  Penfield  schlagen 
vor,  es  als  Hydrat  der  hypothetischen  Säure  H„N04,  nämlich  als  H(H0Cu)2N04  zu  be- 
trachten.   Athanesco  (Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  1113)   schreibt  N03.H,2Cu0,H20   oder 

/O.CuOH 
0  =  N^-OH  .     Cooke  (Chem.   Philosophy,  379)  deutet  (HO)3,(Cu02H)3,Cu02,N20.     Von 

\O.CuOH 

A.  Werner  als  Hexolkupfersalz :  [Cu(HOCul](N03)2  angesehen.  —  Natürlich  in  Ari- 
zona als  Gerhardtit.  Es  bildet  grüne  Ueberzüge  auf  anderen  Cu-Erzen  und  ist  das- 
Prod.  der  Auslaugung  Cu-haltigen  Porphyrs  durch  atmosphärische  Wässer.  Lindgren  vl. 
Hillebrand  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  18,  ^1904)  448).  Dem  Gerhardtit  wird  öfter  die  Formel 
4CuO,N205,H20  zugelegt.  Graham  (Phil.  Trans.  27,  (1837)  57).  Vgl.  a.  Berzelius  (Ber- 
zelius  J.  B.  27,  179). 

a)  Darstellung.  —  1.  Cu20  wird  mit  k.  überschüssiger  neutraler  AgN08- 
Lsg.  behandelt.  Die  Umsetzung  [über  die  auch  1,  a)  zu  vergleichen  ist]  verläuft  quantitativ. 
F.  R  Dewey  (J.  anal.  Chim.  3,  (1889)  33;   Chem.  Ztg.  13,  (1889),  Rep.  96). 
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S.  a.  Cu20.  —  2.  Cu(OH)2  wird  mit  KNO:rLsg.  bei  15°  behandelt.  Bei  höherer 
Temperatur  erfolgt  Zers.  Spring  u.  Lucton  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  214).  — 
3.  Die  durch  Einleiten  von  N203  in  eine  Aufschi  ämmung  von  Cu(OH)2  er- 
haltene tiefgrüne  Fl.  wird  gekocht.  Vogel  u.  Reischauek  (N.  Jahrb.  Pharm.  11, 
328;  J.  B.  1859,  216).  —  4.  Cu(N03)2  wird  erhitzt,  nach  Grünhut  (Chem.  Ztg. 
18,  (1894)  447)  auf  170°,  und  die  M.  mit  W.  angezogen.  Proust;  Gerhardt 
(Compt.  rend.  22,  (1846)  961 ;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  178 ;  J.  prakt.  Chem. 
39,  (1846)  136).  —  5.  Man  dampft  Cu(N03).2-Lsg.  langsam  in  einem  mit  Uhrglas 
bedeckten  Kolben  auf  dem  Wasserbade  ein  und  wäscht  nach  12  Stdn.  und 
Erkalten  das  überschüssige  Cu(N03)2  von  den  bläulich  grünen  Kristallen 
durch  W.  weg.  Bourgeois  (Bull.  soc.  chim.  [3J  3,  (1890)  501).  Schon  von  Pmestley 
beschriebene  grüne,  durch  sd.  W.  nicht  veränderliche  Lamellen  hat  Proust  [a.  a.  0.  26,  40) 
beim  Destillieren  einer  HNOa-Lsg.  von  Ca  in  einer  Retorte,  bis  sie  einkrustet,  erhalten. 
Er  gibt  der  Verb,  die  Zus.  67CuO,16N205,17H20.  —  6.  Cu(N03)2-Lsg.  wird  mit  Cu 
gekocht;  nach  Wells  und  Peiseield,  sowie  Bourgeois,  mindestens  einen 
Tag  mit  Cu-Drehspänen  auf  150°  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt.  — 
7.  Cu(N03)2-Lsg.  wird  mit  wenig  KOH  oder  NaOH,  Field  (Phil.  Mag.  [4] 
24,  123;  J.  B.  1862,  216),  Reindel  (J.  prakt.  Chem.  100,  1;  J.  B.  1867,  304), 
oder  NH3-W.,  Gerhardt,  Kühn  (Ärch.  Pharm.  [2]  50,  (1847)  283)  —  in  sd. 
Lsg.,  van  Bemmelen  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  474)  —  versetzt.  Gießt  man 
KOH  in  sehr  verd.  Cu(N03)2-Lsg.  und  schüttelt,  so  wird  der  zuerst  blaue  Nd.  grün  und  hat 
die  bei  Darst.  5)  erwähnte  Zus.  Proust.  —  8.  Cu(N03).2-Lsg.  wird  mit  Cll(0H)2 
versetzt.  Gladstone  (Mem.  Chem.  Soc.  3,  480;  J.  B.  1847/48,  445).  CuO 
bleibt  in  k.  Cu(N03).,-Lsg.  mehrere  Monate  unverändert,  gibt  aber  beim 
Kochen  allmählich  Blättchen  dieses  Salzes.  Sabatier  (Compt.  rend.  125, 
(1897)  102).  —  9.  Cu(N03)2-Lsg.  bleibt  mehrere  Tage  mit  dem  braunen 
4CuO,H20  in  Berührung.  Man  wäscht  und  trocknet  an  der  Luft.  Sabatier.  — 
10.  Cu(N03)2  -  Lsg.  wird  mit  CuC03  behandelt.  —  11.  Man  läßt  eine 
Lsg.  von  1  T.  Cuprinitrat  in  2  bis  3  T.  W.  zwei  bis  drei  Stdn.  mit  über- 
schüssigem gefällten  CuC03  unter  Konstanthalten  des  Vol.  kochen,  filtriert 
heiß  und  erhitzt  einige  Stunden  im  geschlossenen  Rohr,  wobei  dessen 
Glas  wirkt.  Die  Kristallisation  beginnt  bei  300°  unter  häufigem  Springen  der  Röhren. 
Sie  wird  durch  Cu-Zusatz  reichlicher,  der  aber  viel  N02  bildet,  und  erfolgt  bei  direkter  Ver- 
wendung der  CuS04-Lsg.  schwer.  Athanesco  (Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  1113).  — 
12.  Man  erhitzt  a)  Cu(N03).2,3H20  auf  180°  bis  330°  oder  ß)  Cu(N03)2,6H20 
auf  220°  bis  225°  mit  Marmor  "im  geschlossenen  Rohr  24  bis  48  Stunden. 
Rousseau  (Compt.  rend.  111,  (1890)  39).  —  13.  Durch  mehrjähriges  Liegen 
von  isländischem  Doppelspath  in  Cu(N08)2-Lsg.  bildet  sich  auf  der  Schicht 
von  Kupferlasur  (s.  bas.  Karbonat)  eine  Haut  von  Gerhardtit.  Michel  (Bull. 
soc.frang.  miner.  18,  139;  C.-B.  1890.  II,  714).  —  14.  Eine  wss.  Lsg.  gleicher 
Mol.  Cu(N03)2  und  Harnstoff  wird  auf  130°  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt. 
Bourgeois.  —  15.  Ein  Gemisch  von  Cu(NO:]).2  und  KN02  wird  gekocht. 
Vogel  u.  Reischauer.  —  16.  Die  Acetate  von  K,  Na,  Ca,  Ba,  Mg,  Zn,  Cd, 
Cu,  Pb,  Ag  oder  Mangano-,  Nickelo-  oder  Kobaltoacetat  werden  zu  sd.  verd. 
Lsg.  Von  Cu(N03).2  gesetzt.  Aehnlich  verhalten  sich  die  Formiate  von  Na,  Ca,  Ba,  Pb, 
die  Propionate  von  Na  und  Ba  und  Natriumvalerianat.  Derselbe  Nd.  bildet  sich  aus 
Cupriacetat  und  den  Nitraten  obiger  Metalle,  einschließlich  Sr,  ausschließlich 
Ag.  Aehnlich  verhalten  sich  Cupripropionat  und  -valerianat.  CASSELMANN  (Z.  anal. 
Chem.  4,  38 ;  J.  B.  1865,  274) ;  van  Bemmelen.  Man  vermischt  die  75°  warmen 
Lsgg.  von  Cu(N03)2  und  Natriumacetat.  Klüss  (Ann.  246,  (1888)  213).  —  17.  Durch 
Einw.  von  Ni(OH)2,  NiO  und  NiC03  auf  Cu(N03)2-Lsg.  Mailhe  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  27,  (1902)  395). 

ß)  Eigenschaften.  —   Grünes  Pulver.    Blaßblau  amorph  nach  8)   und, 
wenn   die  Lsgg.  wenigstens  3Cu  in  1  1  enthalten,  nach  9);   sonst  nach  9) 
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grünes  glimmerartiges  Pulver  aus  mkr.  Blättchen,  die  sich  von  einem  nach  g« 

abgeplatteten,  klinorhombischem  Prisma  ableiten,  bald  rhombisch,  bald  hexagonal; 
die  mit  der  Größe  dunkler  werdenden  Blättchen  zerfallen  bei  langer  Be- 
rührung mit  der  verd.  Cu(N03)2-Lsg.  in  Nadeln  von  derselben  Zus.  Sabatier. 
U.  Mk.  rektanguläre  Tafeln.  Bourgeois.  Mkr.  schiefe  viereckige  Platten. 
Van  Bemmelen.  Nach  11)  smaragdgrüne  durchsichtige  bis  3  mm  lange 
Kristalle.  Athanesco.  Nach  12  a)  kleine  dünne  hellbläulichgrüne  glänzende 
orthorhombische  Flitter  mit  Längsauslöschung  im  parallelen  Licht,  Rousseau  ; 
ebenso  nach  3),  15)  und  16),  Bourgeois.  Nach  3)  und  15)  leichte  schimmernde 
grünblaue  Blättchen.  Vogel  u.  Eeischauer.  Nach  12/?)  —  und  nach  6). 
Wells  u.  Peneield  —  bis  5  cm  lange,  4  mm  breite  und  3  mm  dicke 
dunkelgrüne  durchsichtige  (monokline  stark  glänzende,  Wells  u.  Peneield) 
Prismen  mit  schräger  Auslöschung  im  parallelen  Licht.  Rousseau.  Nach  6) 
konnte  die  klinorhombische  Varietät  nicht   erhalten   werden.    Bourgeois. 

—  D.  3.378,  Wells  u.  Peneield;  3.41,  Bourgeois.  —  Das  natürliche 
bildet  dunkelgrüne  durchscheinende  rhombische  Kristalle  mit  hellgrünem 
Strich.  D.  3.4^6.  Härte  2.  Wells  u.  Peneield.  Gerhardtit  kristallisiert  rhombisch- 
bipyramidal.  Tief  smaragdgrüne  Kristalle  mit  großer  Basis  und  Pyramidenstreifung. 
A.  Werner.  —  Bei  dem  Schmp.  des  Pb  fast  nicht  zersetzbar;  bei  höherer 
Temp.  entweichen  N205,  N02,  0,  H20;  letzteres  läßt  sich  nicht  ohne  Zers. 
austreiben.  Graham  (Ann.  29,  (1839)  13;  Elements  of  Chem.  1842,  169). 
Bei  160°  bis  165°  beginnt  W.,  bei  175°  N205  zu  entweichen.  Athanesco. 
Unter  Rotglut  entweichen  W.  und  nitrose  Dämpfe  und  bleibt  CuO  zurück. 
Bourgeois.  Schon  bei  180°  bis  200°  werden  unter  Schwärzung  W.  und 
N205  abgegeben.  Wells  u.  Penfield  ;  Nihoul  (Chem.  Ztg.  17,  (1893)500); 
Grünhut.  Bei  langer  Dauer  entsteht  bei  200°  reines  CuO.  Grünhut. 
Wird  erst  gegen  400°  zers.  Rousseau  u.  Tite  (Compt.  rend.  113,  (1891)  192). 
Ist  bei  200°  flüchtig.  Soxhlet  (Z.  Znckerind.  28,  (1878)  373).  —  Luftbeständig. 
Van  Bemmelen.  —  Uni.  in  W.,  11.  in  verd.  Säuren.  —  Das  nach  16)  dargestellte 
bräunt  sich  bei  längerem  Stehen  unter  W.,  Casselmann,  und  wird  beim 
Kochen  damit  mißfarbig,  grau,  van  Bemmelen,  und  endlich  schwarz, 
Casselmann,  ohne  daß  Spaltung  in  Cu(N03)2  und  CuO  eintritt,  van  Bemmelen. 
Geht  bei  20  stündigem  Erhitzen  mit  W.  auf  160°  im  geschlossenen  Rohr 
vollständig  in  CuO  über,  das   ein  wenig  von   der  HN03   gelöst  wird;  die 

Zers.-Temp.  ist  niedriger  als  die  B.-Temp.,  da  die  B. -Wärme  wenig  über  10.5  Kai.  beträgt, 
die  Lösnngswärme  der  festen  Salpetersäure  in  viel  überschüssigem  W.  aber  schon  gegen  1ÖX)° 
10.8 Kai.  ist.    Rousseau  u.  Tite  (Compt.  rend.  113,  (1891)  192;  115,  (1892)  174). 

—  Setzt  sich  mit  verd.  KOH  zu  blauem  in  sd.  W.  beständigem  Hydrat 
um.     Van  Bemmelen. 

Berechnet  von      Vogel  n.  Eeischauer.  Proust;  Gerhardt.       Bourgeois. 

Wells  u.  Penfield.          nach  3)  u.  15)  nach  4) 

CuO                  66.22                          66.62  67       66.1  bis  66.2 J)       66.1      66.0 

N205                 22.52                  22.46  bis  23.98  22.2      22.3 

H20                 11.26                  11.07  bis  12.17  11.8  bis  12.1  *) 

4CuO,N206,3H20      100.00 

Rousseau. 

nach  12«) 12^) 

Wells  u.  Peneield     Sabatier  °)  -       Jjr^jr0  33^  §§F*         2oF 

natürlich         künstlich      nach  9)    ___^_ 

CuO      66.26    66.38    66.29    66.22      66.2       65.95    66.25    66.35    66.38    65.81    66.23    65.89 

N205  22.76  22.10      22.3 

H20      11.49    11.26    11.23    11.57 11.19    10.07    11.53    11.49 

4Cl3^5°6'  1 100.40  99.89 

*)  bei  5  Best.;  2)  bei  3  Best.;  3)  Mittel  aus  11  Analysen. 


Casselmann. 

Mailhe. 

nach  16) 

nach  17) 

CuO 

N205 
H20 

65.88 
21.57 
12.55 

66 

CuO 
N03.H 
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Athanesco  nach  11) 
Berechnet.  Gefuuden. 

66.25  66.29         66.64        66.69 

26.25  25.26         26.10        27.00 

4Cu0,N205,3H2Ö      100.00 

Berzelius  fand  (nach  7,  8,  10)  65.38  CuO,  Kühn  66.53  CuO,  Beindel  65.97  CuO,  Glad- 
stone  66.0  CuO,  11.1  R20.  —  Cassemann's  Analyse  ist  nach  Abzug  von  0.65%  Essigsäure 
berechnet.  Er  gibt  die  der  Zus.  eines  Oxychlorids  2(3CuO,Cu(N03)2),7H20  entsprechende 
Formel,  die  65.03  CuO,  22.09  N205,  12.89  H20  erfordert. 

3.  3CuO,N.205,H20  bzw.  Cu(NO,)2,Cu(OH)2,CuO.  —  ist  wohl  mit  Verb.  2) 
identisch.  Peters.  —  Man  tröpfelt  in  sd.  konz.  Cu(N03)2-Lsg.  stark  verd. 
NH3-Lsg.,  läßt  möglichst  absetzen  und  erkalten,  wäscht  ehe  Schwärzung 
beginnt  mit  k.  W.,  saugt  ab  und  trocknet  unter  einer  Glocke  über  ge- 
branntem Kalk.  Durch  langdauernde  Suspension  Verluste.  —  Hellblaue  feinkörnige 
M.  ohne  erkennbare  kristallinische  Struktur.  —  Gef. :  CuO  66.43%,  N205  2 1.98  °/0. — 
Habermann  (Ber.  Wien.  Akad.  90,  (1884)  266;  Monatsh.  5,  (1884)  437). 

b)  Normales.  —  Das  Salz  kann  man  wasserfrei,  Ditte  {Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
18,  320 ;  Compt.  rend.  89,  576  u.  641 ;  J.  B.  1879,  222),  mit  nicht  weniger  als  3  Mol.  H20, 
Graham  {Ann.  29,  (1839)  13),  erhalten. 

1.  Allgemeines  und  Lösungen.  —  1000  ccm  n.HN03  lösen  0.4802  g-At.  Cu 
zu  Cuprinitrat.  W.  Jaegee  (Dissert.  Breslau ;  Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  32).  — 
Vorteilhafter  verwendet  man  CuO.  In  England  werden  Cu-Schnitzel  unter  Um- 
rühren und  Luftzuführen  in  einem  Flammofen  geglüht,  das  Cu  in  HN03  gelöst  und  die 
neutrale  Lsg.  in  einem  Cu-Kessel  konzentriert.  Lunge  (Dingl.  190,  (1868)  39).  Behandelt 
man  CuO  mit  stark  konz.  HN03  und  gießt  den  Ueberschuß  ab,  so  bleibt 
ein  grünes,  in  W.  unl.  Pulver,  größtenteils  basisches  Salz ;  erst  bei  D.  1.42 
entsteht  nur  normales  Salz.  Graham.  —  Die  durch  Sättigen  von  100  ccm  2n.HN03 
mit  CuCO.3  und  Auffüllen  auf  200  ccm  mit  W.  hergestellte  Lsg.,  die  neutral  auf  Lackmus  ist, 
läßt  in   einigen  Monaten  etwas   CuC03  fallen.      Hartley  [J.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  223). 

Die  Lsg.  des  Cu  in  HN03  ist  anfangs  grün  (wohl  durch  Cu(N02)2)  und 
bläut  sich  erst  bei  längerem  Stehen.  Aus  der  blauen  Lsg.  schießen  je  nach 
der  Temp.  Kristalle  mit  3  oder  6  Mol.  H20  an  (vgl.  S.  804),  die  ätzend  metallisch 
schmecken  und  die  Haut  zerfressen.  Graham.  —  Bildungswärme  in  wss.  Lsg. 
aus  Cu,0,N205  52410  cal.    J.  Thomsen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  271;  J.  B.  1875,  81). 

Gibt  beim  Erhitzen  zuerst  basisches  Salz,  dann  CuO.  —  Die  Kristalle  ver- 
puffen schwach  auf  glühenden  Kohlen,  stärker  mit  P  unter  dem  Hammer.  Brugnatelli. 
Ihr  Pulver  wird  durch  Stanniol,  in  das  es  gewickelt  wird,  unter  Schmelzen  mit  einer,  bis- 
weilen bis  zum  Funkensprühen  gehenden  Erhitzung  zers.  Higgins  {Crell.  ehem.  J.  1,  (1778) 
171).  Mit  der  Lsg.  getränktes  Papier  entzündet  sich  nach  dem  Trocknen  weit  unter  der 
Glühhitze.  Zers.  sich  mit  NH4N03  beim  Abdampfen,  bei  einer  gewissen  Konz.  unter  heftiger 
Verpuffung.  —  Begünstigt  die  Reduktion  der  HN03  durch  H  zu  reichlich  frei 
auftretender  salpetriger  Säure.  Veley  (Proc.  Boy.  Soc.  48,  (1891)  458;  52,  (1892)  27; 
Chem.  N.  63,  (1891)  3;  J.  Soc.  Chem.  Ltd.  10,  (1891)  204).  —  Wirkt  auf  Bzl. 
bei  100°  sehr  langsam,  bei  170°  bis  190°  treten  in  12  bis  18  Stdn.  20  bis  25°/0  Bzl.  in  Ek. 
unter  B.  verschiedener  Prodd.,  darunter  einer  der  Oxalsäure  nahestehenden  Säure.  Wassiljew 
(J".  russ.  pys.  Ges.  34.  33;  C.-B.  1902,  I,  1199).  —  Verbindet  sich  mit  NH3  und  mit  Aminen 
der  Fettreihe,  Pyridin,  Piperidin,  Chinolin,  Anilin,  Toluidinen,  schwer  mit  Methyl-  und 
Dimethylanilin.  Lachowicz  [J.  prakt.  Chem.  [2]  39,  (1889)  99).    Näheres  unter  Cu  u.  C. 

LI.  in  W.,  zerfließlich  an  der  Luft.  L.  in  ziemlich  starker  HN03, 
aber  aus  konz.  wss.  Lsg.  nach  Mitscherlich  (Pogg.  18,  (1830)  159)  durch 
HN03,  D.  1.522,  als  Kristallpulver  gefällt.  Die  zur  Sirupkonsistenz  ein- 
gedampfte Lsg.  wird  durch  HN03  (zum  Unterschiede  von  AgN03)  nicht 
gefällt.  Palm  (Monit.  scient.  [3]  3,  (1873)  1102).  —  Eine  Lsg.  mit  der 
Mol.-Zahl  3  hat  D.15  1.2250  (ber.  1.2251).  C.  Bender  (Wied.  Ann.  20, 
(1883)  560). 
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D.  der  Lsgg.  bei  17.5°  nach  B.  Franz  [J.  prakt  Chem.  [2]  5,   (1872)  296) : 
%  Cu(N03)2  5  10  15  20  25  30  35  40  45 

<nn  T7Vi°LTbei  w  )  100.71  101.54  102.82  103.84  105.45  107.42  110.09  113.19  116.73 
100  Vol.  Lsg.- W .  / 

D  1.0452    1.0942    1.1442    1.2036     1.2644     1.3298    1.3974     1.4724  1.5576 

D.  der  Lsgg.  bei  12.5°  nach  Hassenfratz  (Muspratt  4,  (1893)  2243) : 
%  Cu(N<V2        1  5  10  14  20  24  30  34 

D.    '      1.0059        1.0320        1.0655        1.0916        1.1350       1.1716       1.2320  1.2712 

%  Cu(N03)2         40  44  50  56 

D.  1.3320        1.3749        1.4440       1.5205 

D.  der  Lsgg.  nach  H.  C.  Jones  u.  Bassett  (Am.  Chem.  J.  33,  (1905)  578): 

g-Mol.  25  ccm  Lsg.      25  ccm  Lsg.  enthalten 

in  1  1:  wiegen:  g  Cu(N03)2 

0.0591  25 1456  0.2772 

0.1182  25.3851  0.5543 

0.2363  25.8364  1.1086 

0.4726  26.7265  2.2172 

0.9452  285284  4.4344 

1.1815  29.3289  5.5436 

1.6541  31.0048  7.7613 

1.8904  31.9184  8.8698 

2.363  33.6390  11.0872 

H.  C.  Jones  n.  Pearce  (Am.  Chem.  J.  38,  (1907)  718)  geben  folgende  Tabelle: 

,,  ,    .     1  ,                      -n                        ll  Lsg.  wiegt            1  1  Lsg.  enthält 

8-HoLinll  D-  g  gCu(N03)2 

0.01  1.001504  1001.5019  1.S76 

0.025  1.004  076  1004.0764  4.692 

0.05  1.007  859  1007.8599  9.384 

0.075  1.011715  1011.7155  14.076 

0.25  1.0-10  290  1040.2903  46.H20 

0.50  1.077  23  1077.230  93.840 

0.75  1.114  69  1114.699  140.76 

0.935  1.142  62  1142.627  174.48 

1.5  1.22618  1226.183  281.52 

2.0  1.292  62  1292.623  375.36 

Mol.  Lösungs-Vol.  auf  Grund  von  Kohlrausch  nach  J.  Traube  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  30) : 

Gew.-°/0  5  25  35 

D.154  1.043  1.248  1.377 

Lsg.-Vol.  29.8  38.0  40.5 

Kapillarerhebung  der   gesättigten  Lsg.   nach  Simon  (Ann.   Cliim.  Phys.   [3]   32,   5;  J.  B. 

1851,   2)   1012   (W.  =  1).    —  Brechungsindex   der  Lsg.   (—dem   des  W.)  X  107  =  2114. 

Cheneveau  (Compt.   rend.   138,   (1904)   1438).    Brechbarkeit  nach  H.  C.  Jones  u.  Getman 

(Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  328): 

g-Mol.  Cu(N03)2  im  1  0.0591  0.1182  0.2363  0.4726  0.9452  1.1815 
l  66°55'  66°30'  65(,51'  64°25'  61°50'  60°40' 
n       1.32751      1.32949      1.33199       1.32979      1.35329     1.35961 

—  Gefrierpunktserniedrigung  durch  ein  Hydrat  mit  12H20  0.111.  Rüdorff  (Pogg.  145, 
599;  J.  B.  1871,  34).  Gefrierpunktserniedrigung  (s)  nach  H.  C.  Jones  u.  Getman  und 
H.  C.  Jones  u.  Bassett: 

g-Mol.  Cu(N03)2  im  1  0.0591    0.1182    0.2363    0.4726    0.9452     1.1815    1.H541    1.8904    2.3630 
S  korr.  0.326      0.595      1.210      2.544      5.903      7.799    12.650    15.490    21.890 
s  \  mol.   5.52        5.03        5.12        5.39        6.26        6.60        7.07       8.20       9.26 

Bei  m  g-Mol.  in  1  1  ist  die  beobachtete  Gefrierpunktserniedrigung  nach  H.  C.  Jones  u.  Pearce: 
m.  0.01  0.025         0.05  0.075        0.25        0.5        0.75      0.935       1.50         2.0 

J.      0.05736     0.13852     0.25540     0.36979      1.221      2.5b9     4.190     5.512     10.284     16.89 

—  Die  Lsgg.  von  187.3  g-Aeq.  haben  nach  Marignac  (Arch.  phys.  nat.  55,  113;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  8,  410;  J.  B.  1876,  70)  bei  18°  bis  c0°,  gelöst  in 

W.         50  100  200    ccm 

Spez.  Wärme      0.8256        0.8992        0.9475 
Mol.-Wärme         898  1788  3588 
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—  Wärmeleitfähigkeit  der  Lsgg.  zwischen  8°  und  14°  (W.  =  413)  bei  D.  1.187  :  423,  bei 
D.  1.455:404;  zwischen  36°  und  28°  (W.  =  662)  bei  D.  1.197:662,  bei  D.  1.455:563. 
Beetz  (Wied.  Ann.  7,  (1879)  435).  —  In  Lsg.  mit  0  5g-Mol.  in  1  1  ist  der  osmotische 
Druck  viel  größer  als  beim  Ca(N03)2  und  Sr(N03)2.  Eossi  (Gazz.  chim.  ital.  31,  (1901) 
II,  502). 

Ist  im  Gegensatz  zu  C11SO4  schon  in  konzentrierteren  Lsgg.  sehr  weit 
dissoziiert.  E.  Franke  (Z.  physik  Chem.  16,  (1895)  473).  —  Das  molekulare 
Leitvermögen  ist  72  (ber.  75),  J.  H.  Long  (Wied.  Ann.  11 ,  (1880)  37), 
die  Leitfähigkeit  bei  verschiedenen  Konzz. : 


m 


0.5 
%8       313 

—    0.0222 


1.0 
540 


15 

709 


2.0 

846 


30 

999 


4.0 
1036 


0.0216        0.0210        0.0207        0.0210        0.0227 


5.0 
1003 

0.0236 


Umrechnungen  bei  Kohlkaüsch-Holborn  [Leitvermögen,  Leipzig  1898,  149).  —  Aeq.  Leit- 
fähigkeit nach  E.  Franke  im  Mittel: 

1  g  Aeq.  in  4  8  16         32         64        128       256       512      1024  1 

79.28  86.29  93.03  98.68  104.3  1089  111.8  112.9  114.9  Quecks.-Einh. 
Der  spez.  Widerstand  für  V4000  Verd.  ist  (KCl  =  1000)  2.251,  der  von  72CuS04  2.194. 
Bouty  [Ann.  Chim.  Phys.  [6]  14,  (1888)  73).  Leitfähigkeit  und  Dissoziation  nach  H.  C.  Jones 
u.  Getman,  sowie  H.  C.  Jones  u.  Bassett: 

v  16.9  8.46  4.23  2.12  1.05  0.84     0.60  0.52     0.42 

fxv  99.36  93.05  82.97  73.16  58.45  52  34  40.70  35.84  26.70  ^00  155 

Dissoziation  °/0  64.1  60.0  52.3  47.2  37.7  33.3  26.3  23.1  17.2 

„  (Jones  u.  Bassett)  84.2  78.9  70.3  62.0  49.5  44.4  34.5  30.4  22.6 

Bei  1  g-Mol.-Gew.  des  Salzes  in  V  Litern  Lsg.  ist  die  Leitfähigkeit  /n  und  die  annähernde 
Dissoziation  «  nach  H.  C.  Jones  u.  Peaece: 

V        100  40  20  13.34  4  1.334  1.0695  0.667  0.5 

ftv      108.84     101.2      95.7        91.86       79.4       69.8        62.0  56.89  44.0         33.47 

«        92.24      85.76     81.10      77.85       57.29  52.54  48.21  37.29        28.36 

Mol.  Leitfähigkeit,  Temp.-Koeffizient  und  Dissoziation  in  °/o  Dei  verschiedenen  Tempp.  nach 
H.  C.  Jones  u.  West  (Am.  Chem.  J.  34,  (1905)  410): 


Mol. 

Leitfähigkeit  bei 

V. 

0° 

5° 

15.8° 

25°              35° 

2 

69.38 

79.17 

102.5 

123.3            147.1 

8 

86.48 

99.21 

130  0 

156.7            188.5 

16 

93.0 

106.7 

140.2 

169.4            204.0 

32 

99.15 

113.8 

150.0 

181.8            2199 

128 

109.0 

125.5 

166.5 

201.9            245.0 

512 

117.7 

136.1 

180.2 

218.4            266.6 

1024 

119.8 

138.6 

183.3 

222.9            271.7 

Temp. 

-Koeffizient  bei 

Dissoziation  bei 

0.5° 

5°  bis  15.8°  15 

8°  bis  25°  25°  bis  35° 

0° 

5°           15.8°          25° 

35° 

1.96 

2.16 

2.26 

2.38 

57.9 

57.1          55.9          55.3 

54.1 

2  55 

2.85 

2.90 

3.18 

72.2 

71.6          70.9          70.3 

69.4 

2.74 

3.10 

3.17 

3.46 

77.6 

77.0          76.5          76.0 

75.1 

2.93 

3.35 

3.46 

3.81 

82.8 

82.1          81.9          81.6 

80.9 

3.30 

3.80 

3.85 

4.31 

91.0 

90.5         90.8         90.6 

90.2 

3.68 

4.08 

4.15 

4.82 

98.2 

98.2          98.3          98.0 

98.0 

3.76 

4.14 

4.30 

4.88 

100.0 

100.0        100.0        100.0 

100.0 

Bei  m  g-Moll 

Cu(N03)2  im  Liter  lieger 

l  nach  H.  C. 

Jones  u.  Getman  (Am.  Che 

n.  J. 

31,  (1904)  353)  folgende 

Hydrate  mit  m'  g-Ä 

[oll 

W.  vor: 

m. 

2.36 

189 

1.65 

1.18 

m\ 

38.4 

35.3 

28.4 

11.0 

Nach  H. 

C.  Jones  u 

.  Bassett  (Am. 

Chem.  J. 

33, 

(1905)  579)  folgende,  wobei  H  die  Anzahl 

Moll.  W 

auf  1  Mol 

.  Salz  bedeutet: 

m. 

0.1182        0.2363        0.4726 

0.9452 

1.1815 

1.6541        1.8904        2.3630 

m\ 

2.22 

6.47 

11.92 

21.47 

24.50 

28.92          33.58          37.59 

H. 

18.8 

27.4 

25.0 

22.7 

20.7 

17.5            17.7            15.9 

bV 


0.50 

0.75 

0.935 

1.50 

2.0 

11.261 

16.612 

19953 

27.575 

34.65 

22.5 

22.15 

21.3 

18.38 

17.32 
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Nach  H.  C.  Jones  u.  Pearce  folgende: 
m.        0.025          0.05  0.075  0.25 

m'.       4.882         2.435        1.839         5.607 
H.        195.2  48.7  24.5  22.4 

—  Die  wss.  Lsg.  löst  nicht  Metazinnsäure,  Lepez  u.  Storch  (Monatsh.  10, 
(1889)  294).  —  Sie  löst  beträchtlich  O-Toluidill.  Ueberschüssiges  o-Toluidin 
bildet  einen  schmutziggrünen  Nd.  mit  43.7  %  Cu.  Benzollsg.  von  O-Toluidin  gibt 
beim  Schütteln  mit  wss.  Cu(N03)2-Lsg.  keinen  Nd.,  wohl  aber  p-Toluidin. 
Lachowicz  (Monatsh.  10,  (1889)  896). 

Die  Lsg.  in  verflüssigtem  NH3  hat  ein  Leitfähigkeitsmaximum.  Franklin 
u.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  24,  (1900)  83).  —  Die  Lsg.  von  48  g  kristallisiertem 
Cu(N03).2  in  10  ccm  A.  ist  hellblau,  nach  Verdünnen  mit  der  fünffachen 
Menge  W.  mehr  grünlich.  Noyes  u.  Blanchard  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22, 
726;  C.-B.  1901,  I,  8).  —  Das  bei  der  Elektrolyse  von  Cu(N03)2  in  Pyridinlsg.  auf 
der  Cu-Anode  entstehende  Salz  ist  in  Pyridin  unlöslich.  Speransky  u.  Goldberg  («7.  russ. 
phys.  Ges.  32,  (1900)  797). 

Verwendung.  —  Zur  Darst.  von  CuO,  von  Farben,  als  Sprengstoff,  in  Lsg.  als 
Tinte  für  Weißblech,  als  Bronzierfl.  zum  Brünieren  des  Fe,  zum  elektrolytischen  Ver- 
kupfern, in  der  Kattundruckerei,  als  Oxydationsmittel  bei  der  Darst.  von  Teerfarben,  früher 
gegen  Syphilis. 

2.  Wasserfreies.  Cu(N03)2.  —  Neben  Salz  3)  beim  Erkalten  der  Lsg. 
in  heißer  rauchender  HN08  des  bis  zum  Auftreten  roter  Dämpfe  erhitzten 
Salzes  3)  als  weißes,  etwas  grünstichiges  Kristallmehl.    Ditte. 

3.  Mit  3  Mol.  H.O.  —  1.  Man  läßt  die  Lsg.  von  Cu  in  HN03  bei  20°, 
Gladstone,  über  26°,  Ordway  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  27,  (1859)  17),  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  Jones  u.  Bassett  (Am.  Chem.  J.  34,  (1905) 
295),  kristallisieren,  über  26°  langsam  verdunsten,  R.  Fukk  (Z.  anorg.  Chem. 
20,  (1899)  412;  Ber.  32,  (1899)  96).  —  2.  Man  erhitzt  Salz  4),  bis  rote 
Dämpfe  entweichen,  löst  in  h.  rauchender  HN08  und  läßt  erkalten.   Ditte. 

—  3.  Man  erhitzt  Salz  4)  auf  65°  —  auf  26.4°,  Ordway  —  und  befreit  von  dem 
unl.  Prod.  (wahrscheinlich  CuO).  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896)  427). 
Bei  65°  entsteht  basisches  Salz.  Graham.  —  4.  Man  läßt  Salz  4)  in  der  Luftleere 
über  H2S04  verwittern.  Graham.  —  Tiefblaue  luftbeständige  Säulen. 
Schmp.  114.49°  —  vgl.  a.  Tilden  (J.  Chem.  Soc.  45,  (1884)  266)  — ;  Erstarrungs- 
punkt 95.56°.  Siedet  bei  170°,  bei  längerer  Dauer  unter  Abgabe  von  HN03 
und  B.  von  a, 2).  Ordway.  —  Die  Löslichkeitskurve  verläuft  nach  Fink 
sehr  flach  und  ergibt  im  einzelnen: 

Temp.  25         80         40         50         60         70         80      114.5° 

In  Lsg.  °/o  Cu(N(V2        60.01     60.44    61.51    62.62    64.17    65.79    67.51     77.59 
Mol.  W.  auf  1  Mol.  Cu(N03)2        6.94      6.82      6.52      6.22      5.82      5.42      5.01      3.00 

Berechnet  von      Gladstone.      Ger-       Ber.  von      Lescoeür.     Funk. 

JÖRGENSEN.  Mittel.  HARDT.      LESCOEÜR.1) 

CuO  79.5  32.92  32.77  31.2  31.2        32.99 

N206  108  44.72  42.4  43.9 

3H20 54 22.36  22.45 22A 22^ 

Cu(N03)2,3H20  241.5  100.OU  96.0 

Gerhardt  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  178)  nahm  4  Mol.  HoO  an.  Diese  erfordern 
nach  Funk  27.8%  H20. 

*)  In  den  Angaben  müssen  Fehler  vorhanden  sein.    P. 

4.  Mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Man  läßt  die  Lsg.  unter  26°  kristallisieren,  Graham; 
bei  0°  bis  — 10°.  Jones  u.  Bassett.  —  2.  Man  neutralisiert  mit  einem  Ueber- 
schuß  von  CuC03.  Lescoeur.  —  Blaue  Tafeln.  Graham.  Sehr  zerfließlicli. 
Lescoeur.  Lösungswärme  in  400  Mol.  W.  —  10710  cal.  J.  Thomsen  (J.  jprakt  Chem, 
[2]  17,  (1878)  165;  Ber.  12,  (1879)  2062).  —  Verliert  über  H2S04  sehr  langsam  \\ '.. 
Lescoeur;  in  der  Luftleere  über  H2S04  3  Mol.,  Graham.  —   Schmp,  38°, 
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Proust,  26.4°,  Funk.  Zers.  sich  bei  26.4°  in  eine  Fl.  und  Salz  3),  Oedway; 
dann  zu  Salz  a,  2)  und  hinterläßt  schließlich  27  °/0  CuO.  Proust.  Die  maximale 
Spannung  der  bei  20°  gesättigten  Lsg.  beträgt  7.9  mm.  Lescoeur.  Die 
Löslichkeit   hat  nach  Funk   einen  stetig   steigenden  Temp.-Koeffizienten 

und  beträgt  im  einzelnen: 

Temp.  —21—10  0  10  18  20  26.4° 

In  Lsg.  %  Cu(N0s)2  39.52        42.08        45.00        48.79        53.86        55.58        63.39 

Mol.  W.  auf  1  Mol.  Cu(N03)2     15.94        14.34        12.73        10.93  8.90  8.32  6.00 

Ber.  von  Jörgensen.  Proust.  Lescoeur. 

CuO  79.5  26.8  27  26.1 

N205  108  36.6  36.0 

6H20  108  366 

Cu(N08)2,6H20      295.5  100.0 

5.  Mit  9  Mol  H20.  —  1.  Läßt  sich  aus  dem  bei  —  24°  schmelzenden 
Kryohydrat  absaugen.  Funk.  —  2.  Kristallisiert  aus  den  Lsgg.  bei  — 
20°  bis  —  24°.  Jones  u.  Bassett.  —  Ist  für  ein  kleines  Temp.-Intervall 
beständig.  Die  Löslichkeitskurve  schneidet  die  von  Salz  4)  bei  etwa 
—  20.5°  und   endet  bei  —  24°.    Funk. 

Löslichkeit : 

Temp.  —23°  —21°  —20° 

In  Lsg.  °/0  Cu(N03)o  36.08  37.38  40,92 

Mol.  W.  auf  1  Mol.  Cu(N03)2  18.45  17.39  15.04 

Für  die  Gefrierpunktskurve: 

Temp.  — 16°  —  20° 

In  Lsg.  %  Cu(N03)2  30.93  34.29 

Mol.  W.  auf  1  Mol.  Cu(N0a)2  23.26  19.96 

Ber.  46.4  %  H20,  gef.  46.8%.  —  Ein  Salz  mit  10  Mol.  H20  erfordert  49.0  o/0  H20.    Funk. 

L.  Cupronitrat-Ammoniak.  —  Verd.  ammoniakalische  Ou(N03)2-Lsg.  wird  durch  Cu 
bei  Luftabschluß  fast  oder  vollständig  zu  Cuprosalz  reduziert,  während  konzentriertem  Lsgg. 
eine  beträchtliche  Cuprisalz-Konz.  im  Gleichgewichte  behalten,  oder,  wenn  sie  solche  durch 
Erhitzen  verloren  haben,  wiederherstellen.  F.  Foerster  u.  Blankenberg  (Ber.  39,  (1906) 
4435).    Vgl   a.  Cu2S04,4NH3. 

M.  Cuprinitrat- Ammoniak  a)  Cu(N03)2,4NH3.  —  1.  Man  übersättigt 
Cu(N03)2  mit  NH3,  Newman;  nach  Kane,  indem  man  durch  die  h.  ge- 
sättigte wss.  Lsg.  NH3  leitet  bis  zum  Wiederauflösen  des  Nd.,  nach  Ber- 
zelius,  indem  man  neben  Cu(N03)2-Lsg.  eine  Schale  mit  wss.  NIL  aufstellt. 
Läßt  sich  aus  h.  W.  Umkristallisieren.  Beezelius.  —  2.  Man  erhitzt  die 
Lsg.  von  10  g  Cu(N03)2,6H20  in  8  ccm  W.,  die  mit  25  ccm  wss.  NH3,  D.  0.9, 
versetzt  ist,  bis  sie  klar  geworden  ist,  schüttelt  ständig  und  kühlt  in 
fließendem  W.,  preßt  die  Kristalle  zwischen  Fließpapier  und  trocknet  über 
KOH.  D.  W.  Hoen  (Am.  Chem.  J.  89,  (1908)  216).  —  Blaue  Kristalle, 
Newman;  durcheinander  gewachsene  Nadeln,  Kane;  lilafarben.  Hoen.  — 
Rhombisch,  a  -.  b  :  c  =  0.5475  :  1  :  0.6350.  Beobachtete  Formen:  pfllO},  n{120},  q(011], 
a  {100},  s  {104}.  Prismatisch  nach  der  c- Achse.  (110) :  (110)  =  *57°20' ;  (100) :  (120)  =  47<>36' ; 
(011)  :  (Oll)  =  *64°50' ;  (100)  :  (104)  =  73°5' ;  (110)  :  (011)  =  73°50'.  Oft  Zwillinge  nach  a, 
(woraus  eigentlich  die  Zugehörigkeit  zum  monoklinen  System  folgen  würde.  Rammelsbeeg 
(Hdb.  1881,  I,  375)).  Maeig-nac  (Ann.  Min.  [5]  12,  (1857)  23).  —  Entwickelt 
beim  Erhitzen  Spuren  NH3,  kein  W.;  die  M.  zeigt  Punkte  von  schwarzem 
CuO,  kommt  in  Fluß  und  verzischt  bei  stärkerem  Erhitzen  heftig.  Kane.  — 
LI.  in  W.;  wenig  Säure  fällt  aus  der  Lsg.  basisches  Cuprinitrat.  —  L.  in 
etwa  derselben  Gewichtsmenge  von  fl.  NH3.  Hoen.  Eine  mit  NH3  übersättigte 
Lsg.  wird  in  der  Färberei  verwendet. 

Berechnet  von 
Jörgensen.                         Kane.            Marignac. 
CuO                  79.5                 31.12                 31.03                 30.43 
N205               108                    42.27 
4NH3 68 26.61 25.23 26.21 

CuO,N206,4NH3      255.5  100.00 
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HORN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cu  24.85  24.83  24.98 

NH3  26.67  26.47  26.43  26.39 

b)  Cu(N03),,5NH8.  —  Durch  Lösen  von  Cu(N08)2,4NH3  in  fl.  NH3.  — 
Umwandlung-stemp?  Cu(NÖ3)2,5NH3  =  Cu(N03)2,4NH3  -f-  NH3  bei  76  cm  Druck  15.30°  bis 
15.32°.    D.  W.  Hohn  (Am.  Chem.  J.  37,  (1907)  620). 

c)  4Cu(N08)2,23NH8.  —  Man  löst  Cu(N03).2,4NH3  in  fl.  NH8  und  läßt 
den  Ueberschuß  an  NH8  bei  0"  und  1  Atm.  fortkochen.  Gewichtszunahme 
12.06,  12.08,  12.05  (her.  11.67)  °/0.  —  Saphirblaue  dicke  Platten.  Verliert  an  der 
Luft  äußerst  schnell  NH8.    Der  Dissoziationsdruck   bei    15°  ist  1   Atm. 

Die  Umwandlungspunkt-Methode  ergibt,  daß  das  Prod.  eine  Verb,  und  kein  Gemenge  ist. 
(Ber.:  NH3  34.34  °/0,  gef.  34.56.  34.57,  34.61%.)  D.  W.  Hörn  (Am.  Chem.  J.  39, 
(1908)  217). 

Kupfer  und  Schwefel. 

Uebersichl:   I.   Kupfer  und  Schwefel.    Allgemeines,  S.  806.  —  A.  Cuprosulfid. 

a)  Gewöhnliches,  S.  806.  -  b)  Kolloidales.  S.  815.  —  B.  Liter  med  iure  Sulfide,  S.  815.  — 
C.  Cuprisulfid.  a)  Gewöhnliches,  S.  815.  — b)  Kolloidales,  S  820.  —  D.  Cupripersulfide,  S.  821. — 
II.  Kupfer,  Schwefel,  Wasserstoff,  S.  823.  —  III.  Kupfer,  Schwefel,  Sauer- 
stoff. A.  Kupfer  oxysulfide,  S.  823.  —  B.  Kupfersulfite  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  824.  — 
C.  Kupfer sulfate  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  829.  —  D.  Cupripersulfat,  S.  858.  — 
E.    CupridimlfopersiUfat,   S.  858.   —  F.   Kupfer  thiosulfate.     a)  Cuprothiosulfat,   S.  858.  — 

b)  Cuprithiosulfat,  S.  859.  —  G.  CupriditJnonat.  a)  Basisch,  S.  859.  —  b)  Normal,  S.  860.  — 
H.  Kupfertetrathionate,  S.  860.  —  J.  Cupripentathionat,  S.  861.  —  K.  Cuprisulfatsäure  (?), 
S.  861. 

Die  Verwandtschaft  des  Cu  zum  S  ist  größer  als  die  aller  anderen  Schwermetalle. 
Orlowsky  (J.  ru88.  phys.  Ges.  1881,  I,  547;  Ber.  14,  (1881)  2823);  mit  Ausnahme  von  Pd, 
Hg,  Ag,  Schürmann  (Dissert.  Tubingen  1SS8;  Ann.  249,  (1888)  342);  sie  ist  kleiner  als  die  des 
Ag,  größer  als  die  des  Pb,  Cd,  Fe,  Ni,  Co,  Mn.  Anthon  (J.  praki.  Chem.  10,  (1837)  355): 
kleiner  als  die  des  Mn,  größer  als  die  des  Ni,  Fe,  Sn,  Zn,  Blei,  E.  Schütz  {Metall.  4,  (1907) 
697).  Ist  etwa  gleich  groß  wie  die  zum  Sauerstoff.  Schumann  {Ann.  187,  (1877)  315).  — 
Cu  verbindet  sich  mit  S  zu  kristallinischen  Prodd.  beim  Erhitzen  mit  der  6-  bis  8- fachen 
Menge  eines  Gemisches  aus  S  und  Na2C03.  Berg  (Bull,  soc.  chim.  [4J  1,  (1907)  905).  — 
Im  übrigen  vgl.  über  die  Einw.  von  S,  Ammonium-  und  Alkalisulfiden  auf  Cu  dessen  Eigen- 
schaften (S.  666  u.  669)  und  Cuprisalze  (S.  764  u.  776). 

I.  KupfersulMe.  A.  Cuprosulfid.  —  In  gewöhnlicher  Art,  sowohl  kristallisiert 
als  auch  amorph,  und  in  kolloidaler  Form  bekannt. 

a)  Cu2S.  Gewöhnliches  Cuprosulfid,  Kupfcrsidfür ,  Halbschicefelhupfer. 
ec)  Vorkommen.  —  Natürlich  als  Kupferglanz,  Chalkosin;  als  Cuprein;  als  Pseudo- 
morphose  Harrisit  in  Japan.  Wada  (Beitr.  Miner.  Japan  1906,  53;  Jahrb.  Miner.  1907 
I,  218).  Andere  Benennungen  bei  Hintze  (Handb.  Mincr.  1,  (1900)  524).  -  In  Verb,  mit 
anderen  Sulfiden  in  vielen  Cu-Erzen.  —  Wird  zuweilen  als  Hüttenprod.  erhalten.  Scheerer 
{Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  14,  (1855)  303).  Kommt  im  Handelskupfer  vor.  Bildet  einen  Be- 
standteil der  Steine  und  Leche  beim  Hüttenbetriebe.  Aus  Steinen  können  Oktaeder  von 
Cu2S  kristallisieren.  Weinschenk  (Z.  Kryst.  17,  (1890)  489).  Kann  im  Bessemereisen  vor- 
kommen Stahl.  Künstlichen  Kupferglanz  beobachtete  von  Sustschinsky  {Z.  Kryst.  38, 
(1903)  264)  im  Hochofen  des  Kupferbergwerks  Susün  (Altai)  in  regulären  3  bis  4  mm  großen 
Zwillingen.  —  Fand  sich  unter  CuS  auf  einer  alten  Bronzeaxt,  neben  Sn.  dessen  Gehalt 
mit  der  Annäherung  an  die  Axt  zunahm,  Priwoznik  (Ber.  Wien.  Ak<td  [II]  65,  (1872)81; 
J.  B.  1872,  252);  auf  alten,  teilweise  ganz  umgewandelten  Münzen  in  H2S-haltigen  Thermen, 
Daubree  (Ann.  Min.  [7]  8,  (1875)  439;  Compt.  rend.  92,  (1881)  57),  Gouvenain  [Compt. 
rend.  70,  (1875)  1297);  als  kristallinischer  Ueberzug  unter  einem  Hauch  Kupferkies  auf 
antiken  Bronzemünzen,  die  in  einem  an  Conchylien  reichen  Schlamm  unter  sulfathaltigem 
W.  eingebettet  waren,  Daubree  (Compt.  rend.  98,  572;  J.  B.  1881,  1350).  —  Auf  Blut  hin 
alter  Bücher  bilden  sich  feine  das  Papier  durchdringende  Dendriten  von  CtafS,  wenn  am 
feuchten  Orte  das  Messing  der  Einbandspangen  oxydiert  wird,  der  S  des  Pergamentleders 
wirkt  und  die  hygroskopischen  und  reduzierenden  Eigenschaften  des  Papiers  hinzukommen. 
Kerner,  sowie  Haidinger  u.  Kögeler  (Ber.  Wien.  Akad.  51,  (1865)  192,  485,  493). 
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ß)  Bildung  und  Barstellung.  —  Der  Kupferglanz  hat  sich  ans  Pyrit  durch  Einw. 
von  CuS04-Lsg.  gebildet,  Lindgren  u.  Hillebrand  (Am.  J  sei.  (SM.)  [4]  18,  (1904)  448; 
C.-B.  1905,  I,  557);  aus  Cu2S04-Lsg.  beim  Zusammentreffen  mit  feuerflüssigen  Massen,  Volney 
Lewis  (Eng  Min.  J.  84,  (1907)  688),  vgl.  H.  N.  Stokes  (Economic  Geology  1,  (1906)  644); 
«o  daß  Cu2S  zu  den  Urerzen  gehört,  Kemp  (Eng.  Min.  J.  83,  (1907)  1192).  —  Bildungs- 
toärtne  20240  cal.    J.  Thomsen  (J.  prakt.  Giern.  [2]  19,  (1879)  1). 

ß')  Amorphes  oder  mikrokristallinisches.  —  1.  Cu  und  S  werden  trocken  oder 
mit  W.  ZUSammengerieben.  2  At.  fein  verteiltes  Cu,  durch  Eeduktion  von  CuC03 
mit  H  erhalten,  mit  1  At.  S-Milch  über  konz.  H2S04  getrocknet  und  in  einer  Reibschale  bei  so 
gelindem  Drucke  gemengt,  daß  keine  Erhitzung  entstehen  kann,  verbinden  sich,  sobald 
das  Gemenge  gleichförmig  geworden  ist,  unter  einer  bis  zum  Botglühen  steigenden 
Wärmeentw.  zu  bläulichem  Cu2S.  Bei  nur  wenig  abgeändertem  Verhältnis  des  Cu  zum  S 
mißlingt  der  Vers.,  selbst  in  einer  erwärmten  Reibschale.  Hat  diese  eine  Temp.  von  20° 
bis  25°,  so  brauchen  die  Pulver  nicht  vorher  getrocknet  zu  werden;  statt  der  S-Milch  können 
auch  S-Blumen  angewandt  werden,  wenn  man  länger  reibt.  Winkelblech  (Ann.  21,  (1837) 
34).    Ein  blankes  Cu-Blech  schwärzt  sich  sofort  in  der  Lsg.  von  S  in  CS2.     Orlowsky.  — 

2.  Cu-Feilspäne  und  S  werden  dreimal  unter  65  Atm.  Druck  gepreßt.  Das  Vol. 
nimmt  von  138  auf  100  ab.  W.  Sprino  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  5,  (1883)  492 ;  16, 
(1888)  43;  Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  641 ;  Z.  physih.  Chem.  2,  (1888)  536).  — 

3.  Dünne  Cu-Blättchen  verbrennen  in  S-Dampf  lebhaft.  Beim  Erhitzen 
von  8  T.  Cu- Feile  mit  3  T.  S-Pulver  tritt  Verb,  unter  Feuererscheinung  ein. 
Man  schichtet  Cu-Platten  mit  S  und  erhitzt.  Von  einem  Cu-Stabe  ist  das  Cu.,S  als  Zylinder 
abzuziehen.  Warren  (Chem.  N.  57,  (1888)  95);  Hermite  u.  Cooper  (Engl.  P.  2835  (1901); 
D.  R.-P.  133903  (1901)).  Man  läßt  S  oder  H2S  oder  eine  andere  S-Verb.  auf  rotglühendes 
Cu  wirken,  in  dem  Dampfe  abkühlen,  befreit  das  blaue  Prod.  von  überschüssigem  S  durch 
Eintragen  von  Cu  in  die  Schmelze,  erhitzt  noch  kurze  Zeit,  oder  längere  Zeit  auf  helle 
Botglut  im  geschlossenen  Ofen,  der  Ca  enthält,  oder  in  einer  inerten  Atmosphäre  und  läßt 
abkühlen.  Compagnie  Thermo-Electrique  (Systeme  Hermite)  (Engl.  P.  11300(1905)); 
Hermite  u.  Cooper   (D.  R.-P.  132476  (1901)).    —    4.    H2S  wird  Über  glühendes  Cu 

geleitet.  Nebenprod.  CuS.  Murmann  (Monatsh.  17,  (1896)  700).  H2S  wirkt  auf 
Cu  bei  GgW.  von  Luft  Oder  0,  wobei  das  Cu  sich  im  ersteren  Falle  nicht  selten  bis 
zum  Glühen  erhitzt,  im  zweiten  in  lebhaftes  Glühen  kommt,  so  daO  Cu2S  zusammenbackt. 
Bei  Ausschluß  der  Luft  wirkt  trockner  H2S  kaum.  Strömt  H2S  auf  Cu  unter 
W.,  so  bleibt  das  Cu  scheinbar  unverändert,  wird  bei  Luftzutritt  sofort  schwarz. 
Cu  zers.  eine  WSS.  Lsg.  H2S  bei  200°  langsam.  Unter  einer  solchen  aufbewahrtes 
Cu-Pulver  beginnt  allmählich  H  zu  entwickeln ;  wird  das  Pulver  heftig  geglüht,  so  daß  es 
zu  linsengroßen  Aggregaten  sintert,  so  ist  es  fast  indifferent;  wenig  erhitztes  Pulver  ent- 
wickelt meist  erst  nach  48  bis  72  Stdn.  merklich  H;  befeuchtet  man  das  Cu-Pulver 
mit  einer  Lsg.  von  PtCl4  und  glüht  mäßig  in  Leuchtgas,  so  wird  die  Zers.  des 
H2S  befördert.  Wie  wss.  verhält  sich  alkoh.  H2S-Lsg. ;  Nitrobenzol  beschleunigt  die  B.  von 
Cu:iS,  wobei  u.  a.  daneben  Anilin  und  Benzidin  entstehen,  ebenso  Azobenzid.  Mekz  u. 
Weith.  —  5.  CSä-Dampf  wird  bei  sehr  hoher  Temp.  über  Schwamm-Cu 
geleitet.  Cayazzi;  Eilsart;  Thomsen  (siehe  S.  670).  Bei  250°  entsteht  ein 
Prod.  mit  20  °/0  S  neben  Kohlenstoff.  Merz  u.  Weith.  —  Ueber  die  B.  durch 
Einw.  Ton  S02  auf  Cu  vgl.  S.  658;  über  die  durch  (NH4)HS  und  KHS,  Seite  809.  — 
6.  FeS  wird  mit  Cu  (in  C02)  erhitzt.  Colson  (Compt.  rend.  93,  (1881)  74); 
Schütz  (Metall.  4,  (1907)  663).  —  7.  NiS  wird  mit  Cu  geglüht.  Schweder 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  38,  (1879)  84),  Donath  (Dingl.  236,  327;  J.  B.  1880, 
1259).  —  8.  Konz.  H2S04  (4  : 5)  lagert  auf  Cu  einen  amorphen  braunen  Nd. 
von  Cu0S  ab,  Maumene  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  312),  Pickering 
(J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  112;  Chem,  N.  37,  (1878)  36);  am  reichlichsten 
bei  100°  bis  130°,  Baskerville  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  904).  Cu2S 
entsteht  durch  direkte  Einw.  des  Cu  auf  den  S  der  H2S04.  Pickering.  Vgl.  a.  Eigen- 
schaften des  Cu,  Oxysulfide  und  CuS04.  Beim  Erhitzen  mit  25°/nig.  H2S04  und 
Stangenschwefel  überzieht  sich  dieser  mit  einer  dunkeln  Rinde.  Stolba 
(Muspratt  4,  (1893)  2199).  —  9.  In  H2S207  wird  Cu-Schwamm  eingetragen. 
Divers  u.  Shimidzu  (J.  Chem.  Soc.  47,  (1885)  636).  —  10.  Durch  Einw.  von 
Cu  auf  Na2S203,  das  in  seinem  Kristallwasser  zum  Sieden  erhitzt  ist.    Die 
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Entschwefelung  des  Salzes  erfolgt  allmählich  bei  etwa  115°  und  ist  nach 

30  bis  40  Min.  vollendet.  Es  entsteht  Dinatriumsulfit,  in  wss.  Lsg.  bei  120°  fast  nicht, 
bei  170°  vollständig  erst  nach  längerem  Erhitzen.  Meez  u.  Weith.  —  11.  Natrium- 
cuprothiosulfatlsgg.  erzeugen  auf  Cu  irisierende  Ueberzüge  von  Cu2S.  Girard  (Rev.  gen. 
chim.  pure  appl.  6,  (1903)  464;  C.-B.  1904,  I,  253).  —  12.  Auf  einer  Cu-Kathode  bildet  sich 
bei  Elektrolyse  von  KJ-Lsg.  in  fl.  S02  ein  schwarzer  Nd.  StEELE  (Chem.  N.  96,  (1907)  224).. 
S.  a.  CuS.  —  13.  Cu20  oder  CuO  wird  mit  H2S  behandelt.  Die  Einw.  erfolgt 
schon  in  der  Kälte  unter  starker  Erwärmung  und  Austritt  von  W.,  bei  CuO  auch  unter 
Abscheidung  von  S  aus  wahrscheinlich  intermediär  gebildetem  CuS.  0.  Schumann  (Ann* 
187.  (1877)  309).  —  14.  CuO  wird  mit  S  geglüht.  Peoust.  Cu20,CuS  und 
Cnprisalze  im  Gemenge  mit  S  verwandeln  sich  beim  Glühen  in  H  völlig  in  Cu2S,  H.  Kose 
(Pogg.  110,  138;  J.  B.  1851,  643),  das  nur  in  H2S  auch  bei  höherer  Temp.  nicht  rein  istr 
Wegscheider   {Monatsh.   14,  (1893)  315).     S.  a.  Brunner   (Ann.  80,  363;   J.  B.  1851,  635) 

und  CuO,  Abschn.  4  (S.  743).  —  15.  Cu2N02  wird  mit  k.  H2S  behandelt.  Sabatier 
u.  Sendeenns  (Compt.  rend.  116,  (1893)  758).  —  16.  CuS  (gefällt  und  in  der 
Luftleere  getrocknet)  wird  5  Min.  mit  900  A.  und  45  V.  erhitzt.  Bei  längerer  Dauer 
entsteht  auch  Cu.  Mourlot  (Compt.  rend.  124,  (1897)  769).  —  In  der  Luftleere 
des  Kathodenlichts  gibt  CuS  bei  400°  die  Hälfte  des  S  glatt  ab.  Damm 
U.  KRAFET  (Ber.  40,  (1907)  4778).  —  Beim  Glühen  des  kräftig  getrockneten  gefällten  CuS 
im  offenen  Tiegel  wird  ein  Gemenge  von  Cu2S  mit  CuO  erhalten.  Ulrict  (J.  prakt.  Chenu 
107,  110;  J.  B.  1869,  898).  In  Weißglut  wird  ein  kleiner  Teil  des  CuS  nicht  zers.  Hittorf.  — 
17.  CuS  wird  mit  starker  h.  ammoniakalischer  Cu-Lsg.  behandelt.  Klicke 
(Arch.  Pharm.  228,  374;  J.  B.  1890,  593).  Vgl.  CuS.  -  18.  CuS  gibt  mit  K2S 
in  nicht  zu  konz.  Lsg.  erst  Cu.2S,  dann  Doppelsalze.  Ditte.  siehe  Cu  u.  k; 
ferner  unter  c)  und  CuS  (S.  816).  —  19.  CuS  wird  mit  Na3As0.rLsg.  gekocht,  z.  B.  er- 
hitzt man  das  aus  2.5  g  CuS04,5H20  durch  H«S  gefällte  CuS  1I2  Stunde  mit  einer  Lsg.  von 
1  g  As203  und  1.5  g  NaOH  in  20  ccm  W.  Die  Ueberführung  verläuft  schnell  quantitativ. 
Daneben  entsteht  Na3AsSOs.  Weinland  u.  Storz  (Ber.  Dtsch.  Pharm.  Ges.  17,  (1907) 
272;  Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  1484;  Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908)  430).  — 
20.  CuS04  wird  im  Kohletiegel  auf  Weißglut  erhitzt.  ioü  T.  trockenes  Salz 
liefern  47.6  T.  Cu2S,  das  mit  einigen  Cu-Körnern  gemengt  ist.  Berthier  (Ann.  Chim. 
Phys.  22,  (1823)  236).  -  21.  CuS04  wird  mit  S  im  bedeckten  Tiegel  erhitzt. 
Der  S  wird  vorher  durch  Umschmelzen  bei  Luftabschluß  von  anhaftendem  S02  und  Feuchtig- 
keit befreit.  Bei  offenem  Tiegel  läuft  das  Cu2S  rot  und  weiß  an.  Brückner  (Ber* 
Wien.  Alcad.  [IIb]  114,  (1905)  1162).  —  22.  Pyrit  überzieht  sich  in  CuS04-Lsg.r 
die  S02  enthält,  allmählich  mit  einer  bläulichschwarzen  Schicht  von  Cu2S.  Winchelt 
{Bull.  Geol.  Soc.  Amer.  14,  (1903)  269).  Vgl.  a.  Cnprisalze  (S.  777).  —  23.  Cuprisalzlsg. 
liefert  in  Ggw.  von  überschüssigem  Na2C03  durch  H2S  oder  KHS  bei  200°  ein 
schwarzes  amorphes  luftbeständiges  Pulver,  das  von  HCl  nicht  angegriffen 
wird.  Senarmont  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  82,  166;  J.  B.  1851,  317).  — 
24.  Eine  mit  HCl  versetzte  Cuprosalzlsg.  schwärzt  sich  sofort  beim  Kochen 
mit  S- Milch  (Unterschied  von  Cuprisalzen).  Orlowsky.  S-Milch  gibt  langsam, 
schneller  beim  Kochen  mit  S02 -haltigen  Lsgg.  von  CuS04,  CuCl2  oder 
Cu(C2H309)9  einen  Niederschlag.  Parkmann  (Am.  J.  sei.  (Sül)  [2]  33,  328 ; 
J.  B.  1861,"  126).  —  Vgl.  a.  S.  776.  —  25.  Man  kocht  HCl-saure  Cu-Lsg.  mit 
Na2S203.  Himly  (Ann.  43,  (1842)  150),  Vortmann  (Ber.  Wien.  Akad.  [II] 
94;  Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  416).  S.  a.  Cuprisalze,  Eigenschaften  16  (S.  777).— 
26.  CuCl2  wird  mit  trockenem  Na2S203  behandelt.  Faktor  (Pharm.  Post 
38,   527;  C.-B.  1905,  II,  1219). 

ß")  In  Blattform.  —  27.  Man  übergießt  gesättigte  CuS04-Lsg.  mit  einer 
Mischung  aus  Bzl.  und  CS2,  die  etwas  S  gelöst  enthält,  legt  auf  den  Boden 
eine  Cu-Anode  und  durchbricht  die  Grenzfläche  der  Fl.-Schichten  gerade 
mit  einem  kathodischen  Platin draht.  Es  entsteht  ein  schwimmendes  Blatt  von  Cu2S 
(gef.  21.7%  S),  dessen  Peripherie  sich  nur  vorübergehend  mit  Cu  umkleidet.  MyliüS  U. 
Fromm  (Wied.  Ann.  51,  (1894)  617).  —  28.  Man  bläst  auf  ammoniakalische 
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Cu-Lsg.  etwas  (NH4)HS  und  bringt  mit  der  entstehenden  dünnen  irisierenden 
Haut  einen  von  einer  3  V.-Thermosäule  gespeisten  Kathoden draht  in  Berührung. 
Es  bildet  sich  sofort  ein  cm-langes  glänzend  weißes  Blatt  (vermutlich  Cu2S),  nach  einigen 
Sekunden  an  dessen  unterer  Fläche  ein  zweites  aus  Cu  bestehendes.  MyliüS  11.  Feomm. 
ß")  In  Kristallen.  —  29.  Durch  Zusammen  schmelzen  großer  Mengen  von 
Cu  und  S  erhält  man  regelmäßige  Oktaeder,  die  auch  schon  H.  Rose  beobachtete. 
Mitscheelich  (Pogg.  28,  (1833)  157).  —  30.  Bei  den  sonstigen  Dar- 
stellungsweisen unter  hohem  Druck  und  ev.  elektrochemischer  Mitwirkung. 
Becqueeel  (Compt.  rend.  44,  (1857)  939).  —  31.  Man  läßt  Schwefeldampf 
im  langsamen  N- Strom  auf  rotglühendes  Cu  wirken.  Oktaeder.  Maegottet 
(Compt.  rend.  85,  (1877)  1142).  —  32.  Durch  Einw.  von  gelbem  Ammonium - 
sulfid  auf  —  platziertes,  Merz  u.  Weith  (Z.  Chem.  12,  (1869)  241,  244)  — 
Cu  unter  Luftabschluß.  Zuerst  entsteht  CuS,  das  erst  nach  einigen  Tagen 
in  Cu?S  übergeht.  Peiwoznik  (Ann.  164,  (1872)  46).  Wird  Cu-Blech  oder 
-Draht  in  einem  gut  verschlossenen  Gefäß  in  gelbes  Ammoniumsulfid  getaucht,  so  schwärzt 
sich  das  Cu;  sobald  die  Fl.  entfärbt  ist,  beginnt  eine  mäßige  ständige  Entw.  von  H  —  die 
in  verd.  Lsgg.  nicht  zu  beobachten  ist,  Priwoznik  (Ber.  6,  (1873)  1291;  Ann.  171,  (1874)  111) ; 
—  und  bedeckt  sich  die  schwarze  M.  mit  grauen,  prächtig  metallglänzenden  Nadeln.  Gleich- 
zeitig werden  blauschwarze  Rinden  von  CuS  gebildet,  von  denen  das  Cu2S  durch  Schlämmen 
nicht  vollständig  zu  befreien  ist.  Die  Fl.  läßt  beim  Verdünnen  mit  W.  und  durch  HCl 
nicht  unbedeutende  Mengen  CuS  fallen.  Das  (NH4)2Cu2S7  hat  keinen  Einfluß  auf  die  B. 
der  Kristalle;  sie  entstehen  infolge  langsamer  Zers.  von  (NH4)2S  durch  Cu.  Heumann 
Ber.  6,  (1873)  21);  (Ann.  173,  (1874)  22.  Bei  Anwendung  von  kompaktem  Cu  und 
verd.  Lsgg.  entsteht  amorphes  Cu2S.  Priwoznik  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  65,  (1872)  87; 
Ann.  164,  (1872)  46).  (NH4)HS  wird  durch  feinpulvriges  Cu  langsam,  durch  platziertes  unter 
lebhafter  Gasentwicklung  zers.;  20  g  platiniertes  Cu  gehen  in  48  Stunden,  reines  erst  nach 
Wochen  vollständig  in  kristallisiertes  Cu2S  über.  Durch  erhöhte  Temp.  wird  die  B.  von 
Cu2S  beschleunigt,  doch  ist  sie  mit  reinem  Cu  im  starken  Ueberschuß  bei  zweistündigem 
Erhitzen  auf  180°  noch  nicht  vollendet.  Es  entsteht  zuerst  (NH4).2S,  das  dann  unter  B.  von 
NH3  und  H  weiter  entschwefelt  wird.  Kalte  Lsgg.  von  (NH4)2S  wirken  selbst  auf  platiniertes 
Cu  langsam.  Gelbes  Ammoniumsulfid  wird  beim  Schütteln  mit  Cu-Pulver  und  -Blech 
augenblicklich  farblos.  Auch  die  Polysulfide  des  K  und  Na  werden  durch  Cu  leicht  in 
Monosulfide  verwandelt.  Merz  u.  Weith.  Am  kompakten  Cu  in  (NH4)HS  bilden  sich 
Krusten,  die  am  Metall  aus  amorphem  Cu2S,  außen  aus  blauem  CuS  bestehen;  kommt 
auch  die  innere  Seite  mit  der  stark  S-haltigen  Lsg.  in  Berührung,  so  wandeln  sie  sich 
gänzlich  in  blaues  CuS  um,  das  aber  wieder  in  Cu2S  übergeht,  sobald  die  darüber  stehende 
Fl.  nur  noch  (NH4)2s  enthält.  In  einer  Lsg.  von  KHS  wandeln  sich  Cu-Späne  in 
vielen  Monaten  unter  andauernder  Gasentwicklung  in  kristallinisches  Cu2S  um, 
wobei  der  innere  Kern  unverändert  bleibt.  Die  Lsg.  scheidet  dann  weder  durch  W.  noch 
durch  HCl  Cuprisulfid  ab.  Peiwoznik  (Ann.  171,  (1874)  111).  Ygl  a.  S.  670.  — 
33.  CuO,  S  und  NH4C1  in  innigem  Gemenge  werden  sublimiert.  Oktaeder. 
Weinschenk.  —  34.  Man  läßt  auf  CuO  bei  250°  bis  400°  oder  auf  Rot- 
kupfererz unter  sehr  gelindem  Erwärmen  H.,S  wirken.  Doeltee  (Z.  Kryst. 
11,  (1886)  35).  —  35.  CuO  wird  mit  KSCN  unter  Rotglut  erhitzt.  Man 
wäscht  mit  h.  W.  und  A.  Die  Rk.  ist  sehr  energisch  und  entwickelt  viel  Gas.  Durch 
halbstündiges  Erhitzen  auf  Rotglut  entsteht  K2Cu,Sö.  Milbaüee  (Z.  anorg.  Chem.  42r 
(1904)  440).  —  36.  Man  löst  amorphes  Cu2S  in  geschmolzenem  Pb  und  läßt 
langsam  erkalten.  Etwas  Pb-haltige  Oktaeder.  F.  Roesslee  (Z.  anorg.  Chem, 
9,  (1895)  50).  —  37.  Künstlich  dargestellter  Covellin  wird  im  Porzellan- 
tiegel unter  Luftabschluß  erhitzt.  Oktaeder.  Coenu  (N.  Jahrb.  Miner.  1908, 
I,  32).  —  38.  Man  glüht  gefälltes  CuS  im  Leuchtgasstrom.  Beimengungen 
von  S  und  As2S3  begünstigen  die  B.  der  metallisch  glänzenden  Kristallenen.  Feenzel 
(Jahrb.  Miner.  1875,  680).  In  H  erhält  man  reguläre  Kristalle,  Weinschenk,  schöne 
glänzende,  schwer  erkennbare  Kristalle  oder  Drähte  und  Aeste,  Wibel  (Reduktion  von 
Kupferoocyd-Salzen,  Dissert.  Göttingen,  Hamburg  1804,  28).  —  39.  AUS  CllCl-Lsg.  durch 

H2S  unter  Druck  nach  der  bei  CuS  (S.  817)  angegebenen  Methode  als 
kristallinisches  schwarzes  Pulver.  Weinschenk.  —  40.  Aus  CuCl  und  As2S8 
(vgl.  Cu,Asu.  S).    So  nicht  rein.    Sommeelad  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  435)/— 
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41.  Man  läßt  auf  CuCl2 -Dämpfe  bei  hoher  Temp.  H2S  wirken.  Sechsseitige 
Tafeln.  Durocher  (Compt,  rend.  32,  825;  J.  B.  1851,  17).  —  Ueber  die  Darst, 
vgl.  a.  CuS. 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Dimorph.  Die  zuerst  von  H.  Rose  künstlich 
dargestellte,  dann  als  Hüttenprodukt  gefundene  kubische  Modifikation  zeigt  nach  Süstschinsky 
(Z.  Kryst.  38,  (1904)  269)  die  Formen  {111},  [100],  {221}  sowie  Zwillinge  nach  {111}.  Die 
rhombis_che  Modifikation  ist  der  natürliche  Chalkosin  oder  Kupferglanz,  a  :  b  :  c  ==  0.5822 
:  1:09/01.  Miller.  Die  natürlichen  aus  Lösungen  entstandenen  Kristalle  zeigen  vor- 
wiegend pseudohexagonale  Kombinationen  von  m  {1 10},  b{010],  o  {111}.  {021},  v{112},  q{011}, 
z{H3},  e{023},  c{001}  entweder  tafelig  nach  c,  oder  prismatisch  nach  der  a-Achse.  Sehr 
häufig  sind  pseudohexagonale  Drillings-Kristalle  nach  {110}._  die  sich  von  hexagonalen 
Kristallen  durch  die  Streifung  auf  c  unterscheiden.  (110)  :  (HO)  =  *60»25';  (111)  :  (111)  = 
5303'/2';  (Hl)  :  (001)  =  62<>3572';  (021)  :  (001)  =  62°44';  (112)  :  (112)  =  40°52';  (001)  :  (112) 
=  43°57';  (113)  :  (113)  =  31°34';  (001)  :  (113)  =  32 '44';  (001)  :  (023)  =  32°53l/8'.  Unvoll- 
kommen spaltbar  nach  in;  milde;  Härte  2.5  bis  3.  D.  5.7  bis  5.8.  Schwärzlich  bleigrau, 
oft  blau  angelaufen,  glänzender  dunkelgrauer  Strich,  muscheliger  Bruch.  S.  a.  Groth 
(Chem.  Kryst.  1906,  I,  143).  —  Derbe  Massen  meist  körnig.  Spaltbar  basisch.  Meist  von 
lichterer  Farbe  als  die  rhombische  Modifikation.  D.  5.5  bis  5.6.  Ueber 
Isomorphie   und  isomorphe  Mischungen   vgl.  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  11,  20). 

Das  künstliche  Cu.2S  ist  schwärzlich  amorph,  nach  24)  dunkelblau  oder 
schwarz,  Parkmann;  nach  15)  lebhaft  blau,  Sabatier  u.  Senderens;  kann  auch 
(vgl.  Darst.)  in  regulären  Oktaedern  und  Würfeloktaedern  erhalten  werden. 

Vgl.  Rammelsberg  {Metall.,  224),   Gürlt  (Künstl.  Miner.,   Freiberg  1S57,  25).     Nach  32) 

schwarzgraue  stark  metallglänzende  lange  Nadeln,  die  der  Länge  nach  so  sehr 
gestreift  sind,  daß  ihre  rhombische  Form  schwer  zu  erkennen  ist.  Heumann.  Aus 
(NHJHS  und  Cu  nach  Kenngott  orthoihombische  prismatisch  entwickelte 
metallglänzende  Kristalle,  vereinzelt  lamellar;  aus  (NH4)2S  und  platziertem 
Cu  in  Wochen  ein  Gewebe  langer  feiner  metall glänzender  orthorhombischer 
Nadeln.  Merz  u.  Weith.  Nach  34)  aus  CuO  stark  glänzende  blei-  bis 
stahlgraue  sechsseitige  Tafeln,  D.  5.79;  aus  Rotkupfererz  Aggregate  von 
scheinbar  hexagonalen  Täfelchen,  die  mit  Redruthit  übereinstimmen;  I).  5.809. 
Doelter.  Schwärzlich  bleigrau.  Etwas  geschmeidig.  Härter  als  Gips. 
D.  5388,  Rammelsberg  (Krist.-phys.  Chem.  1,  (1881)  177),  5.582,  Schröder, 
5.9775,  Karsten. 

Der  Kupferglanz  gibt  im  Funkenspektrum  sehr  schön  die  Cu-Linien 
7(578),  (5(570),  a,  (522),  £(515),  o?2  (510),  bei  Einschaltung  eines  Konden- 
sators in  den  Induktionsstromkreis  auch  die  des  S,  von  denen  die  Gruppen  cY.  u 

und  n  verdeckt  werden,  im  Violett  immer  einige  Fe-Linien.  Die  Pseudomorphose  Harrisit 
gibt  ein  reines  Cu.S-Spektrum.  De  Grammont  (Compt.  rend.  118,  (1894)  593; 
119,  (1894)  69 ;  Bull.  soc.  frang.  miner.  18,  (1895)  243).  —  Die  spez.  Wärme  nimmt 
über  der  Umwandlungs-Temp.  von  103°  mit  steigender  Temp.  ab ;  Umwand- 
lungs-Wärme 5.630.  Lussana  (AM  Ist,  Venet,  [6]  7,  (1889);  Z.  physik  Chem. 
5,  (1890)  282).  —  Die  Adhäsion  des  geschmolzenen  Cu2S  zu  Fe203  ist  sehr  gering. 
Schertel  [Dingl.  208,  (1872)  284).  —  Sclimp.  1100°,  Le  ChaTBLIEE  {Bull.  SOC.  dum. 
[2]  47,  (1887)  300);  1091°,  BODLÄNDEB  U.  LdASZEWSKI;  schmilzt  viel  leichter 
als  Cu,  Karsten.  Erstarrungspunkt  etwa  1135°,  K.  Friedrich  (Metall.  5, 
(1908)  53);  1121°,  K.  Fbiedrich  (Metall.  4,  (1907)672);  1127°.  Heyn  u.  0.  Baube  (MetaU. 
3,  (1906)  75).  Setzt  man  dem  Cu  mehr  S  zu  als  der  Formel  Cu.2S  entspricht, 
so  wird  der  Erstarrungspunkt  erniedrigt;  die  Erstarrunffskuryen  dieser  Le- 
gierungen zeigen  ebenso  wie  bei  der  mit  79.56%  Cu  (Cu.2S:  79.77  °/0)  mehrfach  einen 
zweiten  Knickpunkt,  der  aber  jedenfalls  nicht  gegen  die  Existenz  der  Verb.  (u.S  spricht. 
K.  Friedrich.  —  Geschmolzenes  Cu._,8  mischt  sich  mit  geschmolzenem 
Cu  nicht  in  allen  Verhältnissen;  die  eutektische  Mischung  hat  3.82%  Cu2S; 
von  etwa  9%  Cu2S  ab  erstarren  die  Legierungen  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere 
reich  an  Cu,  die  obere  reich  an  Cu2S  ist  —  vgl.  dagegen  Lewis  (Engnrg.  1903.  753);  beim 
Aetzen  der  Schliffe  mit  CuCl2,  2NH4C1  und  mit  HFf  bleibt  Cu2S  ungeändert  (Cu20  kocheuille- 
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Tot  bzw.  dunkel).  Heyn  u.  0.  Bauer.  Mischt  sich  in  fl.  Zustande  mit  Cu,  in 
festem  nicht.  Bodländer  u.  Idaszewski.  Löst  über  dem  Schmp.  des  Cu 
dieses  auf  und  scheidet  es  bei  langsamer  Abkühlung-  als  Mooskupfer  (S  629) 
aus.    W.  Hampe  (Chem.  Ztg;  17,  (1893)  1693). 

Cu2S  leitet  die  Elektrizität  gut;  das  in  metallisch  grau  glänzende 
Stäbchen  gepreßte  aber  schlechter  als  CuS,  Streintz  (Ann.  Phijs.  [4]  9, 
(1902)  867);  vgl.  a.  Skey  (Chem.  N.  23,  (1871)  181);  leitet  nur  gut,  wenn  es  Cu 
(wie  der  Kupferglanz)  oder  CuS  enthält,  HiTTORF.  Der  Widerstand  nimmt  von  0° 
bis  51°  bis  191°  im  Verhältnis  1130  :  120  :  2  ab.  S.  Thompson  (Nature  32,  366;  Wied.  Ann. 
Beibl.  9,  (1885)  747). 

Nach  W.  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  17,  (1882)  642)  ist,  wenn  w  der  auf  Hg  =  0  be- 
logene spez.  Widerstand  ist: 

bei       0  10        51       67       85      103      107     113     136      152      184       192° 

wX10"3    7430     4470     790     447     264     184      62       52       34       25       14.5        13 

Leitet  erst  bei  erhöhter  Temp.,  aber  weit  unter  dem  Schmp.  Faraday  (Exp.  Res. 
1833,  §  433).  Kupferglanzstücke  lassen  den  elektrischen  Strom  nicht  durch.  Erhard  (Jahrb. 
Sachsen  1885,  175).  —  Nach  dem  Schmelzen  bekommt  man  die  reguläre  Form 
des  Cu2S,  die  weit  schlechter  leitet  und  sich  leicht  durch  den  Strom, 
auch  schon  durch  Erhitzen  in  indifferenter  Atmosphäre,  in  Cu2S  und  Cu 
spaltet;  das  Cu  drängt  sich  haarförmig  aus  der  M.  heraus.  Beijerinck  (Jahrb. 
Miner.,  Beilage-Bd.  11,  (1897/98)  441).  Vgl.  a.  Braun  (Pogg.  153,  (1874)  556; 
Wied.  Ann.  1,  (1877)  95;  4,  (1878)  476;  19,  (1883)  340).  —  Leitet  nach  BüRCKHARD 
(Jenaische  Z.  5,  393;  J.  B.  1870,  158)  und  Du  Moncel  (Ann.  Chim.  Phys. 
[5J  10,  (1877)  194,  459)  metallisch,  nach  Hittore  (Pogg.  84,  (1851)  11) 
bei  110°  —  bei  hoher  Temp.,  Von  Hasslinger.  (Ber.  Wien.  AJcad.  [IIa]  115, 
(1906)  1521)  —  als  Elektrolyt.  An  der  Kathode  bilden  sich  im  Innern  Blättchen, 
und  es  wachsen  aus  dem  Innern  eines  Cu2S-Cylinders  Haare  von  drahtförmigem  Cu  heraus 
an  der  Anode  verbindet  sich  der  Schwefel  mit  dem  Cu.^S  zu  CuS.  Nach  einigem  Strom- 
durchgange  wird  der  Widerstand  kleiner,  nach  mehrstündigem  wird  zuletzt  meist  weder 
Oegeüstrom  noch  weitere  Zers.  beobachtet.  Leitet  das  Cu2S  von  Anfang  an  gut,  so  treten 
die  erwähnten  Erscheinungen  nicht  auf.  In  einem  mit  500°  beginnenden  Temp.- 
Intervall  ist  gemischte  Leitfähigkeit  anzunehmen.  Von  Hasslinger  (Monatsh. 
28,  173;  G.-B.  1907,  I,  1524).  Auch  gefälltes  Cu2S  (das  zwischen  eine  Cu-  und 
eine  Ag-Platte  gepreßt  ist)  leitet  elektrolytisch.  Bidwell  (Phil.  Mag.  [5]  20, 
(1885)  328).  Nach  dem  Durchleiten  eines  Stroms  tritt  merkliche  Polarisation  auf.  Hittorf; 
S.  Thompson.  Ein  ans  einem  Kupferglanzkristall  geschnittener  Cylinder  leitet  metallisch, 
ein  aus  gepulvertem  Material  von  demselben  Fundort  gepreßter  unipolar.  Mönch  (N.  Jahrb. 
Miner.,  Beilage-Bd.  20,  (1905)  365).  Die  unipolaren  Leiterscheinungen  lassen  sich  durch 
Porosität  und  Gehalt  an  W.  erklären;  es  bildet  sich  CuS04,  das  die  Leitfähigkeit  des  W.  er- 
höht, und  der  elektrolytisch  entwickelte  H  reduziert  Cu2S  zu  Cu;  ist  die  Cu-Brücke  durch 
die  Masse  hergestellt,  so  leitet  das  Cu2S  gut.  Weigel  {N.  Jahrb.  Miner.,  Beilage-Bd.  21, 
(1905)  366).  i  Cu2S  ist  ein  Elektrolyt,  wird  aber  bei  höherer  Temp.  durch 
den  elektrischen  Strom  in  den  Nichtelektrolyt  CuS  und  Cu  zers.  Bodländer 
u.  Idaszewski  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  163);  vgl.  Armstrong  (Proc.  Roy.  Sog. 
40.  (1886)  268;  Chem.  N.  53,  (1886)  229,  241,  253),  Von  Hasslinger  {Chem.  Ztg.  31,  (1907) 
116).     Haftintensität  des  Anions  -f  0.29.     Weigel  {Nachr.  Ges.   Wiss.  Götting   1908,  525; 

Z.  physik.  Chem.  58,  (1907)  294).  —  Kupferglanz  ist  in  NaCl-Lsg*.  etwas  stärker 
elektronegativ  als  Ag.  Skey  (Chem.  N.  23,  (1871)  255).  —  Kupferglanz  wird 
in  Berührung  mit  Ca  positiv  thermoelektrisch.  Schrauf  u.  Dana  (Ber.  Wien. 
AJcad.  [II]  69,  (1874)  142;  Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  8,  (1874)  255);  Stellung  in  der 
Spannungsreihe  bei  Flight  {Phil.  Mag.  [4]  30.  (1865)  337).  Künstliches  Cu2S  kann  mit 
Neusilber  bis  0.28  V.  geben.  E.  Becquerel  (Compt.  rend.  60,  (1865)  113;  61,  (1865)  146; 
63,  (1866)  943;  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  34,  (1827)  157).  Zur  Verringerung  des  inneren  Wider- 
standes erhitzt  man  in  Schwefeldämpfen  und  nach  dem  Abkühlen  nochmals  unter  Luft- 
abschluß. Hermite  u.  Cooper  (D.  R.-P.  132476  (1901).  Weiteres  s.  bei  F.  Peters 
(Thermoelemente,  Halle  1908,  45  bis  54). 

ö)  Chemisches  Verhalten.  —  Amorphes  Cu2S  oxydiert  sich  weder  beim 
Liegen  an  der  Luft  noch  beim  Trocknen  bei  100°.   Pickeking.    Die  nach  32) 
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dargestellten  Nadeln  nehmen  bei  längerem  Liegen  an  feuchter  Luft  die 
Anlauffarben  des  Stahls  an.  Heumann.  —  Durch  Glühen  bei  Luftabschluß 
nach  Hittorf  zu  Cu  und  CuS  zersetzbar,  nach  anderen  nicht  verändert. 
Durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente  und  durch  Erhitzen  von  CuS  erhaltenes  Cu2S  liefert 
mit  900  A.  und  45  V.  in  10  Min.  einen  „Boden"  mit  deutlich  unterscheidbaren  Schichten  aus 
CuS  und  Cu.  Mourlot  (Compt.  rend.  124,  (1897)  769).  Bei  beschränktem  Luftzutritt 
bildet  sich  teilweise  CuO,  nach  Guard  (Chem.  Ztg.  5,  (1881)  979)  Cu20.  Ver- 
brennt an  der  Luft  zu  S0.2,  CuO  und  CuS04.  —  Vollständige  Oxydation  des  S 
im  Kupferglanz  erfolgt  beim  Aufbringen  des  Pulvers  auf  geschmolzenes 
KOH  in  einer  anodischen  Ni-Schale,  E.  F.  Smith  (Proc.  Franklin  Inst.  2,  53 ; 
Ber.  23,  (1890)  2276);  auf  0.1  g  Cu2S  müssen  35  g-  KOH  zugegen  sein,  1  A.  40  Min., 
Smith  u.  Wallace  (Ber.  24,  (1891)  2938).  Verhalten  als  Anode  bei  der  Elektrolyse  von 
Lsgg.  siehe  Darst.  des  Cu  (S.  611).  —  Wasserdampf  zers.  bei  Kotglut  wenig,  bei 
Weißglut  entweichen  H  und  sämtlicher  S,  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  62, 
(1836)  378);  bei  Hellrotglut  entstehen  Cu,  SO.,,  H,  Gautier  (Compt.  rend. 
142,  1465 ;  C.-B.  lijöö,  II,  403).  Ueberhitzter  Wasserdampf  zers.  Cu2S.  Schliephake 
(Dingl.  263,  (1887)  613).  —  H  in  trocknem  Zustande  reduziert  bei  Rotglut  sehr 
langsam,  aber  vollständig.  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  9,  (1885)  1442).  Vgl.  a. 
Heyn  u.  0.  Bauer.  Cu2S  verliert  in  H  (0.75  l  in  l  Min.)  bei  600°  bis  610°  in 
drei  Stdn.  0.75  °/0  S  (dagegen  FeS  3.46%).  E-  Schütz  (Metall  4.  (1907)  697). 
Erst  von  etwa  800°  ab  erfolgt  allmähliche  Reduktion.  Wegs<  beides  (Mon  \Un.  14,  (1893)315  . 
Schon  bei  schwacher  Rotglut  entsteht  etwas  Cu.  Uhl  (Ber.  23,  (1890)  2151).  Reduziert 
man,  auch  natürliches  Cu2S,  vorsichtig  bei  600°.  so  erhält  man  Cü  in  Form  feiner,  vielfach 
ineinander  verschlungener  Fädchen,  Phillips  (Chem.  X.  70  (1894)  189\  Liversidge  (Chem.  N. 
35,  (1877)  68);  nur  wenn  der  H  feucht  ist,  in  welchem  Falle  der  Wasserdampf  reduziert, 
Hutchings  [Chem.  N.  35,  (1877)  117,  168).  S.  Arten  des  Cu  (S.  629).  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  Cu9S  mit  Cu  in  trocknem  H  entweicht  wenig  H.2S,  Hampe 
(Z.  B.-H.  Seil.  22, "(1874)  97);  vgl.  Lbdbeub  (Chem.  Ztg.  9,  (1886)  302).  H  wirkt 
nicht  nennenswert  auf  glühendes  Cu_,s.  Sohwbdeb  [Berg-  m  hüttenm.  Ztg.  86,  (1877) 
etwas  bei  länger  dauernder  Erhitzung;  mit  der  Gebläsenamme,  Classbh  /.  anal.  Chem.  4. 
(1865)  437).  CuaS  wird  beim  Glühen  in  11  nicht  ang<  griffen,  II.  Böse  (Pogg.  4.  (1825)  109).  — 
Cu2S  wird  als  Kathode  in  verd.  H._,S04,  namentlich  mit  fortschreitender 
Zeit,  viel  schwerer  elektrolytisch  reduziert  als  PbS,  aodafi  z.  B.  nach  einer  Std. 
21  Mol.-%,  nach  zwei  Stdn.  29.6  Mol.-%  Cn  erhalten  werden,  ttotxdem  das  Kathodengas  im 
letzteren  Falle   nur  noch  9%  H  hat.      WfilGHTMAN     (Trans.    Am.     Electrochem.  Soc. 

2,(1902)76).     Stromausbeute  7.3%.     J.   W.   Richards   [Electrochem.    lnät 

5,(1907)  400).  Das  Verhältnis  H,,S  :  H  sinkt  allmählich:  es  ist  abhängig  von  der  Rein- 
heit des  Cu2S,  dem  Korn  und  der  dadurch  bedingten  Leitfähigkeit,  der  Schichtdicke  und 
der  Temp.;  die  Stromdichte  hat  anseheinend  keinen  Einfluß.  Weightmah  ./.  PI  I 
7  (190H)  18).  —  CO  reduziert  bei  Rotglut  nicht  nennenswert.  W.  Hampe. 
Schweder  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  :Jü.  (1877)  386;  38,  (1879)  84,  fand  0.8%  Steinst;  wohl 
weil  die  Luft  nicht  völlig  ausgeschlossen  war,  W.  Hampe.      Auch   C  reduziert    wellig 

merklich.  Schwede».  —  C02  zers.  in  stärkerer  Rotglut  äußerst  allmählich 
unter  weit  geringerem  Gewichtsverlust  —  infolge  Zerfalls  von  Cn«S  in  Cn  and  CnS 
gar  keinem,  Hittorf  —  als  durch  H,  schneller  wenn  Luft  zugegen  ist  Bampb; 
E.  Busse  (Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  53). 

Ist  leichter  löslich  als  Ag.,S,  viel  schwerer  als  PbS.  Bodiändeh  Z. 
physik.  Chem.  27.  (1898)  64).  In  1  1  W.  lösen  sich  3.1  X  10"6  Mol.  Kupfer- 
glanz. Weigel  \Z.  physik.  Chem.  58,  (1907)  294).  —  NH3  löst  bei  Luftzutritt 
zu  Cuprilsg.  Malzac  (D.B.-P.  163473  (1904)).  —  WL  in  4.5  n.-NnOB  Bau 
(Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)421  —  Kalte  HNO;5   gibt  CnS  unter  Lösen   der  Hälfte 

des  Cu,  w.  HN03  scheidet  S  ab.  Konz.  HNO.»  zers.  die  nach  32)  erhaltenen 
Kristalle  unter  Aufbrausen  in  Cu  und  CuS,  welch  letzteres  in  Pseudo- 
morphosen  nach  CuaS  zurückbleibt.  Heumann.  —  Sulfide  geben  bei  dem 
Schmp.  des  S  ziemlich  leicht  schm.  Verbb.  K28-,  und  Xa.s-,  wirken  wie  auf  CuO 
(s.  a.  S.  743).    Priwoznik.     Gelbes  Ammoniumsulfid  verwandelt  die  nach  B2)  er- 
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haltenen  Kristalle  in  weniger  glänzende  und  feste  Pseudomorphosen  von 
CuS;  (NH4)2S5  führt  sie  und  anders  dargestelltes  Cu.S  in  rotes  (NH4)2Cu2S7 
Über.  Heumann.  FeS  scheidet  Cu  ab,  in  wachsender  Menge  von  mäßigen  Ge- 
halten bis  25°/o  FeS,  dann  in  abnehmender  bis  40%,  wohl  infolge  Dissoziation  des  FeS. 
Eoentgen  (Metall.  3,  (1905)  486).  TJeber  die  bei  der  Einw.  entstehenden  Verbb. 
vgl.  Cu,  Fe  und  S.  —  Konz.  H2S04  zers.  zu  CuS,  CuS04  und  S02,  Pickering  (J. 
Giern.  Soc.  88,  (1878)  112;  Chem.  N.  37,  (1878)  36);  verdünntere  wirkt  bei 
Ggw.  von  0  sehr  langsam,  De  K.  Thompson  jr.  (Electrochem.  Ind.  2,  (1904) 
225).  Die  nach  32)  erhaltenen  Nadeln  werden  von  verd.  und  konz.  H2S04 
auch  beim  Erhitzen  nicht  angegriffen.  Heumann.  —  Cl  zers.  in  der  Hitze 
langsam.  H.  Rose  (Pogg.  42,  (1837)  540).  Kupferglanz  wird  durch  Cl  bei 
Dunkelrotglut  aufgeschlossen,  durch  Br-Dampf  nicht.  E.  Schäfer  (Z.  anal. 
Chem.  45,  (1906)  145).  —  Alkal.  Br-Lauge  bedeckt  natürliches  Cu2S  mit  CuO, 
das  mit  schwach  essigsaurer  K4Fe(CN)e-Lsg.  braunes  Ferrocyanid  gibt.  LemberG  (Z.  geol. 
Ges.  46,  (1894)  794).  —  ön.HCl  löst  sehr  schlecht  (0.0038  g  Cu  in  1%  Stdn.), 
besser  bei  Ggw.  von  Cl  (0.672  g)  Egli.  Verd.  HCl  gibt  mit  Kupferglanz  CuS. 
Knop  (Jahrb.  Miner.  1861,  533).  Wl.  in  sd.  konz.  HCl  unter  H2S-Entw.  zu 
■CuCl.  Die  nach  32)  dargestellten  Kristalle  werden  von  verd.  HCl  nicht 
angegriffen,  von  sd.  konz.  schwierig  und  langsam  zu  CuCl  gelöst.  Heumann.  — 
S.,C12  liefert  mit  Kupferglanz  über  dem  Schmp.  des  Chlorids  CuCl2  und 
Schwefel  Baker  u.  Buewell  (Am.  P.  841103  (1906);  Z.  EleMrochem.  13, 
(1907)  654).  —  PH3  zers.  sehr  langsam  in  H2S  und  Phosphid.  H.  Kose. 
NaN03  (77  T.  oder  etwas  weniger)  gibt  beim  Glühen  mit  Cu2S  (100  T.) 
Cu  (66  bis  70  T.).  Beim  Kupferglanz  ist  oft  Schmelzen  nötig;  zu  feines  Pulver  gibt 
CuO;  größere  Kristalle  werden  von  NaN03  manchmal  nicht  angegriffen,  aber  von  KN03. 
Matuschek  {Chem.  Ztg.  29,  (1905)  511).  —  Beim  Schmelzen  mit  einem  Gemenge 
von  NaOH  und  Na.2C03  wird  ein  Teil  des  Cu  reduziert.  Ebenso  beim 
Schmelzen  mit  Na.,COs  und  C,  während  Karbonat  für  sich  nicht  einwirkt. 
Schmelzen  mit  4  T.  Na2CO:.,  3  T.  KC103  und  2  T.  NaCl  oxydiert  schneller 
als  Königswasser.  E.  Fleischee  (Chem.  N.  19.  (1869)  206).  Beim  Schmelzen  von 
10  T.  Cu2S  mit  7  T.  trocknem  Na2CO:$  und  mit  C  reduziert  sich  die  eine  Hälfte  des  Ca,  die 
andere  verbindet  sich  als  Cu2S  mit  dem  gebildeten  Na2S;  beim  Weißglühen  von  1  T.  Cu2S 
mit  4  T.  Na2C03  im  Kohlentiegel  wird  fast  die  Gesamtmenge  des  Ca  reduziert.  Beim  Glühen 
von  10  T.  Cu2S  mit  40  T.  Na2C03  und  3  bis  4  T.  Fe  erhält  man  höchstens  6  T.  Ca.  Auch 
beim  Weißglühen  mit  BaO  oder  CaO  und  Kohle  wird  etwas  Ca  reduziert,  unter  gleichzeitiger 
B.  von  Kupferbaryum-  oder  -calcium sa UM.  Beethiee  (Ann.  Chim.  Phys.  38,  (1826) 
160).  —  Wird  von  MnS  aufgenommen  und  im  Metallbade  in  die  Höhe  geführt,  während 
"verunreinigendes  NiS  unten  bleibt.  Hybinette  u.  Ledoux  [Eng.  Min.  J.  63,  (1897)  328).  — 
Gefälltes  Cu2S  fällt  langsam  etwas  Zn  aus  seinen  Lsgg.  Berglund  (Z.  anal. 
Chem.  22,  (1883)  184).  —  Cadmiumacetatlsg.  (25  g  in  200  ccm  konz.  Essigsäure 
und  auf  l  1  verdünnt)  gibt  bei  Zusatz  zu  Cu2S-haltigem  Cu,  das  mit  10%iger 
KCN-Lsg.  schwach  erwärmt  und  dann  mit  einigen  ccm  A.  versetzt  ist,  einen 
gelben  Nd.;  auch  für  mkr.  Prüfung  geeignet.  Heyn  u.  0.  Bauee  (Metall.  3,  (1906)  84); 
Hinrichsen  u.  0.  Bauee  (Mut.  k  Materialpr.-Amt  25,  (1907)  119).  —  AI  und 
CaC2  reduzieren  natürliches  Cu2S  im  elektrischen  Ofen.  Patteeson  Watts 
(Bull.  Univ.  Wisconsin  Nr.  145,  (1906);  C.-B.  1908,1,598).  —  Pb  zers.  beim 
Schmelzen  nicht.  Kaesten.  Beim  Schmelzen  mit  PbO  entsteht  unter  Kochen 
S02,  Cu.^O,  das  sich  mit  dem  übrigen  PbO  zu  einer  roten  glänzenden  Schlacke 
vereinigt,  Und  Pb.  Erst  bei  25  T.  Glätte  auf  1  T.  Cu2S  ist  aUes  Cu2S  zers. :  Cu?S  -f  3PbO 
=  Cu20  +  S02  +  3Pb.  (Gef.  385  Pb  statt  395.5.)  Beethiee  (Ann.  Chim.  Phys. 
39,  (1828)  246).  —  Fe  zers.  sehr  unvollständig  in  Fe-haltiges  Cu,  Cu-haltiges 
Fe  und  Cu2S.  Kaesten.  Schwedee.  Vgl.  a.  oben  bei  Einw.  von  FeS.  Beim  Er- 
hitzen auf  1205°  bleiben  93.6  %  des  S  beim  Kupfer.  E.  Schütz  (Metall.  4, 
(1907)  662).  Auf  Fe  aus  CuS04-Lsg.  durch  Na2S,03  erzeugtes  Cu2S  schützt  Fe  vor  dem 
Eosten.    Hess  (Dingl.  221,  91;  J.  B.  1876,  1063).    Nach  Uebergießen  des  natürlichen  Cu2S 
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mit  NH?  und  starkem  Ansäuern  mit  H2S04  wird  auf  Eisen  Cu  abgeschieden.  Lemberg.  — 
Diffundiert  bei  Kotglut  in  Flußeisen,  wenn  es  mit  Ferrooxysulfid  gemischt  ist.  Campbell 
(St  u.  Eisen  17,  (1897)  960).  —  Fe.,03  zers.  wenig,  Silikat  gar  nicht.  Karsten. 
—  L.  in  FeCl3  unter  B.  von  CuCl  und  FeCl0  und  Abscheidung  von  Schwefel. 
Cumenge  u.  Wimmer  (Dingl  250,  (1883)  123");  auch  in  Fe2(S04)3-Lsg.  Auch 
natürliches  ist  11.  in  Fe,,(S04)3-Lsg.,  Thomas  (Metall.  1,  (1904)  8),  unter  B. 
von  S,  von  FeS04  und  CuS04,  die  nicht  weiter  auf  Cu2S  wirken.  Thompson jr.  — 
Ni  wirkt  bei  heftigem  Glühen  nicht.  Schweder.  —  Glühen  mit  CuO  zers. 
leicht  in  S02  und  in  Cu  oder  Cu20.  1  Mol.  Cu2S  verwandelt  sich  mit  2  Mol.  CuO 
völlig  in  S02  und  Cu,  und  mit  4  Mol.  (mit  6  Mol ,  Gmelin)  völlig  in  Cu20  und  S02.  Ein 
Ueberschuß  von  Cu2S  bleibt  unzers.  Karsten  (Schw.  66,  (1832)  401).  Die  Rk.  geht 
bis  zum  Verbrauch  des  nicht  im  Ueberschuß  vorhandenen  Körpers  weiter; 
bei  Ggw.  eines  Reduktionsmittels  (z.  B.  C)  vereinigt  sich  der  aus  S02  entstehende  S  teil- 
weise wieder  mit  dem  Cu.  Heyn  U.  0.  Bauer.  Mit  2  Mol.  Cu20  erfolgt  die  Umsetzung 
zu  Cu  und  S02  langsam;  im  Cu-Prozeß  nur  bei  hohem  Grade  der  Rohgare  und  bei  wieder- 
holtem Raffinieren.  Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  49,  (1890)  99).  —  Ammoniakalische 
Cu-Lsg.  greift  nicht  an.  Kliche.  —  Sd.  konz.  CuCl2-Lsg\,  verd.  bei  Ggw. 
von  HCl  oder  NaCl,  setzt  teilweise  zu  CuCl  und  S  um;  CuCl  wirkt  nicht. 
.Raschig  (Ann.  228,  (1885)  9).  —  AgN03  reagiert  nach:  4AgN08  +  Cu,S  = 
Ag2  +  Ag2S  +  2Cu(N03)2.  Schneider  (Pogg.  152,  (1874)  471) ;  Vallety  (Ann. 
Chim.  anal,  appl  10,  193;  C.-B.  1905,  t,  1739).  Die  nach  32)  dargestellten 
Kristalle  geben  langsamer  dieselbe  Rk.,  wobei  das  Gemenge  von  Ag  und  Ag2S  in  silber- 
glänzenden Nadeln  erscheint.  Heümann.  Edelmetalle  werden  aus  ihren  Lsgg. 
durch  Kupferglanz  abgeschieden.    Meunier  (Ber.  10,  (1877)  896). 

e)  Anwendung.  —  Zur  Darst.  von  CuS04,  zur  Konzentration  des  Cu  bei  der  Darst.  im 
großen,  für  Thermoelemente,  zur  Cu-Best.  Dient  als  Beize  in  der  Färberei  und  kann  zu 
dem  Zweck  erst  beim  Dämpfen  aus  Cu-Salz  und  Na2So03  erzeugt  werden.  H.  Schmid 
(Dingl.  250,  (1883)  184). 

Vau-  Senarmont.  Maümene.    Mourlot. 

Berechnet  von    Berzelius.    quelin.  Proust.     Nach  23)       8)  16) 

Jörgensen.  (Mittel  aus  2  Bestt.)  ber.      gef. 

2Cu  127  79.87  79.62  78.69  78  7«.  10  79.7        79.79    79.60 

S  32  20.13  20.38  21.31  22  21.15  20.0        20.20    20.35 

Cu2S        159        100.00        100.00        100.00        100  99.25  99.7        99.99    99.95 

Schümann.  Milbauer.        Weinland  Heumann.      Schinnerer.  Shimizu. 

aus  Cu20        aus  CuO  u.  Storz.  Nach  32)  natürliches    Harrisit 

80.18  78.K)      78.91  77.16  79.73  77.57 

20.43        19.8      20.7  20.22 19.72 22.81  23.01  20.27 20.66 

100.40         98.52  99.97  11  0.00       "~  98.23 

Die  nach  32)  dargestellten  Kristalle  enthalten  etwas  CuS  beigemengt,  Heümann; 
die  mit  platiniertem  Cu  ähnlich  gewonnenen  4°/0  bis  5%  (NH4)2S,  wovon  die  Hälfte  bei 
200°,  der  Best  beim  Glühen  in  H  entweicht,  ohne  daß  sich  die  Kristallfonn  ändert.  Er- 
neutes Erhitzen  in  H  nach  Zusatz  von  S  gibt  keine  Gewichtsänderung.  Merz  u.  Weith 
(Z.  Chem.  [2]  5,  (1869)  241).     Priwoznik  erhielt  nach  32)  ein  Prod.  mit  20.48  S,  ber.  20.25. 

Schinnerer  bei  A.  Bauer  (Miner.  Mitth.  1872,  80).  Shimizu  bei  Wada  (Jahrb.  Miner. 
1907,  I,  218)  fand  außerdem  0.51  °/0  Fe,  0  37%  Gangart.  —  Im  Kupferglanz  geht 
der  Cu-Gehalt  zuweilen  bis  31.44%  herab,  wogegen  Fe  und  Gangart  auftreten.  Bechi  bei 
Dana  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  H,  (1852)  61).  Ein  Erz  aus  Neusiulwales  mit  45.2  °/0  Cu  ist 
wohl  ein  Gemenge  mit  Quarz.  Liversidge  (Z.  Kryst.  7,  202;  J.  B.  18S3,  1910).  Ueber 
96%  Gn2S  enthaltenden  Kupferglanz  berichten  Lindgren  u.  Hillebrand  (Am.  J.  sei.  (Sill.) 
[4]  18,  (1904)  448).  Kupferglanz  enthält  häufiger  einen  Ueberschuß  von  S,  der  durch 
mäßiges  Erhitzen  zu  entfernen  ist.  Proust  (J.  P/iys.  53,  (1801)  96).  Fe  ist  im  allgemeinen 
nicht  zu  viel  vorhanden,  kann  aber  bis  17  53%  steigen.  Haege  (Miner.  Sieg.  1SS7,  38); 
Hintze  (Handb.  Miner.  1,  (1900)  537).  Zuweilen  wird  das  Cu  durch  Ag  ersetzt,  selten 
bis  16%  Ag.  Lampadius  (Schrift  Dresd.  Ges.  Miner.  2,  229);  Frknzjsl  {Mino:  Lex. 
1874,  64).  Sonst  finden  sich  auch  kleine  Mengen  Zn,  Pb,  Ni  und  Co,  auch  As;  letzteres 
nur  vereinzelt  in  größerer  Menge,  z.  B.  9  16%,  Schinnerer.  Andere  Analysen:  Boiucky 
(Ber.  Wien.  Akad.  59,  (1869)  608);  Chenevix  (Phil.  Trans.  1801,  203);  Collier  (Dana, 
Miner.  1868,  52);  Eschka   (Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb.  13,   (1864)  25);   Genth  (Am.  J.  sei. 
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(Sill)  [2]  33,  (1862)  194);  Gueniveau  (J.  Min.  21,  (1821)  110;  Hintze  524);  Hahn  (Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  24,  (1865)  86);  Hilger  b.  Sandberger  (Jahrb.  Miner.  1890,  I,  100); 
von  John  {Jahrb.  geol.  Reichsanst  36,  (1886)  345);  Klaproth  {Beitr.  2,  (1797)  279;  4, 
(1807)  39);  Le  Blanc  bei  Savi  {Rocceofiolit.  Tose.  1838/39,  94;  Hintze  537);  Lindström 
(Geol.  För.  Förh.  7,  (1885)  678);  Plattner  bei  Breithaupt  (Pogg.  61,  (1844)  673;  auch 
Frenzel  (Miner.  Lex.  1874,  65);  Scheerer  [Pogg.  65,  (1845)  290);  Schnabel  (Kammels- 
berg,  Mineralchem.  1849,  121;  1875,  66);  Thomson  (Outl.  Miner.  1,  599);  Ullmann  [Syst. 
tab.  Uebers.  1814,  243);  Zwick,  Winchenbach,  Wilczynski,  Bammelsberg  [Mineralchem. 
1875,  66;  5.  Suppl.  1853,  151);  Zimmermann  (Z.  gest.  Naturxo.  17,  (1863)  47). 

b)  Kolloidales  Cuprosulfid.  —  Als  Isobutylalkohosol  durch  Funken- 
entladungen zwischen  Cu-Elektroden  mit  vorgeschalteter  Kapazität.  The 
Svedbekg  (Ber.  89,  (1906)  1714). 

B.  Intermediäre  Sulfide.  —  Die  Verwandtschaft  des  Cu  zum  S  ist  mit  der  B.  der 
Verb.  Cu.,S  befriedigt;  eine  fernere  Aufnahme  von  S  findet  ohne  bemerkenswerte  Wärme- 
tönung statt.  J.  Thomsen  (Ber.  11,  (1878)  2043).  —  Die  Existenz  der  folgenden  Verbb. 
ist  wohl  zweifelhaft. 

a)  Cu3S2.  —  Entsteht  quantitativ  durch  Einw.  von  H2S  bei  180°  auf  Cu2S03,CuS03,2H20. 
Etard  (Compt.  rend.  93,  (1881)  726). 

b)  Cu4S3.  — Wird  eine  verd.  Cuprisalzlsg.,  z.  B.  CuS04 -j- 400H2O,  mit  der  verd.  Lsg. 
des  doppelten  Aequivalents  Na2S,  z.  ß.  Na2S  -}-  400  H20,  versetzt,  so  entsteht  sogleich 
ein  schwarzer  Nd.,  der,  von  der  stark  gelben  Lsg.  abfiltriert,  ausgesüßt  und  über  Kalk  bei 
gewöhnlicher  Temp.  getrocknet,  die  Zus.  Cu4S3  hat.  J.  Thomsen.  Der  Nd.  ist  ein  Ge- 
menge. Abel.  Vgl.  Abschnitt  C,  a,  ß,  1.  —  Die  gelbe  FL,  die  mit  Säuren  S  abscheidet, 
entsteht  auch,  wenn  der  in  Cuprilsgg.  durch  H2S  gefällte  Nd.  mit  einer  ungefärbten  Natrium- 
oder Ammoniumsulfidlsg.  Übergossen  wird,  oder  wenn  man  ammoniakalische  Cuprilsg.  mit 
H2S  behandelt.    J.  Thomsen. 

c)  Cu5S4(?).  —  Ein  graues  Mineral  aus  dem  nördlichen  Neuschottland  mit  61.101  Cur 
25.639  S,  0.221  Mn,  0.137  MgO,  0.201  CaO,  3.891  Fe20,  +  A1203,  5.790  Sand  ist  wohl  ein 
Gemenge  von  Kupferglanz  und  Kupferindig.     Griffiths  (Chem.  N.  47,  169;  J.  B.  1883,  1833). 

C.  Cuprisulfid.  —  Kann  als  gewöhnliches  amorph  und  kristallinisch  oder  als 
kolloidales  erhalten  werden.  —  Von  zweifelhafter  Zus.  ist  die  Verb.,  die  sich  nach  Rieder 
(Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  370)  bildet,  wenn  man  Cu,  das  mit  S  umgössen  ist,  in  dem  ge- 
wöhnlichen galvanischen  Cu-Bade  als  Kathode  benutzt.  An  der  Berührungsstelle  von  Cu 
mit  S  geht  letzterer  in  ein  blauschwarzes  Prod.  über,  das  die  Elektrizität  sehr  gut  leitet 
und  durch  verd.  H2S04  zers.  wird.  Die  Umwandlung  findet  über  die  ganze  Oberfläche  des  S 
statt,  wenn  man  ihn  mit  Metallpulver,  das  sich  mit  ihm  dabei  nicht  vereinigt,  oder  mit 
Graphit  oder  Braunstein  zusammenschmilzt.  Auch  grauer  vulkanisierter  Gummi,  der,  mit 
Cu-Draht  umwunden,  als  Kathode  dient,  wird  schwarz.  Vgl.  a.  unten  Darst.  13.  —  Cu,  das 
in  galvanischen  Elementen  mit  S  umgeben  ist,  verbindet  sich  mit  diesem. 

a)  CuS.    Gewöhnliches  Cuprisulfid.  Einfachschivefelkupfer.   Schwefelkupfer 

Schlechthin.  —  Ist  Cu2S2.    Pickering  (J.  Chem.  Soc.  39,  401;  J.  B   1881,  261). 

a)  Vorkommen.  —  Natürlich  als  Kupferindig  oder  Covellin.  —  Fand  sich  als 
äußerste  sehr  spröde  Schicht  auf  einer  alten  Bronzeart  von  strahliger  Struktur,  tief  dunkel- 
blauem, fast  schwarzem  Strich,  D.  4.675.  Priwoznik.  Vgl.  Cu2S  (S.  806).  —  Bildete  sich 
auf  Kupferglanz  durch  Einw.  einer  sulfathaltigen  Therme  auf  Bronze.  Daubree  (Formation 
contemp.  de  diverses  especes  miner.  cristall.  de  Bourbonne  les  Bains  1876) ;  erwähnt  bei 
Cornu  (N.  Jahrb.  Miner.  1908,  I,  30). 

ß)  Bildung  und  Bar  Stellung.  —  Bildungswärme:  72CuO  +  7<>HeS  (gel.  in  8 1) 
15.8  Kai.,  Cu(C2H302)2  +  NH3,H,S  =  25.9  Kai.,  Berthelot  (Compt.  rend.  78,  (1874)  1175); 
aus  Na2S  -f-20.1  Kai.,  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  5,  (1895)  162).  Cu,S,nH20  9730  cal.: 
Cu(N03)2,aq  +  H2S,aq  =  16420  cal.    J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  1). 

1.  Amorph.  —  1.  Man  leitet  durch  Cuprisalzlsg.  H2S.  Aus  k.  Lsg. 
gefälltes  ist  leicht  zu  filtrieren  und  gibt  beim  Auswaschen  mit  h.  W.  keinen 
trüben  Durchlauf,  ist  aber  nicht  rein.  Beim  Waschen  des  Nd.  aus  k.  Lsg. 
erhält  man  kein  durch  kolloidales  CuS  getrübtes  Filtrat,  wenn  man  ab 
und  zu  einen  Tropfen  HCl  auf  das  Filter  gibt.  Raschig  (Ann.  228,  (1885)  2). 
Das  frisch  gefällte  enthält  Hydrosulfid.  Linder  u.  Picton  (Chem.  N.  61,  (1*90)  200).  Ist 
reines  CuS.  Antony  u.  Lucchesi  (Gazz.  chim.  ital.  20,  545;  J.  B.  1890,  469).  Der  Nd.  ist  ein 
Gemenge  von  Cu4S3  mit  Schwefel.  J.  Thomsen  (Ber.  11,  (1878)  2043).  Er  enthält  gebundenen 
und  freien  S;  nach  Entfernung  des  letzteren  durch  CS2  bleiben  Yerbb.  sehr  wechselnder 
Zus.  zwischen  CuS  und  Cu2S;  anfänglich  bilden  sich  jedenfalls  erst  Verbb.  von  Cu,  S  und 
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dem  Anion  des  gefällten  Salzes.  Brauner  u.  Polan  (Chem.  N.  74,  (1896)99).  Der  Nd.  ist 
ein  Gemenge  von  annähernd  Cu2S,2CuS,  in  dem  beide  Sulfide  in  fester  Form  im  Gleichgewichte 
sind,  Abel  [Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  411);  vgl.  a.  B,  b);  ist  kein  Gemenge  mit  Cu2S,  Ditte 
{Ann.  Chim.  Phys  [8]  12,  (1907)  229;  C.-B.  1908,  I,  803).  Der  Nd.  gibt  sofort  mit 
AgNO:i-Lsg.  Ag2S  (ber.  87  08;  gef.  86,92%  Ag),  so  daß  er  CuS  ist.  Rössing  (Z. 
anorg.  Chem.  25,  (1900)  413).  Gießt  man  allmählich  eine  schwach  salpetersaure 
Lsg.  von  CuS04  in  wss.  H2S,  wäscht  mit  Säure  und  W.?  behandelt  mindestens 
7  Tage  mit  CS2,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  bei  höchstens  100°  in  C02, 
so  ist  der  Nd.  CuS.  Coppock  {Chem.  N.  76,  (1897)  231).  Fällung  gemischter 
Lsgg.  von  Pb(N03)2  und  Cu(N03)2  bei  Chesneau  (Compt.  rend.  111,  269;  J.  B.  1890,  467). 
Die  Fällung  durch  H2S  erfolgt  bei  Ggw.  von  überschüssigem  KCN  nicht;  aus 
ammoniakalischer  Lsg.  nach  Wackeneoder  (Br.Arch.  [2]  28,  38)  auch  nicht  bei 
GgW.  von  Überschüssiger  Gerbsäure.  Ursache  ist  im  ersteren  Falle  die  B.  komplexer 
Ionen.  A.  Lob  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  90).  Vgl.  a.  Treadwell  u.  Girsewald  (Z. 
anorg.  Chem,  38,  (1904)  99).  —  2.  Aus  CuO  und  Ammoniuinsulfid.  Ist  letzteres 
konz.  und  ersteres  trocken,  so  erfolgt  die  Rk.  explosionsartig  unter  be- 
deutender Wärmeentwicklung.  Bei  Anwendung  von  (NHJ2S  entsteht  neben 
CuS  auch  Cu2S  in  wechselndem  Verhältnis.  Heumann  (Ann.  173,  (1874)  31).  — 
3.  Entsteht  aus  H2S  und  festem  Cu(CH3C02)2,  nicht  aus  CuCl0.  Berthelot 
(Compt,  rend.  78,  1247;  J.  B.  1874,  119).  —  4.  Man  fällt  Cuprisalzlsgg. 
durch  lösliche  Sulfide.  Der  Nd.  enthält  immer  nachweisbare  Mengen  Alkalien,  CaO 
und  Si02.  Murmann  (Monatsh.  17,  (1896)  706).  Ueber  die  Einw.  unl.  Metallsulfide  auf  C'u- 
Salzlsgg.  s.  S.  764.  W.  Smith  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  (1892)  869).  —  5.  Na2S.,Oa-Lsg. 
fällt  warme  Cuprisalzlsg.  Vgl.  S.  713.  Das  so  auf  Messing  abgeschiedene  CuS  kann 
auf  diesem  Lüsterfarben  erzeugen.  Püscher  (Dingl  199,  (1871)  406).  —  6.  COS  gibt 
in  CuSO,A-Lsg.  sehr  langsam,  in  ammoniakalischer  sofort  schwarze  Fällung. 
Phillips  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  246).  —  7.  Man  mischt  sd.  Lsgg.  von 
überschüssigem  CuS04  und  Natriumsulfarsenat  Peels  (Ann.  257,  (1890) 
201).  —  8.  Beim  Erhitzen  von  Schwefelblumen  mit  Cu.,S  nicht  über  den 
Sdp.  des  S  entsteht  CuS  von  der  Farbe  des  Covellins.  Hittorf.  —  9.  Man 
reibt  fein  gepulvertes  Cu2S  mit  k.  starker  HN03  bis  die  Einw.  aufhört 
und  wäscht.  Faraday  (Quart.  Journ.  of  Sc.  21,  (1827)  183).  —  10.  Bildet 
sich  an  einer  Drahtanode  beim  Durchgang  eines  Stromes  durch  Cu2S  bei  110° 
(vgl.  S.  811).  Hittorf.  —  11.  Man  preßt  Cn  und  S  unter  6500  Atm.  Druck 
dreimal  mit  dazwischen  liegendem  jedesmaligen  Pulvern.  Spjung  (BuM.  Acad. 
Belg.  [3]  5,  492;  Ber.  10,  (1883)  999);  quantitativ  Angaben:  Sranwa  (BuU. 
chim.  [2]  41,  492;  J.  B.  1884,  U).  Vgl.  a.  Jannettaz  (Bull.  soc.  chim.  [21  41,  (1884  114  . 
Die  Rk.  tritt  auch  bei  Trennung  von  Cu  und  S  durch  25  mm  BanmwoÜschicnt  ein  und 
beruht  auf  einer  Verdampfung  des  Schwefels.  Hallock  (.1///.  ./.  sei.  [Sil/.)  [3]  37,  (1889)  -102). 
Ueber  die  B.  ans  konz.  H2S04  und  Cu  s.  Abschnitt  H,  2,  n  (S.  666).  — 
12.  Man  elektrolysiert  KN08-  oder  KCl-Lsg.  zwischen  Cu-Anode  und  CuS- 
Kathode.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  12,(1896)  442).  —  13.  Entsteht  wahr- 
scheinlich an  der  Cu-Kathode  bei  der  Elektrolyse  einer  Salzls?.  in  fl.  S02 
bei  niedriger  Temp.  Steelb  (Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  165).  —  14.  In 
k.  Na28208-Lsg.  färbt  sich  Cu  nach  "Wochen  schwarz;  in  der  Siedehitze, 
bei  feiner  Verteilung  des  Cu  und  bei  Ueberschuß  von  Xa28.20.  können  in 
24  Stdn.  20.73%  des  Cu  umgewandelt  werden.    Piuwoznik. 

2.  Kristallinisch  und  künstlicher  Covellin,  —  15.  In  der  Natur  entstehen 
Krusten  und  traubige  Rinden  von  D.  4.611  durch  Einw.  von  Gips  und  ver- 
modernden organischen  Substanzen  auf  Cu  oder  Bronze.  A'on  Höchstem  rBB 
(Ber.  Wien.  Akad.  [I]  79,  122;  Jahrb.  Miner.  1880,  Ref.  I.  42;  mit  Analyic 
von  Berwerth.)  Vgl.  Vorkommen.  —  16.  Cu  wird  bei  Luftabschluß  mit  schwacher 
Kaliumsulfidlsg.  behandelt.  Ditte  (Compt.  rend.  98,  (1884)  1429),  Gelbes 
AmmoniumsulM,  dem  noch  eine  beträchtliche  Menge  S  zugesetzt  ist,  liefert 
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in  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  an  dem  Cu  ziemlich  viel  sich  loslösende 
Krusten  von  CuS.    Priwoznjk  (Ann.  164,  (1872)  46).     s.  a.  Cu2S  (S.  809.).  — 

17.  CuO  wird  mit  wss.  H2S  auf  200°  erhitzt.  Doeltee  (Z.  Ery  st.  11, 
(1886)    34).      Ueber  die  Einw.  höherer  Tempp.  siehe  bei  Darst.  34)  des  Cu2S  (S.  809).  — 

18.  CuO  wird  mit  S  und  W.  fein  verrieben  und  im  geschlossenen  Gefäß 
auf  100°  erhitzt.  Neben  blauvioletten  kristallinischen  Füttern  von  CuS  entsteht  CuS04. 
Senderens  (Compt.  rend.  104,  (1887)  58).  —  19.  Kann  nach  der  Methode 
von  Fremy  (Compt.  rend.  35,  (1852)  27),  die  im  Ueberleiten  von  CS2  über 
erhitzte  Oxyde  besteht,  erhalten  werden.  Gautier  (Compt.  rend.  107,  (1888) 
911).  —  20.  Aus  Cuprilsgg.  in  H2S- Atmosphäre  unter  hohem  Druck.  Cuprilsg. 
wird  mit  doppelt  so  viel  NH4SCN  wie  zur  Umwandlung  in  Rhodanid  notwendig  ist  und 
Essigsäure  in  geringem  Ueberschuß  versetzt,  und  eine  zu  %  damit  gefüllte  Röhre  4  bis 
-6  Stdn.  auf  230°  bis  250°  erhitzt.  Weinschenk  (Z.  Kryst.  17,  (1890)  497).  - 
21.  Kristallinisch  auf  der  Anode  bei  Elektrolyse  von  Cu(N03)2-Lsg.,  die 
von  Alkalisulfidlsgg.  durch  eine  Kollodium-  oder  Papierscheidewand  getrennt 
ist.  Becquerel  (Compt.  rend.  79,  1281 ;  J.  B.  1874,  134).  —  22.  Kupferglanz 
geht  durch  HCl,  verd.  H2S04,  Essigsäure  oder  wss.  NH3  in  Kupferindig  über. 
Knop  (Z.  ges.  Naturiv.  17,  47;  Jahrb.  Miner.  1861,  533).  —  23.  Das  gefällte 
dunkelgrüne  CuS  wird,  in  luftleerer  geschlossener  Röhre  9  Tage  je  7  bis 
S  Stdn.  auf  150°  erhitzt,  schwarz,  bleibt  locker  und  verwandelt  sich  in 
mkr.  Kristalle.  Vorher  unter  geringem  Druck  zu  einem  Zylinder  gepreßt,  wobei  die 
Oberfläche  dunkelblau  wird,  zieht  es  sich  beim  Erhitzen  sehr  zusammen  und  liefert  eine 
sehr  harte  und  feste  M.  von  Kristallen.  Spring  (Z.  physik  Chem.  18,  (1895)  557). 
—  24.  Gefälltes  (0.1  g)  CuS  geht  durch  vierstünd.  Erhitzen  mit  weißem  (NH4)2S 
(50  ccm)  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150"  bis  200°  nur  zum  kleinsten  Teil 
in  dünne  Blättchen  über.  Stanek  (Vestnik  kräl  ceske  spolecnosti  näuJc  1897, 
IL  Kl.,  Nr.  20;  Chem.  Ztg.  21,  (1897)itep.  218;  Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  118).— 
25.  Man  erhitzt  Malachit  mit  wss.  H2S  in  geschlossener  Röhre  auf  80°  bis 
90°.  Doelter.  —  26.  Malachitpulver  übergießt  man  mit  tiefgelber  (NH4)HS- 
Lsg.  und  läßt  unter  gelegentlichem  Umrühren  bei  Zimmertemp.  eintrocknen. 
Man  behandelt  dann  mit  CS2,  wäscht  und  trocknet.  Dabei  tritt  teilweise  Oxydation  ein. 
Gleich  beim  Zusammenbringen  der  Stoffe  wird  der  Malachit  dunkel  unter  starker  Wärme- 
entwicklung. Bei  Verwendung  von  Malachitkristallen  erhält  man  Pseudomorphosen.  Cornu 
(iV.  Jahrb.  Miner.  1908,  I,  30). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Der  gewöhnlich  derbe  Kupferindig 
kristallisiert  monoklin.  Stevanovic  (Z.  Kryst.  44,  349;  C.-B.  1908,  I,  1792); 
a  :  b  :  c  =  0.5746  :  1  :  0.6168;  ß  =  90°46\  Die  Kristalle  zeigen  einen  ausgesprochen  pseudo- 
hexagonalen  Habitus,  der  in  der  einfachsten  und  verbreitetsten  Form  durch  die  Kombi- 
nation c  {001},  p  {11!},  p' {1.11},  e  {021}  hervorgebracht  wird.  (001)  :  (111)  =  *50°40';  (001)  :  (111) 
=  *51°30';  (111):  (111)  =  *45°20'.  Außerdem  beobachtete  Stevanovic  an  den  Kristallen 
von  Bor  in  Serbien  noch  eine  große  Anzahl  anderer  Formen  und  komplizierte  Zwillings- 
bildungen. Bisher  wurde  Covellin  als  hexagonal  betrachtet.  Kenngott.  Spaltbar  sehr 
vollkommen  nach  c;  milde,  in  dünnen  Blättchen  sogar  biegsam.  D.13  4.668.  Stevanovic. 
Härte  1.5  bis  2.  Farbe  dunkel-  bis  schwärzlichblau ;  schwarzer  Strich,  etwas  metallisierender 
Fettglanz.  Kristalle  selten;  meist  feinkörnige,  erdige  Massen,  oft  in  Platten,  auch  nieren- 
förmig  abgelagert.  Pseudomorphosen  nach  Kupferkies  und  Bleiglanz.  Nicht  isomorph  mit 
Zinnober.  Eetgers  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  l).  —  Nach  23)  mkr.  schwarze,  glän- 
zende Kristalle.  Spring.  Nach  16)  schwarze  Schüppchen.  Ditte.  Nach 
18)  blauviolette  Füttern.  Senderens.  Nach  24)  dünne  violette,  stark 
.glänzende  Blättchen.  Stanek.  Nach  25)  indigoblaue  hexagonale  Täfelchen, 
D.  3.9;  nach  17)  kristallinische  Aggregate.  Doelter.  Nach  20)  stark 
-glänzende,  stahlblaue,  sehr  dünn  dunkelgrün  durchscheinende  hexagonale 
Täfelchen,   die   leicht  blau  und  rot  anlaufen.    Weinschenk. 

Das  gefällte  CuS  ist,  aus  k.  Cuprisalzlsg.  durch  H2S  erhalten,  rein 
braun,  aus  h.  mit  grünlichem  Ton.  Lottermoser  (J.  prakt.  Chem.  [2]  75, 
(1907)  304).   Das  gefällte  ist  grünlichschwarz  oder  dunkelolivgrün,  Brauner  ; 
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nach  dem  Trocknen  in  der  Luftleere  dunkelgrün  und  ohne  Spur  von 
Kristallisation,  Spring  (Z.  physik  Chem.  18,  (1895)  557).  Nach  1)  braun- 
schwarze Flocken,  die  beim  Trocknen  grünschwarz  werden  und  dann  Lack- 
mus röten.  Nach  9)  grünschwarzes  Pulver.  Faraday.  Die  Farbe  des  an- 
scheinend schwarzen  Nd.  ist  nach  dem  Trocknen  in  dünner  Schicht  grün- 
braun. Lallemand  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  8,  93;  J.  B.  1876,  140).  Wird 
durch  hohen  Druck  metallglänzend.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  16.  53: 
Bull  soc.  chim.  [2]  50,  (1888)  218).  —  D.  4.1634,  wenn  durch  (NH4)2S  ge- 
fällt und  bei  Luftabschluß  etwas  über  100 ,J  getrocknet.    Karsten. 

Covellin  leitet  die  Elektrizität  besser  als  Kupferglanz.  Beijerinck- 
CuS  überhaupt  viel  besser  als  künstliches  Cu2S,  Hittorf.  Durch  10000 
bis  13000  Atm.  zu  einem  metallisch  glänzenden,  dunkelblauen  Stäbchen 
gepreßtes  CuS  leitet  von  den  Metallsulfiden  am  zweitbesten;  der  Widerstand 

bleibt  bis  90°  umgeändert  (z.  B.  0.0190  Ohm)  und  nimmt  dann  langsam  ab  (z.  B.  0.0143  bei 
250°);  wird  wieder  abgekühlt,  so  ist  er  kleiner  als  vorher  (z.  B.  0.0023  Ohm).  Streintz 
(Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  868).  Spez.  Widerstand  bei  Zimmertemp.  0.000125,  wenn 
der  von  Cu  0,0000017.  Bädeker  (Habilitat.- Schrift;  Ann.  Phys.  [4]  22,  (1907)  749). 
Leitet  metallisch.  Hittorf  (Pogg.  84,  (1851)  1),  Bodländer  u.  Idaszewski 
(Z.  EleMrochem.  11,  (1905)  161).  —  Thermo-EMK  gegen  Cu  zwischen  20°" 
und  200°  7.33  Mikrovolt  für  1°.  Bädeker.  —  Mit  CuS  überzogenes  Cu 
ist  elektronegativ  gegen  reines  in  KHS-Lsg.  Davy  (Phil.  Trans.  2,  (1826) 
408).  —  Durch  CuS  zwischen  Cu-  und  Ag-Platten  geht  fast  kein  Elementstrom,  wohl  aber, 
wenn  CuS  mit  S  (z.  B  1:5)  gemischt  wird.  Bidwell  {Phil.  Mag.  [5]  20,  (1885)  328; 
Chem.  N.  52,  (1885)  219).  Ueber  CuS  im  Brennstoffelement  vgl.  Brooks  (El.  Rev.  N.  Y.  35, 
(1894)  190).  —  In  W.  suspendiertes  CuS  wandert  zur  Anode.  Spring  (Bull. 
Acad.  Belg.  [3]  35,  (1898)  780);  Bredig  (Z.  EleMrochem.  9,  (1903)  738). 

Die  Phosphorescenz  des  CaS  wird  durch  CuS  etwas  in  der  Farbe,  nicht  in  der 
Intensität  beeinflußt.  Verneuil  (Compt.  rend.  103,  (1886)  600;  Bull.  soc.  chim.  [2]  40, 
(1886)  302). 

ö)  Chemisches  Verhalten.  —  Feuchtes  CuS  wird  an  der  Luft  zu  CuS04. 
Auch  Ozon  führt  darin  über.  Mailfert  {Compt.  rend.  94,  1186;  J.  B  1882,  225).  Die 
Oxydation  des  gewaschenen  und  gepreßten  Nd.  an  der  Luft  entwickelt 
wenig  Wärme.    De  Clermont  u.  G-uiot  (Compt.  rend.  84,  714;  J.  B.  1877,  259). 

Glühen  unter  Luftabschluß  —  stärkste  Rotglut,  Hittorf  —  führt  in 
Cu.2S  über.  Döbereiner  (Schw.  17,  (1816)  414).  Ebenso  Erhitzen  auf  400°  in 
der  Luftleere  des  Kathodenlichtes.  Damm  u.  Krafet.  Vgl.  Cu2S  (S.  808).  —  Bei 
gewöhnlichem  Druck  erfolgt  die  Reduktion  leichter  in  Wasserstoff.  Bbunneb 
(Inst.  1844-,  301).  Das  gebildete  Cu2S  ist  innerhalb  eines  größeren  Tenip.- 
Intervalls  beständig,  geht  aber  dann,  über  600°  in  H,  bei  300°  bis  350° 
in  CO,  in  Cu  über.  Pickering;  Uhl  (Ber.  23,  (1890)  2151).  Die  vollstän- 
dige Eeduktion  erfolgt  durch  die  Flammeiigase  eines  Bunsenbrenners.  Stickney  (Am. 
Chem.  J.  18,  (1896)  502;  J.  B.  1897,  957).  Zur  quantitativen  B.  von  Cu2S  glüht  man 
am  besten  schwach  in  fi  oder  stark  unter  Beimischung  von  sehr  wenig  H2S;  Glühen  in  H88, 
C02  —  s.  a.  Busse  (Z  anal.  Chem.  17,  (1878)  55)  —  und  CO  gibt  zu  hohe  Zahlen.  Müb- 
mann  (Monatsh.  17,  (1896)  706).  —  H  im  Entstehungszustande  reduziert;  Zn-Staub 
und  verd.  HCl  oder  H2S04  entwickeln  H2S  unter  Zurücklassuug  eines  schwarzen  Pulvers, 
wahrscheinlich  Cu2S.  Heumann  (Ann.  173,  (1874)  39).  —  Gefälltes  und  natürliches 
CuS  werden  als  Kathode  in  verd.  Säuren  reduziert.  Becquebel  {Compt.  rend. 
03,  (1866)  5).  Bildet  man  CuS  aus  CuSOf  und  KHS-Lsg.  im  Kapillarspalt  einer  gläsernen 
Scheidewand,  so  geht  es  durch  die  Elektrokapillarkräfte  in  Cu  über.  Becquerel  (Compt. 
rend.  82.  354;  J.  B.  1876,  113).  Bei  Suspension  in  NaHS-Lsg.  gehen  durch  Elektrolyse 
nur  Spuren  von  Cu  an  die  Kathode.    Lucas  {Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  817). 

In  1  1.  W.  lösen  sich  3.51  X 10"6  Mol.  CuS.  Weigel  (Nachr.  Ges. 
Wiss.  Götting.  1906,  525;  Z.  physik.  CJiem.  58,  (1907)  294).  Natürlicher 
Covellin  wird  von  W.  unter  Oxydation  etwas  angegriffen,  noch  mehr  der 


CuS;  Chemisches  Verhalten.  819 

nach  26)  dargestellte  künstliche.  Corntj.  Zerfällt  mit  W.  bei  100°  sieht: 
De  Clermont  u.  Feommel  (Compt.  rend.  86,  (1878)  828;  Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  18,  (1879)  189).  —  Scheint  beim  Behandeln  mit  H2S  eine  Lsg.  zu  bilden.  Linder 
u.  Picton  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  121).  Uni.  in  Alkalimonosulfiden,  sehr  erheb- 
lich 1.  in  Polysulfiden  unter  B.  von  Na2Cu.,S7.  Eössing  {Z.  anal.  Chem. 
41,  (1902)  1).  Langsam  1.  in  Lsgg.  von  Na2S,  NaHS  (gesättigt)  und  in  Ge- 
mengen von  NaHS  und  Na2C03.  G.  F.  Beckee  {Am.  J.  sei.  {Sill)  [3]  33, 
(1887)  207).  Noch  stärker  1.  in  Kaliumpolysulfiden  (3  %  bis  64  °/0).  Peost 
U.  van  de  Casteele  {Bull  Assoc.  Mg.  chim.  1897,  103).  Um  Fehler  bei  der 
Analyse  zu  vermeiden,  wird  die  Lsg.  der  Schwefelleberschmelze  mit  festem  Na2S03  an- 
dauernd bis  zum  Farbloswerden  gekocht.  Hassreidter  (Z.  angew.  Chem.  18,  (lyOö)  292, 
1023);  vgl.  Rössing  [ebenda  465).  -  L.  im  gewöhnlichen  Ammoniumsuliid.  —  Uni. 
in  KOH.  —  Uni.  (Unterschied  von  CdS)  in  angesäuerten  konz.  Alkalichlorid- 
lsgg.  Citshman  {Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  379;  Z.  anal  Chem.  34,  (1895)  368). 
—  L.  in  KCN  —  auch  natürliches,  Flanigen  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907) 
455)  —  und  dadurch  von  CdS  trennbar.  S.  a.  Hinrichsen  u.  0.  Bauer 
{Metall  4,  (1907)  316).  —  Merklich  1.  in  den  Natrium-  und  Ammonium- 
sulfosalzen  des  Mo,  W,  V,  As,  Sb,  Sn.    Stoech  (Ber.  16,  (1883)  2015). 

W.-Dampf.  zers.  bei  Weißglut  in  Cu  und  S  unter  Entw.  von  yiq] 
Wasserstoff.  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  62,  (1836)  374).  —  Heiße  HN03 
scheidet  S  ab  und  bildet  H2S04  Hofmann.  HN03  zers.  Antoni  u.  Niccoli 
(Gazz.  chim.  ital.  22  b,  (1892)  408).  —  Gasförmiger  HCl  zers.,  auch  rauchende 
Chlorwasserstoffsäure.  Beethelot  {Compt.  rend.  78,  1247;  J.B.  1874,  119). 
Schwierig  1.  in  h.  konz.  HCl  unter  S-Abscheidung  und  H2S-Entw.  als  CuCl.  Hofmann. 
Heiße  HCl  mittlerer  Stärke  zers.  nicht.  Antoni  u.  Niccoli.  —  Wss.  S02  löst  und 
verändert  nicht.  Gtjeeout  {Compt.  rend.  75,  (1872)  1276).  Konz.  H2S04 
zers.  in  CuS04,  S02  und  Schwefel.  Pickeking  (J.  Chem.  Soc.  83,  (1878)  112; 
Chem.  K  37,  (1878)  36).  Diese  bildet,  solange  Cu  vorhanden  ist,  Cu,S, 
das  erst  braun,  dann  schwarz  erscheint,  dann  daraus  CuS,  das  schließlich 
zersetzt  wird  unter  Abspaltung  von  S,  der  unl.  in  CS2  ist  und  sich  mit 
Cu2S  wieder  vereinigen  kann.  Kliche  {Arch.  Pharm.  228,  374;  J.  B. 
1890,  593).  Verd.  sd.  H2S04  (1  :  6)  zers.  und  löst  nicht.  A.  W.  Hofmann 
{Ann.  115,  286;  J.  B.  1860,  659),  Wittstein  {Pharm.  Viertelj.  17,  461; 
Z.  anal  Chem.  8,  (1869)  202).  —  L.  in  FeCl3  unter  Abscheidung  von  Schwefel. 
Cumenge  u.  Wimmee  {Dingl.  250,  (1883)  123).  Sd.  Fe2(S04)3-Lsg.  oxydiert, 
Mohe  {Titrirmeth.  5.  Aufl.  212);  bis  zu  98%,  FeCl3  bis  zu  99°/0;  zurück  bleibt  wahr- 
scheinlich ein  Oxysulfid.  Hanus  {Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  115).  Zur  vollständigen 
Lösung  des  Cu  muß  reichlich  Luft  zugegen  sein,  sodaß  die  Ek.  CuS  -f  Fe2(S04)3 
=  CuS04  +  2FeS04  +  S  an  sich  nicht  erfolgt.  De  K.  Thompson  jr.  {Electrochem. 
Ind.  2,  (1904)  228).  Ferrinitrat  verwandelt  bei  40°  bis  70°  in  CuS04,  wo- 
bei zuerst  NO.-,,  dann  nur  NO  entweicht.  Peeino  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
47,  (1888)  177;  48,  (1889)  47;  D.  B.-P.  44498).  -  Sd.  CuCl2-Lsg.  bildet 
CuCl  und  S,  fast  quantitativ  bei  Ggw.  von  HCl  oder  NaCl ;  bei  Ggw.  von  NH3 
geht  der  S  großenteils  in  H2S04  über,  und  es  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Oxysulfiden 
(s.  dort;  auch  Pelouze);  sehr  verd.  CuCl2-Lsg.  wirkt  wenig,  schwach  auch  CuCl. 
Raschig.  —  Oxydiert  sich  durch  ammoniakalische  Cu-Lsg.  sehr  schnell, 
nimmt  aus  alkal.  Lsg.  CuO  auf.  Friedheim  {Ber.  20,  (1887)  59,  1483). 
W.  ammoniakalische  Cu-Lsg.  verwandelt  in  Cu2S,  um  so  mehr  je  höher  die  Temp. 
und  je  konz.  die  Lsg.  ist,  unter  Umständen  völlig.  Der  S  wird  zu  H2S04  oxydiert,  das 
CuO  der  Lsg.  zu  Cu20  reduziert.  Neutrale  oder  saure  Lsg.  (Sulfat,  Chlorid, 
Nitrat,  Acetat)  gibt  dieselben  Ekk.,  wobei  aber  kein  0  abgegeben,  sondern 
aus  der  Luft  Übertragen  wird  Es  entstehen  also  keine  Oxysulfide;  auch  nicht 
durch  konz.  H2S04.  Kliche.  —  Ueberschüssiges  CuS  fällt  beim  Kochen  AgNO«,, 
nicht  Co(N03)2,  Ni(N03)2,  MnS04,  FeCl3,  CdS04,    Bleiacetat.     Akthon  {J. 
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präkt.   Chem.   10,   (1837)   355).    Fällt   aus   100°  warmen  n/10.     Lsgg.   von 

AgNO:J,  HgCl2   und  PdCl2   die  Sulfide.    Schürmann  (Ann.  249,  326;  J.  B. 

1888,   13).  —   Uni.  in  alkal.  Natriumxanthogenat.    Kagg  (Chem.  Ztg.  32. 

(1908)  677).     Bildet  mit  Senföl  eine  Verb.  Bibkenwald  (Z.  Pharm.  Russl.  29,  737;  J.  B. 

1890,  697). 

Berechnet  von  Cornu.*     Covelli.    Pratt.     Stevanovic.    Berwerth. 

Jörgensen.  künstlicher  natürlicher  Covellin  Neubildung 

Cu        63.6  66.49  66.95  66  66.21  65.49  64.45 

S  32  33.51  33.05  32  33.49  33.45  32.81 

Uni.  0.30  0.25  Fe         0.66 


CuS      95.6  100.00  100.00  98  100.00  99.19  97.92 

*)  Die  Zahlen  sind  auf  100  ber.;   gel :  28.18  S,  57.08  Cu,  4.95  H20,  Summe  90.21; 
Verlust  durch  Oxydation.     Cornu. 

Der  nach  (20)  dargestellte  künstliche  Covellin  gibt  beim  Glühen  mit  S  in  H  12.40°/0 
Verlust  (ber.  13,4 1°/0).  Die  Differenz  erklärt  sich  durch  Beimengung  von  Glassplittern  zum 
Prod.  Weinschenk. 

Kupferindig  enthält  64.00  bis  70.79  Cu  und  25.00  bis  34.30  S,  daneben  etwas  Fe  (bis 
3.50),  Pb  (bis  3.25)  und  Ag  (selten  bis  3.00).  Covelli  {Ann.  Chim.  Phys.  35,  (1827)  105), 
Walchner  (Schw.  49,  (1827)  160).  Michell  (Trans.  Roij.  Geol.  Soc.  Cornw.  1832/38)  bei 
Davies  (Miner.  Soc.  London  1,  (1877)  113),  von  Hauer  (Ber.  Wien.  Akad.  12,  (1854)  23), 
Pratt  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  23,  (1856)  409),  Würfel-Varietät  bei  Genth  (daselbst  417  , 
von  Bibra  (J.  prakt.  Chem.  96,  (1865)  195),  Hillebrand  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  7,  (1899)  56). 

b)  Kolloidales  Cuprisulfid.  —  1.  Man  fällt  aus  verd.  CuS04-Lsg.  sämtliches 
CuS  durch  H2S  und  wäscht  mit  H2S-W.  einige  Wochen  durch  Dekantieren, 
bis  im  Waschwasser  nicht  mehr  merklich  (NH4)2S04  vorhanden  ist.  Dann  er- 
hält man  allmählich  eine  in  dickeren  Schichten  schwarze,  in  dünneren 
braune,  etwas  grün  fluoreszierende  FL,  die  sich  beim  Kochen  nicht  zers. 
und  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  einen  schwarzen  Firniß  hinter- 
läßt. Die  Lsg.  gerinnt  schnell  durch  wenig,  besonders  w.  Salzlsg.  Das  gefällte  CuS  ver- 
liert seine  Löslichkeit  in  W.  schon  beim  Trocknen  in  der  Luftleere,  wird  schön  dunkelgrün 
und  läßt  sich  durch  6500  Atm.  in  Blöcke  von  tiefblauem  Metallglanz  zusammenschweißen. 
Spring  (Ber.  16,  (1883)  1142;  Chem.  N.  48,  (1883)  101;  J.  B.  1883,  397);  vgl. 
Wright  (Ber.  16,  (1883)  1448).  —  Die  Lsg.  enthält  noch  viel  H2S,  der  durch 
kurzes  Kochen  ohne  erhebliche  Fällung  von  CuS  vertrieben  werden  kann. 
Die  Lsg.  mit  5  g  CuS  in  1  1  ist  ziemlich  lange  haltbar,  mit  20  bis  25  g 
CuS  nur  einige  Stdll.  Sie  absorbiert  Violett  vollständig  und  etwa  die  Hälfte  des  Blau; 
Grün,  Gelb,  Orange  und  einen  Teil  des  Bot  nicht.  Die  koagulierende  Kraft  der  Salze 
wächst  mit  der  Wertigkeit  der  Metalle;  Zahlen  für  Salze  und  Säuren  sind  bestimmt  worden. 
Spring  u.  de  Boeck  (Bull.  soc.  chim.  [2]  28,  165;  J.  B.  1887,  541).  —  Die 
grünbraune  Lsg.  wird  durch  Gefrierenlassen  —  nicht  vollständig,  Ljubawix 
(J.  russ.  phys.  Ges.  21,  (1889)  I.  397;  J.  Chem.  Soc.  58,  (1890)  685;  C.-B.  1890, 1, 
515)  — gefällt.  Sabanejew  (J.  russ. phys.  Ges.  23,  (1891)  I,  80;  Wied.  Ann,  Beibl. 
15,  (1891)  755).  Die  einzelnen  Molekularaggregate  sind  durch  optische  Mittel  erkennbar. 
Picton  u.  Linder  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  148).  -  Die  Lsg.  hat  ein  Absorptions- 
spektrum mit  einer  dunklen  Bande  vom  äußersten  Violett  bis  Grün;  das 
äußerste  Rot  ist  etwas  geschwächt,  der  sichtbare  Teil  des  Spektrums  sehr 
wenig  erhellt.  Winssinger  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  15,  390;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  49,  (1888)  452;  J.  B.  1888,  290). 

2.  Wird  eine  verd.  Cuprisalzlsg.  mit  der  Lsg.  einer  äquivalenten  Menge 
Na2S  versetzt,  so  bildet  sich  eine  schwarze  Fl.,  die  sich  selbst  nach  ein  bis 
zwei  Tagen  nicht  klärt.    J.  Thomsen.    Vgl.  Abschnitt  ß)  (S.  816). 

3.  Man  leitet  H0S  in  die  Lsg.  von  K2S203,CuS203.  Muthmann  u. 
Stützel  (Ber.  31,  (1898)  1734). 

4.  Cyankalische  Cu-Lsg.  wird  stark  verdünnt  (0.2 g  CuS04,5H20 :  1000  \Y.  | 
und  mit  H2S  behandelt.  —  Grünlichbraune  Fl.  Durch  gefälltes  BaSO< 
läßt  sich   das  Sol  ausschütteln.    Vanino  u.  Hartl  (Ber.  37,   (1904)  3622). 
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5.  Glykokoll-Cu-Lsg.  wird  mit  H2S  behandelt.  Kalt  gesättigte  Lsg.  gibt 
eine  tiefbraune  FL,  die  beim  Erhitzen  grün  wird,  siedend  gesättigte  Lsg.  eine  tief  olivengrüne 
FL,  ebenso  h.  verd.  Lsg.  Bei  den  braunen  Solen  beginnt  die  Absorption  vom 
violetten  Teil  des  Spektrums  und  schreitet  mit  zunehmender  Dicke  der 
Schicht  oder  Konz.  des  Hydrosols  durch  Blau  bis  in  den  Anfang  des  Grün 
fort,  während  das  Rot  intakt  bleibt.  Die  grünen  Hydrosole  weisen  diese 
Absorption  und  mit  steigender  Schichtdicke  eine  zunehmende  vom  Eot 
her  auf.  Die  braunen  Hydrosole  enthalten  fast  nur  amkr.  Teilchen:  im  Ultramikroskop 
zeigt  die  uuverd.  Fl.  nur  einen  ganz  schwach  erhellten  Lichtkegel,  während  das  grüne 
Hydrosol  unendlich  viele  sehr  helle  Lichtpunkte  zeigt ;  bei  starker  Verd.  des  aus  konz.  Lsg. 
dargestellten  Hydrosols  erhält  man  vorherrschend  bläulichweiße  Lichtpunkte,  denen  nur  sehr 
Avenig  gelblichweiße  beigemischt  sind.  —  Das  Alkohosol  kann  ebenso  aus  alkoh. 
Gly kokoll- Cu-Lsg.  erhalten  werden,  das  Aetherosol  besser  aus  Cu-Acetessig- 
ester.  Auf  letztere  Weise  ist  die  Darst.  des  Benzolsols  noch  nicht  gelungen.  Lotter- 
moser  (J.  praM.  Chem.  [2]  75,  (1907)  303). 

6.  Bei  Diffusion  von  CuS04-Lsg.  in  ammoniumpolysulfidhaltige  Gelatine 
bildet  sich  ein  weißer  dichter  und  scharf  abgegrenzter  Nd.  (Polysuliid  ?), 
der  allmählich  dunkler  wird  und  in  grün  und  braun  gefärbte  Schichten 
mit  weißen  Zwischenräumen  übergeht.  Auch  in  Gelatine  mit  farblosem  NH4HS 
bilden  sich  stellenweise  weiße  Schichten,  die  in  der  mittleren  Längsachse  des  Rohrs  durch 
eine  Säule  aus  CuS  verbunden  sind.  In  Na2S-Gelatme  erhält  man  eine  grünbraune  durch- 
sichtige und  scharf  abgegrenzte  Schicht.  —  Das  beim  Diffundieren  von  0.1  n.  CuS04-Lsg. 
in  (NH4)2S-Gelatine  entstehende  CuS  hat  19.5  bis  23.3  mm  Steighöhe;  sie  verhält  sich  zu 
der  des  ZnS  wie  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Civ  zu  der  des  Zu-*.  Hausmann 
(Dissert.,  Berlin  1903;  Z.  anory.  Chem.  40,  (1904)  123,  136). 

D.  Ciipripersulfide.  Mehrfach- Schwefelkupf h:  —  Wss.  (NH4\S6  erzeugt  mit  Cupri- 
salzen  einen  leberbrauuen  —  schmutziggelben  bis  hellbraunen,  Schiff  (Ann.  115,  (1860)  68) — , 
nach  dem  Trocknen  schwarzen  Nd.,  der  sich  weder  an  der  Luft,  noch  durch  Auswaschen 
mit  sd.  W.  verändert,  und  frisch  gefällt  sich  in  K2C03-Lsg.  mit  brauner  Farbe  löst. 
K.ß2,  K2S3  und  K2S4  geben  ähnlich  gefärbte  Ndd.,  1.  in  K2C03.  Berzeliüs.  —  Beim  Ver- 
mischen der  essigsauren  Lösung  des  Salzes  2Na,0,Cu20,CuO, 4S20.2,4NH3  (s.  unten)  mit  A. 
bildet  sich  ein  anfangs  weißer,  dann  gelber  Nd.,  dessen  ammoniakalische  Lsg.  durch  viel  Am- 
moniumpolysulfid  nicht  gefällt  wird;  mit  wenig  entsteht  ein  brauner  Nd..  1.  im  Ueberschuß  mit 
braungelber  Farbe.  Fällt  man  das  Filtrat  vom  braunen  Nd.  wieder  mit  wenig  Ammonium- 
polysulfid, so  entsteht  ein  gelber  Nd.,  der  von  oben  nach  unten  allmählich  braun  wird. 
Eine  verd.  ammoniakalische  CuS04-Lsg ,  zu  einer  konz.  von  Ammoniumpolysulfid  (die  immer 
auch  Thiosulfat  enthält)  getröpfelt,  gibt  zuerst  einen  hellbraunen,  dann  einen  orangegelben, 
zuletzt  einen  grünschillernden  bronzefarbenen  Nd.  Alle  Ndd.  sind  in  überschüssigem  Am- 
moniumpolysulfid von  bestimmter  Konz.  löslich.  Peltzer  (Ann.  128,  180;  J.  B.  1868,  278).  — 
Fällt  man  w.  CuS04-Lsg.  mit  stark  gelber  Natriumsulfidlsg.  und  versetzt  das  k.  Filtrat 
mit  verd.  HCl,  so  ist  der  S-Nd.  rötlich  und  läßt  beim  Behandeln  mit  CS2  einen  rot- 
braunen amorphen  Körper  (s.  CuS3)  zurück.  Eössing  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  407).  — 
Beim  Kochen  von  S  mit  Cu(CoH,02VLsg.  bilden  sich  Oxysulfide,  die  Persulfide  zu  enthalten 
scheinen.     Parkmann  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  33,  328;  J.  B.  1861,  126). 

a)  Cu4S5  (?).  —  Man  läßt  frisch  gefälltes  feuchtes  CuS3  in  einem  Kolben  unter 
öfterem  Durchschütteln  mit  starkem  NH^-W.  stehen,  gießt  vom  Bodensatz  ab,  läßt  die  Fl. 
stehen,  filtriert,  wäscht  den  Nd.,  trocknet  über  H2S04,  zieht  mit  CS2  aus  und  trocknet 
wieder.  —  Die  Fl.  wird  zuerst  bald  tinten artig,  von  S- Wolken  durchzogen,  die  sich  langsam 
zu  einem  etwas  schleimigen  graugelben  Bodensatz  ablagern.  —  Dunkelblaues  amorphes 
Pulver.     Bei  100°  und  durch  sd.  W.  nicht  zersetzbar.    Kössinq. 

Eössing. 
Cu  61.39  61.11  60.98 

S  38.61  38.81  39.00 


Cu4S5  100.00  99.92  99.98 

Qj,   g 

b)  Cu0S3.  —  Konstitution  s<f         [.  —  Man  erhitzt  trockenes  CuS3   mit 

\Cu  —  s 
CS2  in  einem  Kölbchen  auf  dem  Wasserbade  mit  kleiner  Flamme  am  Rück- 
flußkühler, filtriert  nach  einiger  Zeit,  wäscht  mit  CS2  und  trocknet  bei  ge- 
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wohnlicher  Temp.  über  H2S04.  Aehnlich  wirkt  sd.  Ae.  —  Dunkelbraun,  amorph. 
Etwas  beständiger  als  CuS3.  Höhere  Temp.,  z.  B.  sd.  A.,  zers.  zu  CuS. 
Kössing  (a.  a.  0.  413). 

KÖSSING. 

Cu  56.98  56.92  56.94 

S  43.01  43.00  42.91 


Cu2S3  99.99  99.92  99.85 

c)  Cu2S4.    —  Konnte  nicht  erhalten  werden.     Kössing. 

d)  Cu2S5.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Eössing.  —  Man  gießt  zu  über- 
schüssiger 1  °/0  ig-  Cu(C2H:i02)2-Lsg.  von  0°  verd.  Calciumpolysulfidlsg.,  wäscht 
mehrmals  mit  Eiswasser  und  A.,  schüttelt  etwas  mit  überschüssigem  CS2. 
saugt  schnell  ab,  wäscht  mit  k.  CS2  und  trocknet  bei  niedriger  Temp.  in 
der  Luftleere.  —  Braunrot.  In  einigen  Tagen  schnell  bei  geringer  Temp.- 
Erhöhung  in  CuS  und  S  zers.  Uni.  in  —  wohl  nur  farblosen,  Rössing  — 
Alkalisulfiden.  K.  HN03  zers.  schnell.  Bodeoux  (Compt.  rend.  130,  (1900) 
1397;  Bull  soc.  cliim.  [3]  28,  (1900)  501). 

BODROUX. 

Cu  44.3  44.9  45.1 

S  55.7  56.2  55.8 


Cu2S5  100.0  101.1  100.9 

e)  CuS8.  —  1.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  feingepulvertem  ent- 
wässerten CuS04  mit  je  der  dreifachen  Menge  kalziniertem  Na2C03  und 
reinem  S-Pulver  im  zu  3/4  gefüllten  Porzellantiegel  bei  aufgelegtem  Deckel 
nach  gelindem  Anwärmen  10  Min.  mit  voller  Einbrenner-Flamme,  läßt  die 
Schmelze  langsam  abkühlen,  schüttelt  in  einer  weithalsigen  Flasche  in  H 
mit  k.  W.,  filtriert  die  nur  etwas  durch  CuS  getrübte  Lsg.  schnell  durch 
ein  Faltenfilter  in  eine  größere  Glasflasche,  verdünnt  mit  etwas  W.,  zers. 
sofort  unter  kräftigem  Umschwenken  mit  überschüssiger  verd.  HCl,  gießt 
die  Fl.  von  dem  grobflockigen  orangeroten  Nd.  ab,  wäscht  ihn  mit  k.  W. 
zuerst  durch  mehrmaliges  Dekantieren,  dann  auf  mehreren  Filtern  bis  zum 
Verschwinden  der  sauren  Rk.,  trocknet  auf  Fließpapier  und  Thonplatten 
zuerst  an  der  Luft,  dann  über  H2S04,  zerreibt  fein,  behandelt  mehrmals 
mit  k.  CSa  und  trocknet  wieder.  Gießt  man  die  Schwefelleberschmelze  in  HCl,  so 
wird  der  Nd.  durch  Wasserstoffpersulfid  schleimig-  und  schwer  auswaschbar.  Die  Reinigung 
muß  sehr  schnell  und  in  der  Kälte  erfolgen.  —  2.  In  fein  verteiltem  feuchtem  Zustande, 
besser  gereinigt:  Durch  die  wie  unter  1)  erhaltene  filtrierte  Schwefelleber- 
Lsg.  wird  anhaltend  C02  geleitet,  die  nur  das  überschüssige  Natriumsulfid 
zers.,  bis  nur  noch  wenig  H2S  entweicht,  zers.  die  tief  rotbraune  Lsg. 
durch  verd.  HCl,  HN03  oder  CH3.C02H  und  wäscht  den  rotbraunen  sehr 
voluminösen  Nd.  wie  vor.  Beim  Versuch,  ihn  in  H  zu  trocknen,  wird  er  bald  dunkel.  — 
3.  Man  zers.  die  Lsg.  von  Ammonium-  oder  Natriumsulfocuprat  durch  verd. 
Säuren.  Dem  CuS3  mengt  sich  viel  S  bei.  —  Orangerot  oder  rotbraun  (feucht). 
Frisch  gefällt  sofort  1.  in  Alkali-  und  Baryumpolysulfiden,  durch  C02 
wieder  fällbar.  Farbloses  iUkalisulfid  zers.  zum  größten  Teil  zu  CuS. 
Geht  bei  geringer  Temp.-Erhöhung  in  niedere  Sulfide  über.  Nach  2)  dar- 
gestelltes frisches  CuS3  zers.  sich  mit  k.  AgN03-Lsg.  unter  Grünfärbung  der  Fl.  und  B. 
von  Ag2S  (gef.  86.87%,  ber.  87.08%  Ag).    RÖSSING. 

Rössing. 
nach  1) 
Cu  39.85  39.71 

S 60.15 60.10 

CuS3  100.00  99.81 

Die  Ergebnisse  der  Analysen  schwanken  in  kleinen  Grenzen.  Obige  Zahlen  sind  das 
Mittel  aus  einer  größeren  Anzahl. 
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f)  CllS4.  —  Entsteht  wahrscheinlich  ans  einem  Hexathionat  heim  Aufbewahren  des 
Verdunstnngsrückstandes  von  dem  Gemisch  Kupferacetat-Wackenroder'?che  Fl.  (S.  Cupri- 
pentathionat).  —  Branner  Körper.  Wird  beim  Waschen  mit  W.  schmutzigbraun.  Zieht 
0  aus  der  Luft  an.    Debüs  (Ann.  244,  (1888)  109). 

II.  Kupfer,  Schwefel  und  Wasserstoff.  A.  Cuprihydrosulfid.  —  Das  frisch  gefällte 
€uS  enthält  immer  H2S.  Läßt  man  Cu-Lsg.  langsam  in  H2S-W.  in  Abwesen- 
heit eines  zu  großen  Ueberschusses  an  Säure  fließen,  so  erhält  man  eine 
Lsg.,  aus  der  in  den  meisten  Fällen  der  gelöste  H2S  durch  H  verdrängt 
Werden  kann.  Die  Lsgg.  werden  durch  ein  Metallsalz  (z.  B.  NaCl)  gefällt.  —  Die  Hydro- 
sulfide  haben  hohes  Mol.-Gew.  Säuren,  besonders  starke,  bewirken  MoL- 
Kondensation  und  erhöhen  die  Komplexität.  Die  Temp.  scheint  von  geringem 
Einfluß  zu  sein.  Linder  u.  Picton  (Chem.  N.  61,  (1890)  200 ;  Proc.  Chem.  Soc. 
46,  (1890)  49;  J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  120). 

a)  22CuS,H2S.  —  Man  fügt  zu  CuS04-Lsg.  Natriumacetat  (2  Mol.  Essig- 
säure auf  1  Mol.  CuS)  und  fällt  mit  H2S,  oder  trägt  essigsaure  Lsg.  von 
Cu(OH)9  in  H2S-W.  ein  und  fällt  durch  NH4C1,  vertreibt  den  H2S-Ueber- 
schuß  durch  H  und  filtriert  in  H-Atmosphäre.  (Ber.  34.61 ;  gef.  34.67  und  34.56%  S) 
Linder  u.  Picton.  —  In  Ggw.  von  HCl  geht  noch  mehr  H.2S  weg. 

b)  9CuS,H2S.  —  Die  mit  H2S  gesättigte  Lsg.  oder  die  Aufschwemmung 
von  CuS04  und  Natriumacetat  wird  durch  NH4C1  gefällt.  Oder  man  trägt 
die  Lsg.  von  Cu(OH)2  in  CH3C02H  in  H2S-W.  ein  und  filtriert  in  einer  H- 
Atmosphäre  nach  dem  Stehen  oder  der  Fällung  durch  NH4C1.  (Ber.  35.96; 
gel  36.00  u.  36.28%  S)  Linder  u.  Picton. 

Ist  von  Anfang  an  etwas  freie  Essigsäure  zugegen  und  filtriert  man  ohne  Zusatz 
von  Salz  ab,  so  mengt  sich  jedenfalls  etwas  S  bei.  (Gef.  36.13  und  36.28%  S)  Linder  u. 
Picton. 

Löst  man  Cu(0H)2  in  saurem  Kaliumtartrat,  macht  mit  Weinsäure  schwach  sauer  und 
trägt  in  H2S-W.  ein,  so  werden  nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen  H2S  durch  H  36.10 
und  36.52%  S  gef.  Etwa  3%  S  weniger  enthält  das  Prod.,  wenn  CuS04-Lsg.  zu  Na2S202- 
Lsg.  gegossen  wird.     Linder  u.  Picton. 

c)  7CuS,H2S.  —  Man  behandelt  in  W.  suspendiertes  Cu(OH)2  mit  H2S. 
L.  sich  in  einigen  Tagen  in  einem  dicht  verstopften  Gefäß  zu  einer  klaren 
braunen  Fl.  (Ber.  36.59  %  S ;  gef.  aus  drei  Verss.  im  Mittel  36.69  %  S)  Linder  u.  Picton. 

Die  teilweise  Zers.  des  Hydrosulfids  wird  nicht  gehindert,  wenn  man  mit  warmem  W., 
A.  und  Ae.  gewaschenes  Cu(OH)2  unter  Eiskühlung  in  Ae.  oder  Glycerin  mit  H2S  behandelt. 
Linder  u.  Picton. 

B.  HCuS4.  Kupferschwefelwasserstoffsätire.  —  Ist  nur  in  Salzen  bekannt. 
Vgl.  NH4CuS4,  KCuS4,  EbCuS4,  CsCuS4.  Diese  kristallisieren  in  kleinen  Prismen, 
deren  Farbe  vom  Ammonium-  zum  Cäsium  salz  hin  von  rot  in  bräunlichrot 
übergeht.  Wl.  in  A.  und  k.  W.  Die  Löslichkeit  in  W.  nimmt  mit  steigendem 
At.-Gew.  der  Alkalimetalle  stark  ab.  An  der  Luft  bei  Zimmertemp.  lang- 
sam, beim  Erwärmen  im  Trockenschranke  schnell  zersetzbar.  Die  Zersetzung 
Wird  durch  Feuchtigkeit  begünstigt.  Trocken  wochenlang  haltbar.  HN03,  H2S04 
und  HCl  zers.  in  der  Kälte  sehr  langsam,  beim  Kochen  schnell.  Verd. 
Säuren  greifen  schneller,  namentlich  in  der  Wärme,  an  unter  Entw.  von 
H2S  und  Abscheidung  von  CuS  und  Schwefel.  Biltz  u.  Herms  (Ber.  40, 
(1907)  979). 

C.  H2CuS7.  SulfoJcupf er  säure.  —  Ist  die  hypothetische  Säure  zu  der  Verb.  CuS3. 
Pössing  (Z.  awor.gr.  Chem.  25,  (1900)  412). 

III.  Kupfer,  Schwefel  und  Sauerstoff.  A.  Cuprioxysulfide.  —  Beim  Kochen  von 
S  mit  Cu(C2H302)2-Lsg.  bilden  sich  —  jedenfalls  unreine  —  vgl.  Abschnitt  I,  D  (S.821)  —  Oxy- 
sulfide.  Parkmann.  Aus  CuS04-  und  Cu(N03)2-Ls2:.  fällt  CuS.  Senderens  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  6,  (1891)  804). 

a)  bis  c)  CuO,2Cu2S;  CuO,2CuS;  CuO,CuS.  —  Bei  Darst.  von  S02  aus 
konz.  H2S04  und  Cu  bildet  sich  ein  braunes,  dann  ein  schwarzes  Pulver. 
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Ersteres  besteht  aus  Cu.2S,  letzteres  aus  verschiedenen  Verbb.,  die  gleich- 
zeitig S  und  0  enthalten.  Der  Nd.  ist  2Cu.2S,CuO,  wenn  V5  des  SO*  entwickelt 
ist;  2CuS,CuO,  wenn  %  des  S02  entwichen  sind.  Das  Endprod.  hat  in 
allen  Fällen  die  Zus.  CuS,CuO.  Alle  Ndd.  sind  mit  sd.  W.  in  einer  Atmosphäre 
von  C02  zu  waschen  und  in  der  Luftleere  zu  trocknen.  Maumene  (Ann.  Chim.  PJv/S. 
[3]  18,  (1846)  311).  —  a)  wird  bei  Einw.  von  H2S04,  D.  1.84,  auf  Cu  bei  250° 
an  der  Luft  als  schwarzer  Nd.  erhalten.  Baskerville  (J.  Am.  Chem.  Sog. 
17,  (1895)  912). 

Maumene.  Maumene.  Maumene. 

Mittel.                    b)  Mittel.  c)  Mittel. 

79.87   78.39      3Cu  190.5  70.42   70.73     2Cu  127  72.57     72.11 

16.10    16.53       2S  64  23.66    22.87       S  32  1829    18.86 

4.03 L0_  16  5.92 0  16  914 

CuO,2Cu2S   397.5   100.00            CuO,2CuS  270  5  100.00            CuO,CuS  175  100.00 

d)  5CuS,CuO.  —  Gefälltes  CuS  entfärbt  schwache  Cuprisalz-Lsg.  beim 
Digerieren  unter  Aufnahme  von  CuO  und  B.  von  d)  (vgl.  dagegen  Raschig 
8.  819);  auf  ammoniakalische  Lsgg.  wirkt  es  noch  schneller.  Versetzt  man 
ein  in  NH3-W.  gelöstes  Cuprisalz  bei  etwa  75°  mit  Natriumsulfid  genau  bis 
zur  Entfärbung,  so  ist  der  schwarze  Nd.  (nach  dem  Waschen  mit  luftfreiem  \V.r 
Pressen  und  Trocknen  in  der  Luftleere)  dieses  Oxysulfid  (vgl.  dagegen  Klicke 
unter  CuS).  Es  entzieht  bei  95°  bis  100°  einer  ammoniakalischen  Cuprisalzlsg.  das  ( 11  bis- 
weilen bis  zur  Entfärbung.  Die  Fl.  enthält  dann  Cuprosalz.  PELOUZE  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  17,  (1846)  393). 

B.  Kupfersulfite.  Uebersicht:  a)  Cuprosulfite,  S.  824.  —  b)  Cuprocuprisulfite.  1.  Ba- 
sisches, S.  825.  —  2.  Normales,  S.  825.  —  3.  Saures,  S.  828.  —  4.  Unbestimmter  Natur, 
S.  828.  -  c)  Cuprisulfite.     1.  Basische,  S.  828.  —  2.  Normales,  S.  829. 

a)  Cuprosulfite.  a)  Basische.  —  Läßt  man  S02  auf  Cu(C2H302VLsg\ 
wirken,  so  entsteht  eine  Reihe  basischer  Salze  [auch  von  b],  die  mit 
steigender  Temp.  der  Lsg.  immer  stärker  basisch  werden,  während  gleich- 
zeitig ihre  Farbe  sich  von  hellbraun  bis  dunkelviolett  ändert.  Auch  der 
Gehalt  der  Lsg.  an  W.  und  an  Essigsäure  spielt  eine  Rolle.  Mehrere 
Male  wurde  10Cu2O,SO2  in  violetten  Kristallen  erhalten.  Bei  hoher  Temp. 
und  in  verd.  Lsgg.  entsteht  zuletzt  Cu20.    Etakd  (Compt.  rend.  95,  (1882)  36). 

ß)  Normales.  Cu2SOs,H20.  —  Nach  Etard  {Compt.  rend.  95,  (1882)  37,  138)  gibt 
es  ein  normales  Salz  Cu2S03.H20  und  ein  Isosalz  (Cu2S03,H20)8.  —  Cu2S03  ist  wahrschein- 
lich der  braune  Nd.,  der  sich  aus  30uO,2SO.>,r/2H20  durch  sd.  W.  bildet,  und  der  durch 
HCl  völlig  in  CuCl  übergeht,    Newbuky  (Am.  Chem.  J.  14,  232;  J.  B.  1S92,  797). 

Darstellung.  —  1.  Man  löst  kristallisierten  Grünspan  in  sd.  Essigsäure 
von  8°  Be.,  filtriert,  leitet  in  die  sd.  Lsg.  S02  ein,  bis  sich  aus  der  dunkel- 
blauen Fl.  ein  weißer  Nd.  abscheidet,  dekantiert  sofort,  filtriert  und  wäscht 
mit  W.,  A.  und  Ae.  Etard.  —  2.  Man  verteilt  das  frisch  bereitete,  noch 
feuchte  (NH4)2S08.Cu.2S08  (s.  unten)  in  W.  und  leitet  durch  die  Fl.  längere 
Zeit  S02,  bis  das  weiße  Salz  rot  und  kristallinisch  geworden  ist.  Rogojski 
(Compt.  chim.  1851,  156;  J.  B.  1851,  366).  Die  Digestion  muß  mit  einem 
großen  Ueberschuß  an  S0.2  unter  mehrmaliger  Erneuerung  lange  fortgesetzt 

werden.  ETAKD.  —  Otto  {Lehrb.  anorg.  Chem.  3.  Aufl.,  Braunschtecig  3.  (1860)  245) 
bestätigt,  daß  so  wirklich  Cu2S03  entsteht.  Nach  Pean  de  Saint-Gilles  [Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  42,  (1854)  32)  erhält  man  nur  bei  Luftzutritt  ein  rotes  Salz,  das  aber  etwas 
(NH4N>2S03  enthält;  bei  völligem  Luftabschluß  (in  H)  wird  das  weiße  Salz  von  S02,  selbst 
beim  Kochen  nicht  zers.  An  der  Luft  und  bei  Ggw.  von  sonst  nicht  zersetzenden  Säuren 
(S02,  CH3C02H,  C02)  wird  sehr  schnell  das  rote  Cuprocuprisulfit  gebildet  —  Auch  Svbnsson 
(Svafuelsyrliga  Salter,  Lund  1870,  3;  Ber.  4,  (1871)  713)  und  Kammelsberg  (Bogg.  ()7. 
(1846)  397)  erhielten  nach  Rogojski's  Vorschrift  wiederholt  nur  das,  Cuprocuprisulht.  — 
3.  Man  läßt  wss.  S02  auf  NaaS08.Cu3S08,2H20  wirken.    Etard. 

Eigenschaften.  —  Nach  1)  farblose  oder  schwach  ambrafarbene  hexa- 
gonale  Tafeln.    D.15  3.83.    Dieses  „normale"  Salz  geht  bei  mehrstündigem 
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Digerieren  mit  S02  im  geschlossenen  Rohr  in  das  Isosalz  (2  u.  3)  über. 
Gibt  mit  konz.  NaHS03-Lsg.  weißes  Na2S08,CuS08,llHaO.  Etard.  —  Nach  2) 
mennigfarbige,  deutlich  rektanguläre  Säulen  (Unterschied  von  Cuprocuprisulfit, 
das  dunkler  ist).  L.  in  NH8  farblos.  Die  HCi-Lsg.  liefert  beim  Verdünnen  mit 
W.  eine  farblose  Fl.  Eogojskt.  L.  in  wss.  SO.,.  Kroupa  (Oesterr.  Z. 
Berg-Hüttenw.  50,  (1902)  387).  Gibt  mit  Pyridin  eine  nicht  gut  definierte 
unbeständige  Verb.  Deniges  (Compt  rend.  114,  (1892)  1020).  —  Nach  2)  u.  3) 
ziegelrote  prismatische  Kristalle  (Cuproisosulfit),  die  auf  das  polarisierte 
Licht  wirken.  D15.  4.46.  Gibt  mit  mäßig,  warmer  konz.  NaHSO^ -Lsg.  das 
chamoisfarbene  NaJ6Cu6H10O32S8,43H.2O.    Etard. 

Etard.  Eogojski. 

Berechnet  von  weißes  Salz.  Mittel. 

Rogojski.  Gefunden.  Gefunden. 

2Cu                  127                 56.45  56  2  55.98 

S                      32                 14  22  14.3  (14.5)  14.90 

H2                      2                   0.89  0.95 

H20  8.5 

b)  Cuprocuprisulfite.  1.  Basisches.  Cu.20,Oiv4Cir148803,5H.20.  —  Man 
leitet  S02  in  85°  warme  Cu(C2H302)2-Lsg.,  bis  die  Flocken  von  Salz  2) 
verschwunden  sind.  —  Gelber,  kristallinischer,  sandiger  Nd.  Geht  bei 
weiterer  Einw.  von  S0.2  in  Salz  2,  a)  über.    Etard. 

2.  Normales.  CuaS08.CuS08.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  Darstellung.  — 
1.  CuO,  Cu(OH)2  oder  CuC03  werden  in  wss.  S02  gelöst  und  erwärmt. 
Chevreul  (Ann.  Chim.  83,  (1812)  181),  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  7, 
(1843)  79),  Musfratt  (Ann.  50,  (1844)  259;  Phil.  Mag.  [3]  30,  (1847)  414), 
Eogojski.  Die  älteren  Autoren  nehmen  die  B.  von  Cu2S03  (s.  unten)  an.  Wird  feuchtes 
sulfatfreies  Cu(OIL2  unter  Eiswasser-Kühlung  mit  wss.  S0.2  behandelt,  so 
wird  es  gelblich  und  löst  sich  dann  zu  einer  dunkelgrünen  FL,  die  in  der 
Kälte  lange  unverändert  bleibt,  aber  bei  mehrstündigem  Stehen  in  ge- 
wöhnlicher Temp.  oder  sofort  beim  Erwärmen  das  rote  Salz  ausfallen  läßt, 
Während  die  Lsg.  nahezu  farblos  wird;  die  grüne  Fl.  enthält  alles  Cu  als  CuSO«; 
sie  überzieht  sich  an  der  Luft  mit  einer  Haut  von  basischem  CuS03  (s.  dieses),  das  in 
größeren  Mengen  beim  Durchleiten  von  Luft  und  bei  Zusatz  von  A.  entsteht.  NewbüRY 
(Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  232).  Aus  der  Lsg.  von  Cu(OH)2  in  wss.  S0.2  fällt 
durch  A.  ein  amorpher  brauner  Nd.  des  Salzes,  der  beim  Kochen  kristallinisch 
wird.  Eammelsberg.  —  Auf  geglühtes  CuO  wirkt  S02  in  der  Kälte  langsam,  in  der 
Wärme  schnell  unter  B.  einer  braunen  Lsg.  von  CuS04  und  roter  Kristallschuppen  des  etwa» 
wasserhaltigen  Cu2S03,  auf  das  von  10  T.  CuO  8  T.  kommen.  CuC03  löst  sich  in  der  kalten 
Säure  leicht  unter  Aufbrausen  zu  einer  grünen  Fl.,  die  sich  langsam  in  der  Kälte,  schneller 
im  Sonnenlicht,  sehr  schnell  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Absatz  von  roten  Schuppen 
bläut.  Beethiek.  In  der  Kälte  ist  das  Sulfit  in  Lsgg.  von  Cuprisalzen,  also  hier  in  dem 
gebildeten  CuS04,  löslich.  Pean  de  Saint-Gilles.  —  Cn(OH)2  verwandelt  sich  beim  Ueber- 
gießen  mit  wss.  SO.,  sogleich  in  braunrotes  Sulfit.  Böttger  (Ann.  39,  (1841)  178).  —  Wird 
wenig  CutOH)2  in  W.  verteilt,  so  erhält  man  beim  Durchleiten  von  S02  eine  nickelgrüne 
Lsg.,  die  bei  freiwilligem  Verdunsten  große  purpurrote  Kristalle  absetzt.  Muspratt.  Fein 
gepulverte  Kupferlasur  verhält  sich  wie  das  gefällte  Salz,  löst  sich  aber  langsamer. 
A.Vogel  (J.prakt  Chem.  30,  (1843)  39).  —  2.  Man  leitet  S02  in  konz.  CllS04-Lsg. 
von  100°.  Binnecker  (Diss.  Tübingen  1887);  L.  Meyer  (Ber.  20,  (1887)  3059). 
Die  verd.  Lsg.  gibt  ein  1.  grünes  Salz,  das  unter  Abscheidung  von  etwa  '/s  des  Cu  wieder 
CuS04  bildet;  vgl.  Wöiiler  (Ann.  79,  (1851)  127).  —  Unter  gewissen  Umständen  bildet  sich 
das  rote  Salz  bei  anhaltendem  Einleiten  von  S02  in  CuS04-Lsg.  Döpping  (Bull.  Acad. 
Petersb.  9,  179;  J.  B.  1851,  365);  Parkmann.  Nach  Pean  de  Saint-Gilles  bleibt  die  Lsg. 
unverändert;  beim  Erwärmen  bildet  sich  jedoch  wahrscheinlich  rotes  Salz,  das  aber  in  der 
CuS04-Lsg.  mit  grüner  Farbe  gelöst  bleibt.  Entweicht  jetzt  beim  Kochen  S02,  so  ver- 
einigt sich  die  frei  gewordene  H^S04  mit  dem  CuO,  zers  aber  das  Cu.O  in  CuO  und  Cu, 
welches  sich  kristallisch  abscheidet.  Vgl.  Wöhler.  —  Sehr  verd.  Cu(N03)2-Lsg.  gibt  kein 
rotes  Salz.    Döpping.  —  3.  Man  leitet  S02  mehrere  Stunden  lang  in  langsamem 
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Strome  in  10°/oige  CuS04-Lsg.,  die  ein  dünnes  Cu-Blecli  enthält.  Die  Verb, 
setzt  sich  in  Kristallen  auf  dem  Cu  ab,  das  um  33%  vom  Gewichte  des  im  CuSO*  ent- 
haltenen Ca  leichter  wird,  so  daß  also  zuerst  CuS03  entsteht.  Wenn  die  Zers.  des  CuS04 
fast  vollständig  ist,  hört  die  Ek.  infolge  der  B.  von  viel  H2S04  auf.  NewbüET.  — 
4.  Fällt  aus  einer  Lg.  von  CuFJ2  in  HFl-haltigem  W.  durch  SO.,.  Paternö 
u.  Alvisi  (Atti  dei  Line.  [5]  7,  (1898)  I,  327;  IL  15;  Gcms.f  chim.  ital.  28, 
(1898)  II,  23).  —  5.  Man  leitet  SO?  (in  schnellem  Strome,  Etabd)  in  eine 
(65"  warme  kalt  gesättigte  (77  g  in  1  1),  Etabd)  Cu(CH3C02)2-Lsg.,  bis 
der  anfangs  entstehende  gelbe  Nd.  von  ß)  —  den  Vogel  für  CuOH  ansah  —  sich 
wieder  gelöst  hat.  Beim  Stehen  oder  Erwärmen  scheidet  sich  das  rote 
Salz  aus.  Pean  de  Saint-Gilles  {Ann.  Chim.  Plujs.  [3]  42,  (1854)  34). 
Döpping,  Pabkmann  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [2]  B3,  332;  J.  B.  1861,  312).  Nebenbei 
entsteht  CuS04  und  Essigsäure.  Etard.  —  6.  Die  gemischten  Lsgg.  von  K2S03,Na2SO.. 
—  oder  (NH4)2S03,  Muspbatt  —  mit  CuS04  oder  Cu(NO:J)2  werden  zum  Sieden 
erhitzt.  Chevreul.  Um  schöne  Kristalle  zu  erhalten,  fügt  man  in  der  Kälte  mit 
SO_>  völlig  gesättigtes  konz  KOH  zu  CuS04-Lsg.,  nitriert  von  der  kleinen  Menge  des  Nd. 
ab  und  erwärmt  das  Filtrat  gelinde  bis  zum  Anschießen  der  Kristalle.  Boürson  (Compt. 
rend  13.  (1841)  1111).  Nach  Rogojski  wird  so  ein  Doppelsalz  erhalten,  nur  Na*SOs  oder 
(NH4)2S0;j  geben  das  reine  Cu-Salz.  Schon  Chevreul  bezeichnet  das  mit  K2SO,;  erhaltene 
Salz  als  unrein.  —  Böttinger  (Ann.  51,  (1814)  410)  kocht  die  grüne  Lsg.,  die  beim  Ver- 
mischen von  CuSCVLsg.  mit  viel  freies  S02  enthaltendem  N11.>,S03  entsteht.  Döpping 
sättigt  CuS04-Lsg.  mit  S02,  versetzt  mit  Na2r03  und  leitet  anhaltend  SO.,  ein.  —  Sbubbst 
u.  Elten  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  50)  wärmen  ein  Gemenge  der  Lsgg.  von  CuSO, 
und  Na2S03  an.  —  7.  Man  setzt  CuS04  mit  ('NH1).,Sü...Cu2S03  um.  ßoGOJSKi, 
Pean  de  Saint-Gilles.  —  8.  Man  kocht  die  Lsg.  von  Cu.,S03  in  über- 
schüssigem wss.  S02.  Keoupa.  —  9.  Man  kocht  (NH1)2SO:$,2Cu,SÖ8,CuS03,5H.20 
mit  Wasser.  Böttinger,  Muspratt,  P£ah  de  Saint-Gilles. —  10.  Die  Lsg-, 
von  ß)  in  wss.  S02  bleibt  stehen  oder  wird  erwärmt.  Pean  de  Saint-Gilles.  — 
11.  Das  Filtrat  vom  basischen  Cuprisulfit  wird  gekocht;  es  trttbt  sich  unter 
Entw.  von  viel  SO,.      SeüBEBT  U.  ElTEN. 

Eigenschaften.  —  Glänzende  cochenillerote  —  nach  Seubebt  u.  Ei/i  i:n 
rotbraune  —  Kristallkörner  und  Schuppen,  Böttinger;  zuweilen  schöne 
große  Kristalle.  Mijspbat*.  Nach  8)  dunkelroter  kristallinischer  Nil.  Kboüpa. 
Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Lsg.  von  ß)  erhält  man  dunkelgranatrote,  durchsichtige. 
Platinsalmiak  ähnliche,  jedoch  nicht  regelmäßige  Oktaeder,  beim  Erwärmen  der  Lsg.  heller 
gefärbte  Kristallblätter,  Pean  de  Saint-Gillbs,  gewöhnlich  aus  mkr.  eigentümlich  ge- 
kreuzten Nadeln  bestehend.  Bbbthblot  (.1///;.  Chim.  Phys.  [3]  42.  (1854)  28;  mit  Zeichnung  . 
D.  3.57.  Etabd.  —  Das  trockne  Salz  verändert  sich  nicht  an  der  Luft. 
Chevreul.  Beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  bis  150"  zeigen  sich  nur 
Spuren  von  hygroskopischem  W.  In  höherer  Temp.  gehen  W.  und  802  fort, 
nach  dem  Rotgltlhen  bleibt  ein  braunroter  Rückstand  von  CUgO  und  etwas 
CuS04.  —  Beim  Glühen  in  H  entweichen  W.  und  808;  es  bleibt  ein  Bück- 
stand von  Cu  mit  etwas  CnS  und  Sulfaten.  Rammelsbebg.  Beim  Er- 
hitzen auf  180°  in  S02,  CO.,  und  CO  bilden  sich  unter  2(> B  n  Gewichtsverlust 
Cu2S03  und  CuO;  in  H2S  entsteht  theoretisch  Cu3S2,  bei  Rotglut  in 
C02  :  Cu20  und  CuO.  Hieraus  und  aus  dem  Verhalten  gegen  W.  bei  180°  (s.  unten) 
ergibt  sich  die  untenstehende  Konstitutionsformel.  ETABD.  —  Feucht  vei  wandelt  es 
sich  an  der  Luft  in  ein  Gemenge  von  neutralem  und  basischem  Cuprisulfat 
Bebthieb.  —  In  k.  W.  fast  unl.  Chevbeul.  \V1.  in  Wasser.  Gns  {('kern.  X. 
88,  (1903)5).  —  Beim  Kochen  mit  W.  zeifällt  es  in  SO,,  CuS04,  Cu,0  und 
wenig  CuS.  Chevbeul.  Bei  längerem  Kochen  gii.t  es  so.,  ah  und  wird  heUer. 
Muspratt,  Böttinger.  Schon  beim  Waschen  mit  Bd.  W".,  bis  das  Filtrat  Barytsalzlsg. 
nicht  mehr  trübt,  verliert  es  die  Hälfte  des  S02.  Muspratt.  Entw.  von  SO...  ist  beim 
Kochen  nicht  bemerkbar.     Döpping.   -   Mit  \V.   auf  200°  erhitzt,  gibt    es   Klistall- 

blättchen   von  Cu  und   eine  CuSO«  und  CuSO,  enthaltende  Lsg.    GtEithbh 
(Ann.  129,  350;  J.  B.  1864,  142).     Beim  Erhitzen  auf  180°  im  geschlossenen 
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Gefäß  mit  W.,  S02-  oder  NaHS03-  (oder  CuS04-,  Gin)  Lsg.  entstehen  Cu- 
Kristalle  und  H2S04.  Etard.  —  L.  in  wss.  S02  (IL,  Gin),  in  HCl  und 
NH3,  Berthier;  auch  11.  in  CuS04-Lsg.  Gin.  —  Die  HCl-Lsg\  ist  braun, 
wird  beim  Verdünnen  grün,  gibt  mit  KOH  einen  braungelben  Nd.,  löst, 
bei  Luftabschluß  mit  Cu  gekocht,  bedeutende  Mengen  und  färbt  sich  mit 
NH3  hellblau.  Bei  wenig  HCl  scheidet  sich  CuCl  ab.  Rammelsberg; 
EogüJSKI.  Nach  Muspkatt  ist  die  HCl-Lsg.  farblos,  gibt  mit  KOH  einen  weißen  und 
mit  K4Fe(CN)6  einen  weißen,  in  HCl  1.  Nd.  Nach  Döpping  ist  sie  gelb  und  wird  durch 
KOH  schmutzig  gelb  gefällt.  Die  ammoniakalische  Lsg.  ist  intensiv  blau. 
Eogojski;  Döpping.  —  L.  in  sehr  verd.  HN03  ohne  Gasentwicklung 
schwierig  zur  farblosen  Fl.     Döpping. 

Konstitution  bei  Etard   (Compt.  rend.  93,  (1881)  725). 


Berechnet  von 

MüSPRATT. 

Jörgensen.         Chevreul.     Früher.            Später.          Böttinger. 

3Cu 

190.5 

49.29 

50.46            56.28          54        52.25          49.75 

20 

32 

8.28 

2S02 

128 

33.12 

32.18            28.56                     29.76          34.44 

2H20 

36 

9.31 

11.00             8.11 

Cu2.S03Cu.S032H20 

386.5 

100.00 

Pean 

Eammelsberg. 

Döpping 

Eogojski. 

de  St.-Gilles.     Svensson.     Seubert  u.  Elten. 

3Cu             49.09 

49.76 

49.35 

49.24                49.14            50.22        49.48 

20 

2S02            34.88 

33.23 

34.60 

32.93                             }     419° 

2H20 

10.68 

9.90 

9.53 

Newbury 

Paternö  u.  Alvisi. 

3Cu                 49.40          49.26 

48.95         49.11          48.81  (ber.  49.09) 

Chevreul  stellte  die  Formel  4Cu20,5S02,5H20.  Muspratt  Cu2S03,H20  auf.  Zwar  gab 
schon  Chevreul  an,  daß  alle  seine  Präparate  erhebliche  Mengen  von  CuO  enthielten,  aber 
erst  Rammelsberg  (Pogg.  67,  (1846)  391)  zeigte,  daß  das  Salz  Cuprocuprisulfit  ist,  indem  er 
darin  im  Mittel  19.21 6/0  CuO  und  37.11  °/0  Cu20  fand  (Ber.  20.56  und  34.41).  Rammels- 
berg's  Formel  wurde  durch  Eogojski,  Pean  de  Saint-Gilles  und  Svensson  (der  37.68%  Cu20 
fand)  bestätigt.  Böttinger  und  Döpping  gaben  die  Zus.  3Cu20,4S02,4H20.  —  Das  Salz 
enthält  nach  Millon  u.  Commaille  (Compt.  rend.  57,  820;  J.  B.  1863,  277)  immer  (bis  zu  6%) 
CuS04,  das  durch  Auswaschen  nicht  zu  entfernen  ist. 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Leitet  man  S02  durch  Cu(C2H..O>2)2-Lsg.,  so 
färbt  sich  die  Fl.  smaragdgrün  und  liefert  einen  leichten  flockigen  gelben 
Nd.  mit  einem  Stich  ins  Grünliche.  Pean  de  Saint-Gilles.  Parkmann.  — 
Das  Salz  entsteht  zunächst  bei  der  Darst.  von  «)  nach  5).  Etard.  —  Uni.  in  W., 
Parkmann;  11.  in  überschüssigem  wss.  S02  und  in  Essigsäure  schwach  grün; 
frisch  gefällt  in  Cuprisalzen  smaragdgrün  löslich.  L.  in  wss.  NH3  intensiv 
blau,  in  HCl  unter  Entw.  von  S02,  B.  von  CuCl  und  CuCl2.  KOH  fällt  ein 
grünliches  Gemisch  von  Cu(OH)2  und  CuOH,  Pean  de  Saint-Gilles,  beim 
Kochen  schwarzes  CuO.    Parkmann.    so2  führt  in  «)  über. 

Berechnet  von  Pean 

JÖRGENSEN.  DE   SAINT-GlLLES.    PARKMANN. 

3Cu  190.5  43.25  43.37  50.47 

20  32  7.26 

2S02  128  29.07  28.93  23.15 

5H20 90 20.43 20.16 

Cu2S03,CuS03,5H20      440.5  100.01 

Parkmann  gibt  die  Formel  2CuO,S02,3H20.  Millon  u.  Commaille  fanden  den  Gehalt 
an  Cu20  von  7.6  bis  19.7  %  schwankend,"  obwohl  der  Gesamtgehalt  an  Cu  mit  der  Formel 
von  Pean  de  Saint-Gilles  übereinstimmte.  Auch  nach  Svensson  wird  die  Zus.  schwierig 
konstant  erhalten,  da  der  Nd.  zuerst  grün  ist,  bei  weiterem  Einleiten  von  S02  allmählich 
gelb,  dann  zu  rotem  Salz  a)  wird.  —  S.  auch  Salz  3). 
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3.  Saures.  Cupro-Cupri-OMosulfit.  Cu]2S8027,26H.20. —  Ist  die  richtige  Formel 
für  Salz  2,  ß).  —  Man  fügt  eine  unzureichende  Menge  S0.2  oder  NaHS03  zu 
Cupriacetatlsg.  hinzu.  —  Gelber  flockiger  Nd.  Verliert  an  trockner  Luft  "\V., 
geht  aber  nicht  in  2,  a)  über.  Wird  durch  SO._,  in  2  o),  durch  überschüssige 
konz.  NaHS03-Lsg.  unter  Erhitzung  in  gelbes  saures  Natrium-Cupro-Cupri- 
Oktosulfit  verwandelt.    Etard  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1475). 


Etaed 

Berechnet. 

Gefunden. 

s 

13.0 

13.2 

12.4 

12.7 

Cu- 

6.6 

7.1 

7.3 

7.0 

Cu- 

33.2 

32.8 

32.9 

H20 

24.4 

23.9 

242 

24.0 

4.  Von  unbestimmter  Natur.  —  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  200  g 
HoS04,  200  g  W.  und  100  g  Cu-Drehspänen  allmählich,  so  beginnt  bei  140° 
S02-Entw.  Ist  diese  bei  160°  bis  170°  sehr  lebhaft  geworden,  so  gießt 
man  die  Fl.  in  k.  W.  Es  bildet  sich  ein  roter  kristallinischer  dem  pulvrigen 
Cu  ähnlicher  Nd.  im  Gemenge  mit  einem  schwarzen  basischen  Salze,  das 
durch  Dekantieren  zu  trennen  ist.  Das  rote  Prod.  bildet  sich  auch  bei  200°  und 
darüber,  d.  h.  in  einer  80°/0  H2S04  enthaltenden  Säure,  uud  nicht  nur  durch  Verdünnung, 
sondern  auch  durcli  plötzliche  Abkühlung-,  aber  nicht  mehr,  wenn  die  Erhitzung  der  Fl. 
auf  180"  10  Min.  fortgesetzt  wird,  oder  wenn  man  langsam  abkühlt;  in  letzterem  Falle  ent- 
steht ein  blaßblaues  CuS04  mit  jedenfalls  weniger  als  5  Mol.  H20.  —  Das  rote  Prod.  kann 

nach  der  Fällung  schnell  mit  W.  gewaschen  werden.  Es  ist  dann  (wenigstens 
zum  größten  Teil)  unl.  in  k.  HCl,  selbst  konz.,  und  läßt  sich  über  H.,S04 
in  der  Luftleere  trocknen.    Mehrere  Tage  unter  W.  aufbewahrt,  geht  es 

allmählich  in  ÜU20  Über.  —  In  der  ursprünglichen  Fl.  ist  jedenfalls  Cn*804  neben 
CiigSOs  enthalten.  Vielleicht  kann  das  rote  Prod.  auch  als  ein  Sulfit  eines  Oxyds,  das  an 
Cu  reicher  als  Cu20  ist,  betrachtet  werden.  BbbthelOT  (Ann.  C/nm.  PhtfS.  \1\  14. 
(1898)  200). 

Berthelot. 


1) 

2) 

3) 

4) 

Cu 

96.05 

94.7 

89.6 

89.09 

s 

1.69 

1.7 

1.7 

1.69 

0  +  H20 

3.6 

-.7 

O  in  80, 

1.69 

1.69 

0  in  CugO 

0  77 

100.20  100.0  100.0  100.00 

*)  -\-  H20.  —  1)  bis  4)  von  verschiedenen  Darstellungen. 

c)  Cuprisulfite.     1.  Basische,     a)  2CuO,SO.,.  -      Aus  Cu,SO,.CuS<  >,.-_>H.,0 
durch  Erhitzen  auf  180°  in  S03,   C02   oder  CO.    Ktaiu»  (Compt.  rend.  93, 

(1881)  726). 

ß)  7CuO,4S02,8H90  bzw.  4CuS03.3Cu(OH)2,5H,0.  —   Die  auf  3°  abge- 
kühlten Lsgg.  von  24.87  g  CuS04,5H20  und  12.58  g  Nat808  in  je  1  1  W. 
werden   zusammengegossen.     Mau  kann   auch   bei  Zimmertemp.  und  mit  nj 
arbeiten.  —  Moosgrüner,   stark   zur   Oxydation   neigender   Nd.     L.   in    vmi. 
H2SO.A  fast  ohne  Rückstand.  Seübeet  u.  Elteh  (Z.  anorg.  Chem.  4.  |  L893)  48). 

Seubert  u.  Eltsn. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu  46.39  46.34  46.02  45.78 

S03  33.51  34.03  34.19 

y)  3CuO,2S02,lV2H20.  —  Der  H20-Gehalt  ist  nicht  gani   sicher.    Nbwbübt. 
Cu(OH)2  in  steifer  Paste  wird,  durch  \V.  von  0°  gekühlt,  mit  SO,  in  schnellem 
Strome   behandelt,   bis   völlige  Lsg.   eintritt.    Man  gießt  die  grüne  FL  in 
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das  doppelte  Vol.  90%  ig.  A.,  saugt  ab,  schüttelt  mit  W.  und  filtriert,  bis 
das  Filtrat  keine  Sulfat-Rk.  mehr  gibt,  wäscht  zweimal  mit  A.  und  läßt 
an  der  Luft  trocknen.  Das  Cu(0H)2  wird  in  Ggw.  von  (NH4)2S04  gefällt,  mehrmals 
gewaschen  und  durch  Leinwand  filtriert,  bis  es  sulfatfrei  ist,  und  durch  Saugen  von  dem 
meisten  W.  befreit.  —  Hell  ockergelbes  amorphes  Pulver.  Verliert  bei  100° 
in  Luft,  H  oder  C02  etwas  S02  und  wird  gräulichbraun;  zerfällt  gegen 
160°  plötzlich  zu  CuS04  und  Cu20.  Oxydiert  sich  feucht  an  der  Luft  all- 
mählich zu  CuS04  und  zu  einem  gelblichgrünen  unl.  Pulver,  das  alle  Kkk. 
der  ursprünglichen  Verb,  gibt  und  wahrscheinlich  ein  einfacheres  basisches  Cuprisulfit  ist. 
Sd.  W.  bildet  CuS04  und  zuerst  wahrscheinlich  Cu2S03  (das  braune  unl.  Prod. 
geht  durch  HCl  völlig  in  CuCl  über  und  ist  1.  in  H2S04  unter  Abscheidung  von  Cu),  dann 
Cu20.    Newbury. 

Newbury. 


Cu 

48.38 

48.68 

48.46 

48.89 

48.60 

48.65 

s 

16.28 

15.87 

15.86 

15.83 

16.39 

16.23 

0 

28.48 

H20 

6.86 

6.19 

6.98 

6.64 

3CuO,2S02,172H20     100.00 

Die  Verb,  wurde  lufttrocken  analysiert.  Die  Ergebnisse  wurden  auf  die  bei  100°  ge- 
trocknete Substanz  umgerechnet.    Newbury. 

2.  Normales,  a)  In  gelöster  Form.  —  Ist  in  der  grünen  Lsg.  von  CuC03  in 
wss.  S02  enthalten,  Berthier;  zunächst  in  der  von  Cu(0H)2  und  in  dieser  bei  Kühlung 
durch  Eis-W.  ziemlich  beständig,  aber  nicht  isolierbar.    Newbury.    Vgl.  b,  2,  a). 

ß)  4CllSOo,7H20.  —  Man  trägt  Cu(0H)2  in  abs.  A.,  der  mit  S02  gesättigt  ist, 
ein.  —  Grün,  unl.  in  W.     Durch  W.  nicht  zersetzbar.     Millon  u.  Commaille. 

C.  Kupfersulfate,  üebersicht:  a)  Cuprosulfate,  S.  829.  —  b)  Cuprisulfate.  1.  Basische; 
Allgemeines,  S.  830.  —  «)  10CuO,SO3,  S.  831.  -  ß)  8CuO,S03,  S.  831.  —  y)  5CuO,S03, 
S.  831.  —  S)  4CuO,S03,  S.  831.  —  e)  7CuO,2S03,  S.  834.  —  K)  3CuO,SOs,  S.  836.  — 
rj)  HCuO,4S03,  S.  838.  —  &)  8CuO,3S03,  S.  838.  —  i)  5CuO,2S03,  S.  838.  —  *)  7CuO,3S03, 
S.  839.  —  X)  2CuO,S03,  S.  839.  —  2.  Normale  Cuprisulfate.  «)  Wasserfrei,  S.  839.  — 
ß)  Wasserhaltig.  1.  bis  3.  Mit  1,  2,  3  Mol.  H20,  S.  843.  —  4.  Mit  5  Mol.  H20.  a)  Bildung 
und  Darstellung,  S.  844.  —  b)  Physikalische  Eigenschaften,  S.  846.  —  c)  Verwitterung  und 
Wärmewirkung,  S.  847.  —  d)  bis  f)  Wäßrige  Lsgg.,  S.  848.  —  g)  Andere  chemische  Eigen- 
schaften, S.  856.  —  h)  Verwendung,  S.  857.  —  5.  bis  7.  Mit  mehr  als  5  Mol.  H20,  S.  857. 

a)  Cuprosulfate.  Cu2S04.  1.  Basisches.  —  Bei  Elektrolyse  von  2n.CuS04-Lsg., 
die  40°  warm  ist  und  0.01  Aeq.  H2S04  enthält,  entstellt  an  der  Cu- Anode  bei  Dqdm  =  7.3  A. 
und  1.5  V.  reichlich  ein  gelber  amorpher  Nd.,  der  wohl  basisches  Cuprosulfat  ist.  F.  Foerster 
u.  Seidel  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (18y7)  128). 

2.  Normales.  —  Ist  bisher  weder  für  sich,  noch  in  seiner  Verb,  mit  CO,  die  nach 
Joannis  (Compt.  rend.  125,  (1897)  949)  existiert,  isoliert  worden.  Die  nach  Joannis  noch 
nicht  dargestellte  Verb,  mit  NH3  ist  später  von  F.  Foerster  u.  Blankenberg  \Bcr.  39, 
(1906)  4435)  erhalten  worden.  Siehe  unten.  Es  existiert  in  Verbb.  mit  Phenylhydrazin  und 
Pyridin.     Moitessier  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  668). 

Entsteht  bei  Einw.  von  Cu  auf  CuS04-Lsg.  bei  Luftabschluß,  namentlich 
bei  Wasserbadtemp.  und  Neutralisation  der  frei  werdenden  H2S04.  Auf  dem 
Cu  erscheinen  Flecke,  die  u.  Mk.  aus  rubinroten  regulären  Tetraedern  be- 
stehen. Die  B.  erfolgt  auch  beim  Behandeln  von  CuS04-Lsg.  mit  AI,  Mg, 
Fe  (s.  S.  759  bis  761).  Caven  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  21).  In  säure- 
freier CuS04-Lsg.  wird  die  B.  des  Cu2S04  etwas  begünstigt  durch  seine 
Neigung,  unter  Abscheidung  von  kristallisiertem  Cu20  hydrolysiert  zu 
werden;  die  Hydrolyse  hört  durch  die  entstehende  H2S04  allmählich  auf. 
F.  Foerster  u.  Blankenberg  (Ber.  39,  (1906)  4429).  Viel  reichlicher  als 
in  neutraler  erfolgt  die  B.  von  Cu2S04  in  ammoniakalischer  Lsg.  Foerster  u. 
Blankenberg  (Ber.  39,  (1906)  4435).  —  Die  Lsg.  von  Cu  in  sd.  CuS04-Lsg.  (vgl. 
auch  S.  673,  759)  beobachtete  schon  Soret  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  42,  (1854)257),  vermutete 
aber  die  B.  von  Subsulfaten.  Noch  früher  erkannte  Bischoff  (Berzelius'  Lehrb.,  4.  Aufl., 
47  (1836)  562),  daß  beim  Auslaugen  des  aus  Cu  und  S  erhaltenen  Köstgutes  mit  w.  W.  die 
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Fl.  Cu2S04,  teils  gelöst,  teils  aufgeschlämmt ,  enthält.  Nach  H.  Koessler  (Dingl.  242r 
(1881)  278)  läßt  die  Lsg.  von  Cu  in  CuS04  auf  NaCl-Zusatz  CuCl  fallen  und  verändert  ihre 
grünliche  Farbe  bei  Lufteinblasen  in  die  rein  blaue  des  CuS04.  —  Besonders  reichlich 

wird  Cu2S04  bei  Elektrolyse  neutraler  CuS04-Lsg.  mit  Cu-Anode  erhalten. 
Vgl.  dazu  S.  696.  Sein  Zerfall  führt  zur  Abscheidung  von  Cu-Staub.  Vgl.  a. 
Kiliani  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  44,  (1885)  249).    Die  B.   des   Cu2S04   wird  begünstigt 

durch  eine  unter  dem  Cu-Potential  liegende  Spannung,  niedrige  Strom- 
dichte und  hohe  Temp.  des  neutralen  Elektrolyten.  Foersteii  u.  Coffetti 
(Z.  Elehtrochem.  10,  (1904)  736).  Bei  Elektrolyse  von  H2S04  mit  Cu-Anode 
können  bis  50%  des  Cu  einwertig  in  Lsg.  gehen,  wenn  die  Anode  sich 
erhitzt.  F.  Fischer  (Z.  Elehtrochem.  10.  (1904)  427).  —  Das  Civ  tritt  größten- 
teils mit  S04"  zu  einem  Komplex  zusammen,  Th.  W.  .Richards.  Collins  u.  Heimrod  {Z. 
physik  Chem.  32,  (1900)  321),  Abel  {Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  386).  Die  B.  von  Cn,S04 
geht  anfänglich  ziemlich  schnell  vor  sich,  nähert  sich  dann  aber  nur  langsam  einem  Gleich- 
gewichte, F.  Foerster  u.  Seidel  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  106),  Th.  W.  Richards,  Collins 
u.  Heimrod.  das  man  durch  die  Formulierung  2Cu*  ^±  Cir-  -|-  Cn  ausdrücken  kann.  Abel 
(Z.  anorg.  Chem.  20,  (1901)  391 ;  a.  a.  0.,  401  auch  Wärmetönung  bei  Auflösung  von 
1  Mole  Cu  in  der  H2S04-Lsg.  von  1  Mole  CuS04).  Bei  25e  beträgt  die  Konzentration  an 
Cu2S04  in  einer  V,  mol.  CuS04-Lsg.,  die  durch  freie  H2S04  Vi-n.  ist,  1.67  X  10  ■*  Mol.  Cu,S04. 
Luther  (Z.  physik.  Chem.  36,  (1901)  396).  Sie  wächst  mit  steigender  Temp.  (so  daij  beim 
Erkalten  h.  Lsgg.  Cu  auskristallisiert),  bleibt  aber  gegenüber  CuS04  untergeordnet. 
F.  Foerster  u.  Seidel.   Das  Gleichgewicht  entspricht  bei  gewöhnlicher  Temp.  der  Gleichung 

-^4~  =  0.66  X  IQ-6 ;  ehie  0.0064  n.-Lsg.  ist  bei  25°  mit  n.CuS04-Lsg.  im  Gleichgewichte. 

Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  412). 

Cu2S04  ist  vielleicht  der  weißgraue  Nd.,  der  bei  Einw.  von  KMn04  auf  CnbO*  in  WB8. 
Lsg.  unter  O-Entw.  und  Rotfärbung  entsteht  und  mit  Salpetersäure  CuS04  gibt.  Gawa- 
lowski  (Z.  österr.  Ap.  Ver.  43,  377;  C.-B.  1905,  I,  1551).  —  Ueber  die  B.  von  Cu2S04  vgl.  a. 
Berthelot  im  Abschnitt  B,  b,  4). 

3.  Saures.  —  CuHS04  gibt  Verbb.  mit  Anilin,  Toluidin  und  Xvlidin.  Denioes 
(Compt.  rend.  112,  (1891)  803,  871).    Siehe  Cu  und  C. 

b)  Cuprisulfate.  1.  Basische  Cuprisulfate.  —  Beim  Kochen  —  nicht  bei 
gelindem  Erhitzen,  Pickbwhg  {Chem,  N.  47,  (1883)  181)  —  scheiden  sich  aus  CuS04- 
Lsg.  weißlich-grüne  basische  Salze  ab,  am  so  basischer  und  reichlicher  je  kon- 
zentrierter die  Lsg.  ist.  So  wird  ans  lü0ig.  CuS04-L>g.  ein  Sali  mit  52.1°/0Cn,  aus8%ig. 
eins  mit  61.84%  Cu  erhalten;  die  Salze  lösen  sich  nur  wenig  in  überschüssiger  CuS04-Lsg. ; 
aus  2% ig.  Lsg.  erhält  man  0.0487,  aus  32%  ig.  0.3599%  (bezogen  auf  das  7ol.  der  Lsg.) 
basisches  Salz.  Tommasi  ll.  Pegna  [Mondes  |o]  '2,  (1882J  562).  Eb  entsteht  nur 
6CuO,2S03,5H20.    Pickering.   —  basisches  Sulfat    in   grünen  Kriställcheil  bildet 

sich  auf  den  Cu20-Kristallen  beim  langem  Aufbewahren  von  Cu  unter  konz. 

neutraler  CuS04Lsg\  F.  Foeüster  (Z.  Elehtrochem.  3,  (1897)  481).  —  Beim 
Verdünnen  von  ammoniak alischer  CuS04-Lsg.  mit  W.  entstehen  Salze  von 
wechselnder  Zus.  mit  mehr  als  4Cu()  auf  1808,  die  sich  bei  langem  Kochen 

mit  W.  schwärzen.  Sie  werden  umso  basischer  (z.  B.  entsprechend  17Cu<  )ß  >,  .  dunkler 
und  massiger,  je  mehr  W.  zugefügt  wird.  PiGKEBING  [a.  a.  0.;  Chem.  N.  47, 
(1883)  182).  —  Mit  wachsendem  CuO-Gehalt  im  Nd.  steigt  auch,  aber  stärker,  der  an 
W.,  so  daß  auf  1  Mol  CnO  meist  2.6  und  4.4  Mol.  H,0  kommen.   IV  innre  {Chi  ■  1887) 

2H).  _  Fügt  man  Alkali  zu  einer  schwachen  OuS04-Lsg.,  so  tritt  zunächst 
vorübergehende  Alkalinität  ein,  dann  erst,  bei  0.90  Aequivalenten  Alkali 
dauernde.  Die  Fällung  des  Cu  ist  bei  0.75  Aequivalenten  Alkali  (f.  R. 
K20,  CaO)  vollständig,  entsprechend  der  Verb.  4CuO.SO:{;  0.9  Aequivalenten 
entspricht  10CuO,SO:i.  Die  anfängliche  Alkalinität  igt  nur  bei  BaO  gleich  der 
dauernden.  Sonst  entstehen  wohl  ZwischenprodcL  zwischen  den  genannten 
Verbb.,  die  aber  nicht  mittlere  Eigenschaften  haben.    80  ist  das  durch  0  8  Aeq*, 

CaO  erhaltene  Prod.  fast  so  dunkel  wie  10CuO.SO3  und  noch  voluminöser,  während  4CnO 
blau  oder  grünliehblau  ist  und  sich   leicht  absetzt;   der  Verbrauch  von  0.8  Aeq.  I.i..O  und 
K20  deutet  auf  die  Formel  6CnO,SO*.    Der  Nd.  durch  Kalkwasaei  wird  bei  höherer  Temp, 
weniger  basisch,  bis  er  bei   100°  nahezu  die   Zus.   4CuO,S03   erreicht      PlOKBBING   (J. 
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Chem.  Soc.  91,  (1907)  1982;  Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  261).  —  Basische  Cupri- 
sulfate sind  in  der  seit  1883  wegen  ihrer  pilztötenden  Eigenschaften  an- 
gewandten Bordelaiser  Brühe  oder  Bordeaux-Mischung  enthalten.  Sie  wird 
gewöhnlich  so  hergestellt,  daß  man  1.1  T.  CaO  in  Form  von  Kalkmilch  zu  der  Lsg.  von 
l.ß  T.  CuS04,5H20  in  100  T.  W.  setzt.  Sie  enthält  je  nach  den  benutzten  CaO-Mengen 
4CuO,SOs,  006  CaS04;  5CuO,SO„  0.25  CaS04;  loCuO,S03,  1.3CaS04;  10CuO,S03,  4Ca0,S03 
(dieses  Prod.  wohl  am  häutigsten);  möglicherweise  auch  10CuO,SO3 ,  10CaO,S03  oder 
CuO,3CaO.  Pickering.  Vgl.  dagegen  TairoDi,  Sostegni  unter  40uO,S03.  —  Die  pilztötende 
Eigenschaft  (vgl.  S.  700  u.  705)  scheint  bedingt  zu  sein  durch  das  Freiwerden  von  CuS04 
durch  C02  der  Luft;  erst  muß  das  basische  CaS04  zers.  werden;  deshalb  wirkt  4CuO,S03 
schneller.  Pickering.  —  Emulsionen,  die  nicht  freiwillig  zerfallen  und  alkali- 
beständig sind,  erhält  man  durch  Zusatz  von  Kalk  oder  Kalkwasser  zu 
CuS04-Lsg.  und  Schütteln  mit  Paraffinöl.  Pickering  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907) 
2001;  Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  256).  —  Ein  basisches  Sulfat  aus  Peru  in  Ge- 
stalt eines  grünen  Pulvers  enthielt  51%  Cu,  13%  S04,  8%  H20  und  28%  Sand.  Vgl.  ö\ 
Proust  (J.  Phys.  59,  (1804)  344). 

a)  10CuO,SO8.  —  Dünne  CuS04-Lsg  wird  mit  0.9  Aequivalenten  Alkali 
Versetzt  (vgl.  oben).  Mit  K20,  Na20,  Li20  fällt  leicht  auch  Cu(OH)2  mit,  so  daß  der  Ncl. 
nach  einiger  Zeit  schwarz  wird.     Pickering  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)   1990,  2010). 

ß)  8CuO,SO„12H20.  —  1.  Man  fügt  zu  CuS04-Lsg.  soviel  KOH,  daß  Cu 
vollständig  gefällt  wird,  die  Fl.  aber  noch  nicht  alkalisch  reagiert,  wäscht 
und  trocknet.  Kane  {Ann.  Chim.  Phys.  72,  (1839)  269).  —  2.  Man  fällt 
10  Mol.  CuS04  durch  9  Mol.  Na._>0;  bei  Ggw.  von  viel  Na2S04  geht  dieses  mit  in 
den  Nd.  Pickering.  —  Apfelgrünes  Pulver.  Wird  in  der  Hitze  unter  Verlust 
von  W.  blau.  Bei  149°  entweichen  10.76%  H20  (6  At.  =  11.59),  zwischen 
149°  und  260°  weitere  10.52%.  Das  entwässerte  Salz  färbt  sich  mit  W. 
unter  Wärmeentwicklung  wieder  schön  grün.  Kane.  d.  Smith  (Phil.  Mag.  J. 
[3]  23,  (1843)  196)  und  Kühn  {Arch.  Pharm.  [2]  50,  281)  konnten  dieses  Salz  nicht  erhalten. 
Vgl.  4CuO,S03,4H20. 

Kane. 
8CuO  636  68.24 

S03  80  8.58  8.94 

12H20 216 23.18 21.28 

8CuO,S03,12H20  932  100.00 

Pickering  sagt  nichts  über  den  W.-Gehalt  seines  Salzes. 

y)  5CuO,SO;3,6H20.  —  1.  Setzt  man  KOH  in  geringem  Ueberschuß  zu  einer 
nicht  verd.  CuSÖ4-Lsg.  hinzu,  so  wird  dieses  Salz  als  hellblauer  Niederschlag 
erhalten.  Verliert  in  der  Wärme  2  Mol.  W.  und  wird  olivengrün.  D.  Smith. 
—  2.  Fällt  man  CuS04-Lsg.  mit  der  zur  B.  dieser  Verb,  hinreichenden 
Menge  Alkali  (z.  B.  8  Mol.  NaaO  auf  10  Mol.  CuSOJ,  so  ist  der  Nd. 
durch  CaO  blaßblau,  der  durch  Na20  sehr  viel  dunkler,  grobkörniger  und 
dichter,  der  durch  Li20  gleicht  dem  durch  CaO,  ist  noch  blasser  und 
voluminöser,  der  durch  K20  gleicht  dem  durch  Na20;  die  CaO-Ndd.  sind 
emulsionsfähiger  als  die  Na,0-Ndd.  Der  Na20-Nd.  wird  bei  Zusatz  von  noch  1  Aeq. 
KOH  in  einer  halben  Std.,  von  NaOH  in  zwei  Stdn.,  von  CaO  in  sechs  Wochen  schwarz; 
der  CaO-Nd.  wird  durch  Na2Ö-Ueberschuß  in  zwei  bis  drei  Wochen  schwarz,  durch  KOH 
oder  CaO  nicht  verändert.  Pickering.  [Ueber  den  W.-Gehalt  der  Ndd.  gibt  Pickering 
nichts  an.] 

(5)  4CuO,S03.  —  Die  Existenz  einer  solchen  Verb,  bestätigt  Strömholm  (Ark  Kemi,  2, 
H.  II,  Nr.  16.  1;  C.-B.  1906,  I,  1222).  —  d1)  Ohne  angegebenen  Wassergehalt.  — 
1.  Man  fällt  die  Lsg.  von  1  g  CuS04,5H20  durch  134  ccm  Kalkwasser.,  bzw. 
verd.  CuS04-Lsg.  vorsichtig  mit  0.75  Aequivalenten  Alkali  (BaO,CaO,Na20, 
Li20,K20).  Bei  lokalem  Ueberschuß  an  Alkali  entstehen  leicht  stärker  basische  Verbb. 
Die  durch  verschiedene  Alkalien  erhaltenen  Prodd.  weichen  voneinander  ähniich  ab  wie  die 
unter  y)  erwähnten.  Der  Nd.  scheint  in  der  FL,  aus  der  er  gefällt  ist,  be- 
ständig  zu    sein.      Pickering    (a.    a.    0.,    1998,    2000).     Der  bei  der  Bereitung 
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der  Kupferkalkbrühe  sich  bildende  Bordolesenschlamm,  der  von  atmosphärischem  C02  nicht, 
dagegen  von  wss.  NH4N03  und  NH3  gel.  wird,  ist  im  wesentlichen  4CuO,S08.  Tripodt, 
Sostegni  (Staz.  sperim.  agrar.  ital.  19,  204,  129;  J.  B.  1890,  2806).  —  2.  Der  durch 
Na2C03  aus  der  Lsg.  von  CuS04,4NH3  ausfallende  Nd.  enthält  1  Mol.  S03 
auf  4  Mol.  Cu.  Hörn  u.  Taylor  (Am.  Chem.  J.  32,  (1904)  258).  —  3.  Mau 
läßt  frisch  bereitetes  Cu(OH)2  auf  k.  oder  h.  CuS04-Lsg.  wirken,  in  dem 
blaßgrünen  Nd.  wurde  gef.  auf  4CuO  1.33  CuS04.  RecOURA  (Compt.  rend.  132, 
(1901)  1415).  —  4.  Dem  Brochautit  oder  Langit  ähnliche  Verbb.  fallen  bei  Einw.  der 
natürlichen  Silikate  des  K,  Na,  Mg,  Ca  auf  CuS04-Lsg.  aus.  Sullivan  (U.  St.  Geol  Survey. 
Bull.  312;  C.-B.  1907,  II,  353). 

ö2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  läßt  in  k.  oder  h.  Lsg.  Natriumacetat 
auf  CuS04  wirken.  Der  blaue  leichte  flockige  Nd.  wird  nach  einiger  Zeit 
pulvrig,  besonders  beim  Erhitzen.  Er  enthält  79.471  bis  79.831  %  CuO  auf  wasser- 
freies Salz  bezogen  (ber.  79.798 °/0).  Die  Fällung  wird  in  dünnen  Lsgg.  (z.  B.  0.54  Mol. 
Acetat  auf  1  Mol.  CuS04)  beschleunigt.  —  Zuweilen  sehr  kleine  seidigglänzende 
kristallinische  Schuppen.  Bleibt  beim  Erhitzen  auf  100°  in  trockner  Luft 
unverändert.     Pickering  (Chem.  N.  47,  (1883)  182). 

ö3)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Brochantit  ist  das  Salz  e*)  oder  dieses.  In  letzterem  Falle  be- 
trachtet A.  Werner  (Ber.  40,  (1907)  4444)   die  rhombisch-pyramidal  kristallisierende  Verb. 

als  Hexolkupf ersalz :  [Cu  (       Cul]  S04.  —  1.  Völlig  säurefreie  CuS04-Lsg.  trübt 

sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung  einer  geringen  Menge  dieses  Salzes. 
Hampe  (Z.  B.-H.-Sal.  21,  (1873)  268).  Vgl.  dagegen  Anfang  des  Abschnittes  b,  1) 
nnd  unten.  —  2.  Man  fällt  CuS04-Lsg.  mit  KOH  genau  so,  daß  in  der  Fl. 
kein  Cuprisalz  bleibt,  oder  man  fällt  sie  unvollständig  mit  Xa.,(  50,.  D.  Smith. 
S.  auch  <3')-  -  3.  Man  erhitzt  4CuO,80:„5H20  auf  200°  bis  240°,  wobei  es 
2H20  verliert  und  grasgrün  wird.  D.  Smith. 1.  Man  bringt  das  fein- 
gepulverte Salz  2CuO,S03  in  k.  W.,  vermeidet  jede  Erwärmung  und  trennt 
das  grüne  basische  Salz  d8)  vom  gleichzeitig  gebildeten  CuS04  durch 
Filtrieren.  Routher  (J.  Pharm.  [3]  37,  250;  JB.  1800,  193).  —  5.  Man 
kocht  CuS04,4NH3  anhaltend  mit  Wasser.  Sabbataot  (Ann.  Farmacoterap.  e 
Chim.  1898,  1;  J.  B.  1898,  777).  —  6.  Man  erhitzt  4('u().so...-JNH,.51L>0 
auf  100°  20  Std.  lang.    Pickemng  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4:3,  (1883)  337). 

Pickering. 

CuO  67.691  66.946 

SO,  17.116  16.987 

MI,  3.646  4.661 

J[20 11.548 11.606 

4CuO,S03,3H20  100.001  100.000 

(54)  Mit  3V2  Mol.  HoO.  —  1.  Man  vermischt  die  verd.  sd.  Lsgg.  von 
CuS04  mit  den  Acetaten  von  K,  Na,  NH4,  Mg,  tön",  Co",  Nr,  Zu  oder  Cd. 
6CH3C02Na  -f  4CuS04  +  SH20  =  SNa.O.SO,  -f-  4CuO,S03  +  6CH,.CO,H.  Schon  in  der 
Kälte  bildet  sich  der  Nd.,  nur  nicht  mit  den  Acetaten  von  Ni,  Co  und  Zu.  Noch  bei 
Ynoooo  an  6CHaC02Na  ist  die  Trübung  deutlich.  Weder  die  Konzentration  der  Lsg.  noch 
die  relative  Salzmenge  beeinflußt  die  Zus.  des  Nd.  Casselmanx  |  Z.  (U("l.  Chem.  4, 
24;  J.  B.  1805,  272).  Man  mischt  gleiche  Mengen  75°  w.  Lsgg.  von 
CuS04,5H20  (24  g  in  1  1)  und  6CH:.C02Xa  (16  g  in  1  1).  Klüss  (Ann. 
240,  (1888)  212).  s.  auch  8*).  —  2.  Auch  mit  Natriumformiat,  -propionat  und 
-valerianat  gibt  h.  verd.  CuS04-Lsg.  denselben  Nd.  Cassblmann.  — 
3.  Cu(CH3C02)2  wird  mit  den  sd.  Lsgg.  der  oben  genannten  Sulfate  oder 
denen  des  Ca,  Sr,  Ag  vermischt.  Casselmann.  —  4.  Man  vermischt  die 
sd.  Lsgg.  von  Cu(CH„C08)8  und  CuS04.  Auch  bei  wiederholtem  Eindampfen  tob 
Cu(CH3COj>)2  mit  wenig  verd.  H.:SO,,  beim  Vermischen  von  k.  Cupriformiatlag.  mit  den 
Sulfatlsgg.  des  K,  Na,  Mn",  Ni",  Zu,  Cd;  oder  von  k.  Cnpripropionat-  oder  -yalerianat- 
Lsg.  mit  sd.  Sulfatlsgg.  des  Na,  Mn  oder  Cu"  bildet  sich  dasselbe  Salz.  CAS8BLMANN«  — 
Anfangs  flockig,  dann  körnig,   hellgrün;  getrocknet  und  zerrieben  feurig, 
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fast  von  der  Farbe  des  Schweinfurter  Grüns.  Bei  100°  verliert  das  luft- 
trockne Salz  nur  Spuren  H20.  Uni.  in  W.,  11.  in  verd.  Säuren,  auch  in 
Essigsäure  (nur  bei  wiederholtem  Abdampfen  wird  daher  die  theoretische  Menge  erhalten). 
CuS04-Lsg.  löst  spurenweise;  Natriumacetat-Lsg.  nicht,  verwandelt  aber 
beim  Kochen  in  schwarzes  CuO  und  wenig  Natriumcupriacetat.    Cassel- 

MANN. 


Berechnet  von 

Casselmann. 

Klüss. 

JÖRGENSEN. 

a) 

b)             c) 

d) 

e) 

f) 

8CuO 

636           68.95 

67.98 

67.78 

68.72 

68.63 

68.69 

2S03 

160           17.36 

18.17 

17.91        17.72 

18.00 

7H20 

126            13.69 

13.85 

13.28 

8CuO,2S03,7H20    922  100.00  100.00  100.00 

a)  bis  d)  bei  100°,  e)  und  f)  über  H2S04  getrocknet.  —  a)  aus  CuS04  und  CH3C02Na, 
die  Analyse  nach  Abzug  von  0.69 °/o  CH3C02Na  berechnet;  b)  aus  CuS04  und  Natrium- 
formiat;  c)  aus  Cu(CH3C02)2  und  Na2S04;  d)  aus  Cu(CH3C02)2  und  CuS04  nach  Abzug  von 
1.01  °/0  Cu(CH3C02)2. 

öb)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Natürlich  als  Langit,  der  nach  A.  Werner  als  Hexolsalz 

[Cu  f   0  CuLj  S04,H20  aufzufassen  ist.  —  1.  Man  versetzt  die  Lsg.  von  4  Mol. 

CuS04  mit  der  von  6  Mol.  KOH  —  die  kalte  Lsg.  von  1  Mol.  CuS04  mit 
der  von  weniger  als  1.5  Mol.  KOH.  Pickering  (Chem.  N.  47,  (1883)  181) 
wobei  die  Lsg.  noch  nicht  alkal.  wird.  Vgl.  7CuO,2S03,7H20.  Kühn  (Arch.  Pharm. 
[2]  50,  281).    Man  fällt  CuS04-Lsg.  unvollständig  durch  KOH,  filtriert  und  wäscht.    Proust 

(Ann.  Chim.  32,  (1800)  34).  —  2.  Man  kocht  CuS04-Lsg.  15  Min.,  filtriert  und  setzt 
dann  KOH  hinzu.  Es  entsteht  zuerst  ein  schwarzer  Nd.,  der  bald  grünlich-blau  wird. 
Pickering.  —  3.  Man  versetzt  sehr  überschüssige  CuS04-Lsg.  mit  wenig 
KOH,  kocht  einige  Zeit  und  wäscht  den  entstandenen  Nd.  völlig  aus. 
Field  (Phil.  Mag.  [4]  24,  123;  J.  B.  1862,  215).  —  4.  Beim  Fällen  von 
CllS04-Lsg.  mit  unzulänglichem  NH3.  Bei  etwas  überschüssigem  NH3  wird  der 
Nd.  kristallinisch,  aber  schwärzt  sich  zugleich  durch  Beimengung  von  Cu(OH)2.  VOGEL  U. 
Keischatjer  (N.  Jahrb.  Pharm.  11,  3;  J.  B.  1859,  215).  —  5.  Man  behandelt 
das  grüne  Pulver,  das  sich  bei  gelindem  Erhitzen  des  Cuprisulfat- Amnion iak's 
bildet,  mit  Wasser.  Kane.  Der  Nd.,  welcher  in  gel.  Cuprisulfat- Ammoniak  beim 
Verdünnen  mit  W.  entsteht,  enthält  im  wasserfreien  Zustande  weit  weniger  (nur  7  bis  8  % 
S03),  ist  also  ein  Gemenge  des  Salzes  86)  mit  Cn(OH)2.  Vogel  u.  Beischauer.  —  6.  Mail 
kocht  mit  starker  CuS04-Lsg.  10  Min.  den  durch  Zusatz  von  W.  zu  am- 
moniakalischer  CuS04-Lsg.  erhaltenen  massigen  dunkelblauen  Nd.,  wobei  er 
heller  und  pulvrig  wird.  In  der  Kälte  bilden  sich  Gemenge  mit  6CuO,2S03,5H20. 
PlCKEBlNG.  —  7.  Metallisches  Cu  bildet,  mit  (NH4)2S04-Lsg.  bei  Luftzutritt  in  Berührung, 
das  Salz  S&),  mit  wechselnden  Mengen  von  Cu(OH)2  verunreinigt.  Vogel  u.  Reischauer. 
—  8.  Man  digeriert  den  durch  Zusatz  eines  kleinen  Ueberschusses  von 
KOH  zu  CuS04-Lsg.  erhaltenen  Nd.  einige  Stdn.  mit  k.  10°/0ig.  CuS04-Lsg. 
Bei  100°  getrocknetes  Cu(OH)2  setzt  sich  langsamer  mit  k.  oder  sd.  starker  CuS04-Lsg.  um ; 
aus  Nitrat  erhaltenes  CuO  bleibt  ungeändert.  PiCKEKiNG.  Aehnlich  Proust.  —  9.  Man 
läßt  bei  100°  getrocknetes  Cu(OH)2  auf  k.  oder  sd.  starke  CuS04-Lsg. 
Wirken.     Aus  Nitrat  erhaltenes  CuO  ist  nicht  verwendbar.     PlCKERlNG.  —  10.  Bildet 

sich  kristallinisch  allmählich  bei  Einw.  des  braunen  4CuO,H20  auf  sehr 

konz.  CuS04-Lsg.,  langsamer  durch  CuO,  als  blaßgrüne  amorphe  leicht  waschbare  M. 
durch  Cu(OH)2.  Sabatieb,  (Congres  Assoc.  frang.  sei.  1892,  I,  185;  Compt.  rend. 
125,  (1897)  104).  -  11.  CuO  wird  mit  (NHJ2S04-Lsg.  gekocht.  Nach 
einiger  Zeit  verdampft  man  die  blaue  Lsg.,  die  ohne  NH3-Entw.  entsteht, 
bis  fast  zur  Trockne,  nimmt  mit  W.  auf  und  trocknet  das  unl.  apfelgrüne 
Pulver  bei  110°.  Das  CuO  muß  durch  Fällen  mit  sd.  KOH  dargestellt  sein.  TüTTSCHEW 
(Z.  Chem.  [2]  6,  (1870)  111).  —  12.  Durch  Einw.  von  Ni(OH)2,  NiO  und 
MC03   auf   CuS04-Lsg.    Mailhe   (Ann.    Chim.   Phys.    [7]    27.  (1902)    395). 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  53 
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Langit  kristallisiert  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.5847  :  1  :  0.6346.  Langgestreckt  tafel- 
förmige Kombination  von  c{001],  b  [010],  m  [110],  k  {021}.  (110)  :  (110)  =  *56<>16' ;  (001) :  (021)  = 
51°46'.  Meist  Zwillinge  und  Drillinge.  Spaltbar  nach  c  und  b.  Härte  2.5;  D.  3.48  bis  3.50. 
Blau  bis  grünlichblau,  glasglänzend.  Maskelyne  {Phil.  Mag.  [4J  27,  (1864)  306 ;  29.  (1865)  473). 

Glänzendgrünes  Pulver  nach  3),  FlELD;  apfelgrün  nach  11),  Tüttschew;  ge- 
trocknet mehr  grün  als  blau  nach  l),  Kühn;  U.  Mk.  längliche  zu  Garben  vereinigte 
Prismen  nach  10),  Sabatier;  amorph,  Pickering.  —  Verliert  bei  150°  nicht 
an  Gewicht,  bei  182°  langsam  1.22  u/0,  bei  schwachem  Glühen  noch  13.29  °/0, 
Kühn;  wird  bei  170°  bis  180°  nicht  merklich  verändert,  verliert  bei 
längerem  Erhitzen  auf  180°  etwa  1.22%,  bei  stärkerem  W.  und  S03, 
Tüttschew.  —  Uni.  in  W.,  1.  in  Säuren,  Tüttschew;  11k.  W.  löst  0.017  g, 
Pickering  ;  k.  W.  verändert  nicht,  Sabatier.  Wird  bei  langem  Erhitzen 
mit  W.  nicht  geschwärzt  (Unterschied  von  den  stärker  basischen  Sulfaten),  wohl 
aber  wird  die  wss.  Lsg.  beim  Konzentrieren  dunkel.     Pickering. 


Berechnet  von 

Vogel  u.  Reischaüer. 

Pickebing. 

Pkoust. 

Kühn. 

Kane. 

Bei  100°. 

CuO 

67.554 

68 

67.66 

67.70 

S03 

17.081 

18 

17.83 

16.81 

17.55 

H20 

15.365 

14 

14.51 

15.73 

14.75 

4CuO,S03,4H20 

100.000 

100 
Pickering 

100.00 

Tütt- 

100.00 

Warrington. 
Langit  von 

nach  2). 

Sabatier. 

schew. 

Cornwall. 

CuO 

65.593 

66.687 

66.027 

67.6 

67.87 

67.31 

S03 

18.547 

18.012 

19.029 

18.73 

16.72 

H20 

15.860 

15.301 

14.944 

15.2.-) 

4CuO,S03,4H20      100.000      100.000  100.000 


100.29 


Nach  1)  wurden  Ndd.  mit  77.023%  bis  79.224  °0  CuO  im  wasserfreien  Salz  (ber. 
79.798 °'0)  erhalten.     Pickering.  —  Proust  gibt  keine  Formel  an. 

Langit:  Warrington  u.  Chürch  (.7.  Chem.  Soc.  [2]  3,  (1865)  87).  Andere  Analvsen: 
Berthier  {Ann.  50,  (1844)  360);  Maskelyne  {Phil.  Mag.  |4]  27,  (1864)  306;  29,  (1865)  473); 
Pisani  {Compt.  rend.  59,  (1864)  633);  Tschermak  [Ber.  Wien.  Akad.  \l]  51.  (1865)  127). 
Auch  in  Dana's  Syst.,  5.  Aufl.,  665.  Im  Gemenge  mit  anderen,  v.  Foullon  (Verh.  yeolog. 
Reichs amt.  1886,  465) ;  mit  CaS04  als  Dcvillin.  Tschermak.  —  Mit  Langit  ist  wohl  identisch 
ein  Mineral  aus  Arizona,  in  dem  Genth  (Am.  J.  sei.  [Sill.)  [2J  45,  (1868))  67.75%  CuO, 
13.55%  SO,  und  14.46%  H20  fand.     Kammelsberg  {Miner  alchem.   2.  Aufl.  2,  (1875)  266). 

ö6)  Mit  5  Mol,  H.20.  -  -  Aus  sehr  verd.  CuS04-Lsg.  durch  so  viel  Alkali, 
daß  die  Fl.  eben  alkal.  wild.  D.  SMITH.  Zuweilen  beim  Behandeln  von  k.  oder 
h.  CuS04-Lsg.  mit  KOH.    Pickeking. 

ö7)  Mit  16  Mol.  H20.  -  Mau  löst  CuO  in  (NHJ2S04-Lsg.,  gießt  in 
überschüssiges  k.  W.  und  trocknet  den  blauen  Nd.  auf  Papier.  Andre 
(Compt.  rend.  100,  (1885)  1140).    Vgl.  Darst.  11)  von  J5). 

e)  7CuO,2S03.  e1)  Wasserfrei.  —  Man  erhitzt  das  Salz  mit  GH,0  im 
Platin  tiegel  auf  Dunkelrotglut.  Schwarz.  (Ber.  22.38%  S03,  gef.  21.74%.)  Habeb- 
mann  (Ber.  Wien.  Akad.  90,  (1884)  266). 

£2)  Mit  5  Mol.  H.20.  —  Natürlich  ah  Brochantit;  vgl.  aber  S*,  a%  C2,  ;4.  — 
1.  Man  erhitzt  das  Salz  mit  7H,0  auf  250°.  Hellgrünes  Pulver.  Eeindel. 
—  2.  Poröser  Kalkstein  erzeugt,  in  CuS04-Lsg.  gelegt,  warzenförmige  Kristall- 
anhäufungen von  Brochantit.  Becquerel  (Compt.  rend.  M,  (1852)  573). 
Statt  CaC03  kann  man  frisch  gefälltes  CuC03  nehmen.  Meunier  (Methodes 
de  Synthese  cn  Mineralogie,  Paris  1891,  312).  —  3.  Man  erhitzt  CuS04-Lsg. 
mit  Harnstoff  im  geschlossenen  Rohre  auf  130°.  Bourgeois  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  3,  (1890)  500).  --  4.  Die  Lsg.  von  5  g  CuS04,5H.20  in  200  cem  W.  wird 
mit  50  cem  2n.NaOH  versetzt.  Man  wäscht  mit  k.  W.,  A.,  Ae.  und  trocknet 
bei  100°.  Habermann  u.  Ehrenfeld  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  319).  — 
5.  Durch  elfmonatelange  Einw.  von  mäßig  konz.  CuS04-Lsg.  auf  Bleiglanz- 
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Stücke.  So  scheint  Brochantit  in  der  Natur  entstanden  zu  sein.  Meunier  (a.  a.  0.; 
Compt.  rend.  86,  (1878)  686).  —  6.  Man  läßt  ammoniakalisclie  CuS04-Lsg. 
lange  an  der  Luft  stehen.  Meunier  (a.  a.  0.,  313);  F.  Fouque  u.  M.  Levy 
(Synthese  des  Mineraux  et  des  Boches,  Paris  1882,  346). 

Nach  3)  bläulichgrüner  Nd.  aus  mkr.  Kristallen.  Bourgeois.  Nach 
5)  smaragdgrüne  stark  glänzende  kristallinische  Eosetten.  Meunier.  Geht 
durch  150  stund.  Erhitzen  mit  W.  undMgC03  im  geschlossenen  Rohr  auf  240° 
bis  250°  in  CuO  über,  das  teils  die  Form  der  Bronchantits  bewahrt,  teils 
in  schwarzen  Prismen  erscheint.  Die  Zers.  beginnt  erst  über  220°. 
Rousseau  u.  Tite  (Compt.  rend.  113,  (1891)  192).  —  Brochantit  ist  rhombisch, 
a  :  b  :  c  =  0.7739  :  1  :  0.4871.  Kurz  prismatisshe  Kombination  von  a  {100},  b  [010],  c{001), 
m[110],  n{120],  r(101},  x(201],  k{012}.  Vertikal  gestreift.  (110)  :  (110)  =  75°28';  (101)  :  (101) 
=  64°22';  (012)  :  (012)  =  27°2272'.  Vollkommen  spaltbar  nach  b.  Härte  3.5  bis  4.0.  D.  3.78 
bis  3.9.     Smaragd-  bis  schwärzlichgrün,  glasglänzend;  Strich  hellgrün,     v.  Kokschaeow. 

Habermann  u.  Ehrenfeld. 
CuO  69.01  68.89  68.96 

S03  19.83  19.72  19.55 

H2O 11.16 

7Cu0,2S03,5H20  100.00 

Die  Zus.  des  Brochantits  schwankt  stark.  Siehe  die  Analysen  von  Magnus  (Pogq.  14, 
(1828)  141);  Forchhammer  (J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  396);  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys. 
50,  (1832)  360);  Risse  {Pogg.  105,  (1858)  614;  vgl.  unter  e3)-  Pisani  {Compt  rend.  59,  (1860) 
912);  Warrington  (J.  Chem.  Soc.  [2]  3,  (1865)  85);  Maskelyne  (Phil.  Mag.  [4]  29,  (1865) 
475);  Tschebmak  (Ber.  Wien.  Akad.  [I]  51,  (1865)  131);  Field  (Phil.  Mag.  [4J  24,  (1862)  123); 
v.  Kobell  (Sitzungsber.  Bayer.  Akad.  2,  70;  J.  prakt.  Chem.  96,  (1865)  251);  Domeyko 
(Ann.  min.  [6]  5,  (1864)  460).  Diese  Analysen  auch  in  Dana's  Syst.,  5.  Aufl.,  664.  Ludwig 
(Miner.  Mut.  1873,  38);  Chester  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  33,  (1887)  284).  Der  Brochantit 
von  Arizona  ist  oft  von  Malachit  verhüllt.  Lindgren  u.  Hillebrand  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[4]  18,  (1904)  448). 

£3)  Mit  6  Mol  H20.  —  Man  tröpfelt  in  konz.  sd.  CuS04-Lsg.  unter 
Kühren  sehr  stark  verd.  NH3-  oder  Na2C03-Lsg.  ein,  läßt  absitzen  und  er- 
kalten, wäscht  durch  Dekantieren  mit  W.,  saugt  ab  und  trocknet  unter 
einer  Glocke  über  gebranntem  Kalk.  —  Feinkörniges,  bläulichgrünes  Pulver, 
bei  mehr  als  300-f acher  Vergrößerung  nur  undeutlich  kristallinisch.  Uni. 
in  k.  und  sd.  W.  Verliert  W.  weder  bei  127°  noch  in  der  Luftleere  bei 
100°,  bei  190°  1  %  ohne  merkliche  Farbenänderung,  wird  bei  280°  bis 
290°  unter  fortdauerndem  Gewichtsverluste  mißfarbig,  bei  320°  unschön 
dunkelgrün,  bei  Dunkelrotglut  schwarz  (s.  vorher).  Habeemann  (Ber.  Wien. 
AJcad.  88,  (1883)  536;  90,  (1884)  264;  Monatsh.  5,  (1884)  435). 

Berechnet  von  Habermann.  Eisse. 

Habermann.     (Mittel  aus  4  Analysen.)    (Natürlicher  Brochantit.) 
7CuO  67.43  67.90  67.6 

2S03  19.44  19.22  19.3 

6H20 13.13 1SM 13JL 

7CuO,2S03,6H20  100.00  100.43  100.0 

Das  W.  ist  als  Konstitutionswasser  vorhanden.  Habermann. 
e4)  Mit  7  Mol.  H20.(?)  —  Die  Existenz  dieser  Verb,  ist  mehr  als  zweifel- 
haft; die  richtigere  Zus.  ist  wohl  4CuO,S03,4H20.  —  1.  Man  läßt  frisch 
bereitete  KOH-Lsg.  in  sd.  oder  auch  nur  auf  40°  bis  50°  erwärmte  überschüssige 
CuS04-Lsg.  fließen.  Es  bilden  sich  schwarze  Flocken,  die  sich  allmählich  in  einen  blau- 
grünen Nd.  verwandeln.  Keindel  (J.  praM.  Chem.  100,  1;  J.  B.  1867,  303). 
Cu(OH)2  und  frisch  gefälltes  CuCO.,  gehen  unter  CuS04-Lsg.  in  dieses  Salz  über.  Proust 
(Gehl.  6,  (1808)  567).  Das  durch  Einfließen  von  CuS04-Lsg.  in  sd.  KOH  dargestellte  Cu(0H)2 
wird  beim  Kochen  mit  überschüssigem  CuS04  zu  diesem  Salz  (nach  D.  Smith  erhält  man 
so  3CuO,S03,2H20)?  das  durch  Glühen  von  Cu(N03)2  dargestellte  CuO  bleibt  unverändert. 
Reindel.  Ueberschüssiges  schwarzes  Cuprihydroxyd  verwandelt  sich  nach  Eoucher  in  kalter 
CuS04-Lsg.  in  ein  feines,  sehr  blaß  bläulichgrünes  Pulver,  das  neben  H2S04  getrocknet 
18CuO,7S03,28H20  ist.    Beim  Verdampfen  der  mit  CuO  gesättigten  CuS04-Lsg.  erhält  man 
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nach  Leblanc  (J.  Phys.  55,  (1802)  301)  vierseitige  Säulen,  die  in  vierseitige  Pyramiden 
endigen.  Die  Kristalle  sind  vom  CuS04,5H20  auch  durch  ihre  heller  blaue  Farbe  unterschieden. 
Hünefeld  (Schiv.  50,  (1827)  342).  Es  sind  lebhaft  grüne  rhombische  Prismen  und  Oktaeder 
oder  kristallische  Krusten,  die  auf  17  Mol.  CuO  6  Mol.  SOa  enthalten.  Eoücher.  Vgl.  auch 
Thomson  {Ann.  Phil.  17,  (1821)  244).  Auch  beim  Fällen  von  CuS04-Lsg.  mit  nicht  hinreichen- 
dem KOH  oder  NH3  in  der  Kälte  bildet  sich  dieses  Salz.  Proust  {Ann.  Chim.  32,  (1800j  34); 
Kühn  (Schw.  60,  (1830)  343);  Berzeliüs  (Gilb.  40,  (1812)  300;  Berz.  J.  B.  11,  176).  Vgl.  8*. 
Auch  von  Pickering  wird  der  auf  ähnliche  Weise  erhaltene  Nd.  als  4CuO,SOs,4H20  an- 
gesehen.  —   Der  Nd.   reißt  K2S04  mit  nieder,   das  nicht  durch  Waschen  zu  entfernen  ist. 

Graham  {Ann.  29,  (1839)  29).  —  2.  Aus  der  mit  NH3  übersättigten  CuS04-Lsg. 
fällt  an  der  Luft  dieses  Salz  aus.  Kuhn.  —  3.  Man  behandelt  K2S04,CuS04 
mit  h.  W.  oder  kocht  CuS04-Lsg.  längere  Zeit  unter  Zusatz  von  K2S04. 
Bei  fortgesetztem  Behandeln  mit  h.   \V.   bleibt  £4).    Reindel.     Bbunner 

(Pogg.  15,  (1829)  477).    Vgl.   3Cu0,S03,2H20   und  Kühn  {Arch.  Pharm.  [2]  50,  281).  — 

4.  Man  erhitzt  in  einem  in  eine  enge  Röhre  auslaufenden  Kolben  gelinde 
CuS04,4NH3,H20  mit  W.  und  metallischem  Cu,  bis  der  schwarze  Beschlag 
apfelgrün    zu    werden    beginnt,    dekantiert    die   Fl.   und    behandelt    mit 

neuen  Mengen  Cu.  Nach  einigen  Stdn.  ist  die  Fl.  fast  entfärbt  und  läßt  nur  noch 
(NH4)2S04  kristallisieren.  Andre  (Compt.  rend.  100,  (1885)  1139).  —  5.  Man  fällt 
CuSÖ4-Lsg.  unvollständig  durch  NH3  und  erhitzt  die  blaue  Verb,  mit  wss. 
(NH4)2S04.  Andre.  —  6.  Man  erhitzt  4CuO,S03,16H20  mit  wss.  (NH4)2S04. 
Andre.  —  7.  Man  erhitzt  im  geschlossenen  Rohre  auf  200 u  die  "Lsg. 
von  CuO  in  (NH4)2S04  mit  überschüssigem  Wasser.  Andre.  —  8.  Man 
mischt  k.  die  gleichen  Voll,  der  gesättigten  Lsgg.  von  CuS04  und  CuS04,4Nli 
oder  erhitzt  im  geschlossenen  Rohr  auf  150°.    Andhk. 

Blaugrünes  Pulver.  Reindel,  Graham.  Apfelgrüner  Anflug  oder  Nd. 
Andre.  —  Verliert  bei  120°  nur  1  °/0  bis  2  %  hygroskopisches  W.,  bei  200° 
nichts  weiter,  bei  250°  2  Mol.  H.,0.  Reindel,  Graham.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen verändert  sich  das  Salz  ganz,  so  daß  sd.  W.  Cn804  auszieht,  Proust, 
Reindel;  bei  längerem  Stehen  mit  W.  vereinigen  die  Bestandteile  sich 
wieder.  Proust.  —  Unveränderlich  beim  Waschen  mit  k.  W..  Andre;  in 
sd.  W.  IL,  in  Säuren  1.  Reindel.  L.  teilweise  in  w.  i.MI,  >.,.S04-Lsg.  mit 
blauer  Farbe  nach  längerer  Zeit,   Andre. 

Berechnet  von  Brunner  (3). 


Jökcknsi.n.                Früher. 
7Cu0               556.5            66.06           67.96 
2S03                160               18.99            18.65 
7H20               L26              L4.96 

Später. 
66.03        64.67 
18.11 

Kühn.       Rmnrcu  i.. 
c.T.  11           66.74 
1 8  76 
14.53           14.64 

7CuO.LJS<>:i.7JU)      842.:> 

Berechnet. 

Cu                   52.72 

S03                  19.00 

100.00 

4)  bei  100°  getrocknet 
52.9 

1882 

Andre. 
Gefunden. 

62.86 
18.76 

6 
63.» 
I8.7f 

100.00 

T 
;          63.13 
i          18.63 

Nach  Brunner  (Pogg.  32,  (1834)  823]   isl    das  nach  3)  dargestellte  Sali  ein  Gemenge. 

K)  3CuO,S03.    C1)  Mit  1V2  Mol.  H20.  —  Man  erhitzt  k.   gesättigte 
wss.  CuS04-Lsg.  im  Paraffinbade  auf  200°,  Mebz  u.  \\  i:nn  (Ber.  18,    1880 
210),  HO  Min.  auf  240°  bis  250°;  es  bleibt  stete  viel  Cu  In  Lag.;  li.  gesättigte  Lag* 
geben   keine  bessere   Ausbeute.     Steinmann  {Ber.  15,  (1882)  1411).    —    Lebhall 
grüne,   körnige   bis   kleinwarzige  Krusten,    die    aus  mkr.   durchsichtigen 


Kristalh 

en  bestehen.    Zerfällt 

ziemlich  leicht. 

Uni. 

in 

\\\.  11.  in  warmen 

Säuren. 

Steinmann. 

Stein  mann. 

1) 

2) 

6CuO 

69.0 

68.9 

69.2 

2S03 

23.2 

83.1 

23.1 

3H,0 

7.8 

7.8 

7.9 

6CuO,2803,3H20 

100.0 

99.8 

100.2 
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£2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Dem  natürlichen  Brochantit  wird  u.  a.  (vgl.  3\  £2,  £4) 
diese  Zus.  gegeben.  Von  Hillebeand  (At.  Jahrb.  Miner.  1891,  II,  70)  wird  ein  Vorkommen 
in  Arizona  von  dieser  Zus.  als  Antlerit  bezeichnet.  —  Ist  nach  Kosmann  (Z.  anorg. 
Chem.  3,  (1893)  374)  CuS04,2Cu(OH)2.  —  1.  Man  erhitzt  Kupfervitriolkristalie 
einige  Stdn.  auf  200°  in  Röhren  mit  W.,  zieht  die  Mutterlauge  ab  und 
wäscht  die  feste  M.  mit  Wasser.  Shenstone  (J.  Chem.  Soc.  47,  (1885)  376; 
Chem.  N.  51,  (1885)  199).  Vgl.  Pickeeing  (Chem.  N.  52,  (1885)  2).  —  2.  Man  er- 
hitzt CuS04  im  zugeschmolzenem  Rohr  bei  200°  mit  CuO  oder  mit  Wasser 
Athanesco  {Bull.  soc.  chim.  [2]  44,  (1886)  14);  Friedel.  —  3.  Man  kocht 
die  Lsg.  von  2  Mol.  CuS04  mit  1  Mol.  ZnO.  Berthollet  (Ann.  Chim.  49, 
(1804)  1),  Brunner,  D.  Smith,  Reindel.  Der  Niederschlag  ist  frei  von  Zink. 
Beunneb,  Keindel.  —  4.  Dieselbe  Zus.  hat  nach  Persoz  (Ann.  Chim.  Phijs.  [3] 
25,  (1849)  279)  das  nach  e\  3)  dargestellte  basische  Salz.  Hierfür  spricht 
auch  die  Zus.  des  auf  ziemlich  analoge  Weise  gewonnenen  Chromats,  sowie  der  Umstand, 
daß  Feeese  {Pogg.  140,  (1870)  86)  Varietäten  von  diesem  erhalten  und  analysiert  hat,  die 
Cr  und  S  zu  gleichen  Atomen  enthielten.  Jöegensen.  —  5.  Das  Salz  2CuO,S03  ver- 
wandelt sich  in  sd.  W.  in  dieses  Salz.  Roucher.  —  6.  Man  fällt  über- 
schüssige sd.  CuS04-Lsg.  durch  Na2C03,  (NH4)4H2(C03)3  oder  basisches 
Magnesiumkarbonat.  Reindel.  —  7.  Man  läßt  auf  Cu(0H)o  Lsgg.  von 
MgS04  oder  MnS04  wirken.  SprinCx  u.  Lucion  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  213).— 
Hellblau,  Spring  u.  Lucion;  blaß  blaugrün,  Reindel  (J.  praM.  Chem.  102, 
204;  106,  376;  J.  JB.  1867,  303;  1869,  281);  grüne  kristallinische  Frag- 
mente, ShenSTONE.  Natürliches  ist  rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.4971  :  1  :  0.6881. 
Miebs  (J.  Chem.  Soc.  47,  (1885)  377).  —  Prismatische  Kombination  m  [110],  aflOO],  bfOlO), 
k{021],  q  {011},  o{lll|.  (110)  :  (110)  =  *52°52';  (011)  :  (Oll)  =  69°4' ;  (111)  :  (100)  ==  41°15'. 
Unvollkommen  spaltbar  nach  b.  Ebene  der  optischen  Achsen  c.  An  natürlichen  Kristallen, 
Stelznerit,  bestimmte  Aezeüni  das  Achsenverhältnis  a  :  b  :  c  =  0.5037  :  1  :  0.7058.  Farbe 
smaragdgrün,  Schwingungen  Hc-Achse  gelblichgrün,  senkrecht  dazu  blaugrün.  —  Ver- 
ändert sich  nicht  bei  270°,  Reindel;  an  der  Luft  nicht  bis  190°,  Shenstone; 
verliert  erst  sehr  langsam  sein  W.,  in  sd.  Hg  schneller,  vollständig  erst 
beim  Sdp.  des  Schwefels.  Athanesco.  Die  Zers.  ist  bei  15°  in  600  bis  648  Stdn., 
bei  30°  in  57  Stdn.   und   bei   45°   in   29  bis   33  Stdn.   vollständig.     Speing  u.  Lucion.  — 

Uni.  in  W.,  1.  in  verd.  H2S04  und  in  einigen  Wochen  in  der  Mutterlauge. 
Shenstone. 

Berechnet  von  Speing  u.  Lucion.     Shenstone. 

Speing  u.  Lucion.  Gefunden. 

Cu                        53.43  54.00                    54.08 

S04                       27.49  26.86                    26.98 ') 

HoO                      10.10  10.26 


l)  Im  Mittel. 

Berechnet 

;  von 

Beünnee.1) 

Keindel. 

Peesoz. 

Reindel. 

Jöegensen. 

3) 

3) 

4) 

6) 

6) 

3CuO 

238.5 

67.28 

65.61 

65.8 

68.05 

66.34 

66.17 

so. 

80 

22.56 

22.61 

22.8 

22.86 

23.43 

23.45 

2H20 

36 

10.16 

11.78 

3CuO,S03,2H,0      354.5  100.00  100.00 

J)  Mttel  aus  zwei  Analysen.  Das  von  Reindel  nach  3)  dargestellte  Salz  hielt  noch 
Zn.  —  Die  zuletzt  aufgeführte  Analyse  6)  bezieht  sich  auf  Salz,  das  durch  Ammonium- 
karbonat dargestellt  war. 


3CuO 

S03 

2H20 


Athanesco  2). 

I1)  2l)  32) 

67.32  67.46  67.20 

24.28  23.00  22.51 

10.57  10.36  10.47 


42) 
67.35 
22.91 
10.39 


Hillebeand. 

(Natürliches) 
68.11 
20.98 
10.97 


3CuO,S03,2H20      102.17 


100.82 


100.18 


100.65 


100.06 


*)  Nach  2)  mit  CuO  erhalten.  —   2)  Nach  2)  mit  W.  erhalten.   —  Das   Antlerit  war 
mit  0.15  ZnO  und  0.05  CaO  verunreinigt.    Hillebeand. 
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£3)  Mit  2*/2   Mol.  H20.   —    1.  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Kochen  einer 
neutralen  wss.  CuS04-Lsg.     Pickering  {Chem.  N.  47,  (1883)  181).  —  2.  Mail  fällt  Über- 
schüssige sd.  CuS04-Lsg.  durch  NH3-W.  und  wäscht  vollständig  aus.  Reindel. 
—  3.  Man  erhitzt  gesättigte  CuS04-Lsg.  mit  überschüssigem  Dimethylanilin 
oder  Diäthylanilin  auf  dem  Wasserbade,  wäscht  mit  k.  W.,  A.  und  Ae.  und 
trocknet   im   Exsikkator  über  H2S04.     Marchlewski  u.  Sachs  (Z.  anorg. 
Chem.  1,  (1892)  405).  —  4.  Man  fällt  CuS04-Lsg.  durch  bestimmte  Mengen 
Na2C03.     Habermann  (Monatsli.  4,  (1883)  787).  —  5.  Man  setzt  2CuO,S03  feuchter 
Luft  aus.    Neben  diesem  Salz  bildet  sich  CuS04.    Roucher.  —  Schön  blaugrün,  Reindel; 
nach  1)  grünlich  blauer  Nd.,  Pickering.  —  Bis  270°  unverändert,  in  höherer 
Temp.  zersetzbar.    Reindel.  —  LI.  in  verd.  HCl. 
Ber.  von 
Pickering.         Pickering.1)       Marchlewski  u.  Sachs.         Reindel. 
CuO                 65.502                 65.289                 64.7                 65.1                 66.63 
S03                  22.083                 22.368                 22.4                 22.4                 21.67 
H2O 12415 12JJ43 1^6 123 — 

6CuO,2S08,5H80      100.00  100.00  99.7  99.8 

J)  Das  Salz  fiel  aus  1.28%  ig.  CuS04-Lsg.  aus.  Die  aus  20.10  und  2.5%  ig.  Lsg.  er- 
haltenen Verbb.  hatten  etwas  andere  Zus.     Pickering. 

£4)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Ist  die  Zus.  des  natürlichen  Brochanüts.  Wibel  ( Verss. 
üb.  die  Reduct.  von  Kupferoxyd-Salzen,  Dissert.  Göttingen,  Hamburg  1864,  31).  —  1.   Man 

erhitzt  CuS04-Lsg.  mit  feinst  zerriebenen  Silikaten  (Antophyllit,  Horn- 
blende, Basalt)  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  210°.    Die  Fl.  entfärbt  sich  bald. 

Das  Salz  ist  durch  Schlämmen  nicht  zu  trennen.  WlBEL.  —  2.  Mail  fällt  CuS04-Lsg. 
mit  nicht  ganz  hinreichendem  NH3,  wäscht,  trocknet  und  erhitzt  in  einer 
Retorte.  Berzelius  (Gilb.  40,  (1812)  300).  —  Grüne  glasglänzende  Kristallenen, 
meist  tafelförmig,  aber  auch  oktaederähnliche  Kombination  von  {110}  und  {101j. 
Wibel. 

Wibel.  Berzelius.  Pivot  (natürlicher  Brochantit). 

CuO  63.99  64.22  64.85 

S03  21.50  21.28  20.00 

H20 UM 14.50 15.15 

3CuO,S03,3H20      100.00  100.00  100.00 

£5)  Mit  4  Mol.  HoO  (?).  —  Kommt  natürlich  als  llcncngrundit  vor.  Brezina 
(Z.  Kryst.  3?  359;  Jahrb.  Min.  1879,  897). 

Brezina. 
Gefunden. 
CuO  57.52 

S03  23.04 

H20  19.44 

Nach  anderen  Analysen  ist  Herrengrundit  ein  basisches  Calciumcuprisulfat.  Vgl. 
Cu  und  Ca. 

rj)  11CuO,4SO„8H,0  bzw.  7Cu(OH),,4CuS04,H20.  —  Scheidet  sich  aus  sd. 
CuS04-Lsg.  ab.    Clowes  {Chem.  N.  78,  (1898)  155). 

&)  8CllO,3S03.     &1)  Mit  8  Mol.    H20.    —    Entstand  (aus  welchen  Ursachen 

ist  zweifelhaft)  beim  Kochen  einer  reinen  konz.  CuS04-Lsg.  in  grünen  feinen 
Nädelchen.    Schütze  (Pharm.  C.-H.  [2]  8,  (1887)  295). 

#2)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Man  erhitzt  gesättigte  CuS04-Lsg.  mit  über- 
schüssigem Chinolin  auf  dem  Wasserbade  und  verfährt  sonst  wie  bei  C3).  — 
Hellgrüner  Nd.    Bei  200°  zersetzbar.    Mabchlewski  u.  Sachs. 

Marchlewski  u.  Sachs. 
CuO  60.1  69.9 

S03  22.8  22.8 

H2O m JL7J3 

8CuO,3SO3,10H2O  10).()  ~   100.2 

t)  5CuO,2S03.  i1)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  erhitzt  im  geschlossenen 
Rohr  auf  100°  30  cem  CuS04-Lsg.   (mit  1.965  g  Cu)  mit  7  g  Wollastonit. 
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Die  Fl.  entfärbt  sich,  der  feste  Röhreninhalt  wird  blaßgrün:  ändert  die  Farbe  bis  360°  nicht. 
Das  Salz  ist  von  unersetzbarem  Wollastonit  nnd  gallertartiger  Si0.2  nicht  zu  trennen. 
Die  unsichere  W.-Best.   ergibt  für  das  Salz  10.38%,  ber.  8.85%.     Wibel  (a.  a.  0..  28). 

12)  Mit  5  Mol  H20.  —  Mau  behandelt  konz.  CüS04-Lsg.  mit  der  Verb. 
3CuO,CuS04.4HoO.  —  Ziemlich  intensiv  grün,  kristallinisch.  Geht  durch 
k.  W.  in  3CuO.CuS04.4H20  über.    Sabatiee. 

Sabatier. 
Berechnet.         Gefunden. 
CuO  61.4  62.0 

S03  24.7  25.0 

13)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Bildet  in  der  Xatur  als  Aniimit  grüne  mkr.  Nadeln  als 
Anflug  auf  Porzellanjaspis  des  Heinrichsschachtes  ^Zwickau).  Bei  Ca-Gehalt  als  Herren- 
grundit  (vgl.  £5)  bekannt.  Dieser  verliert  bei  monatelangeni  Behandeln  mit  W.  das  CaO 
und  geht  in  Langit  über.  —  Fügt  man  zu  der  Lsg.  von  stark  überschüssigem 
CuS04  Ammoniak  und  Eisendraht  hinzu  und  erhitzt  6  Stdn.  im  geschlossenen 
Eohr  auf  150°,  so  entstehen  dunkelgrüne  stark  pleochroitische  Kristalle  in 
Drusen,  die  wahrscheinlich  monosymmetrisch  sind,  aber  rhombischen  Habitus  und  meist 
gerade  Auslöschung  besitzen.  Ziemlich  stark  doppelbrechend.  Die  Kristalle  sind 
nicht  vollkommen  zu  trennen  von  einer  blaßgrünlichen  matten  porösen  M.,  auf  der  sie  sitzen. 
WEINSCHENK  (Z.  Kryst.  17.  (1890)  492).  Weisbach,  Analvsen  von  Wickler  {Jahrb. 
Miner.  1883,  2,  120;  Jahrb.  Berg-Hütienic;  J.  B.  1S86,  2253). 

Berechnet  von  Winkler.  Weinschenk. 

Winkler.         (Mittel  aus  3  Analysen,  ber.  P.) 
CuO  59.69  49.86  56.81  58.50 

S03  24.07  27.30  24.43  22.78 

x)  7Cu0.3S03.12H.20.  —  Setzt  sich  aus  der  Lsg.  von  CuS04,  das  vorher 
gelinde  in  der  Muffel  erhitzt  worden  ist,  zwischen, 55°  und  10öu  in  kleinen 
Mengen  als  grünes  kristallinisches  Pulver  ab.  Etaed  (Compt.  rcnd.  104. 
(1887)  1615). 

Ä)  2CllO,SOs.  —  Als  Dolerophanit  (Dolerofano)  im  Auswurf  des  Vesuvs.  Scacchi 
bei  Strandmark  [Z  Kryst.  36,  (1902)  456),  Tschermak  {Miner.  Mitt.  1S71.  541  —  In  den 
Spalten  der  quarzigen  Ausfütterung  eines  Flammenofens,  in  dem  Zement-Cu  eingeschmolzen 
wurde.  Strandmark.  —  1.  Man  erhitzt  Kupfervitriolkristalle  mehrere  Stunden 
—  vorsichtig.  Klobb  (Compt.  rend.  115.  (1892)  232)  —  bis  zur  Dunkelrotglut 
im  Platintiegel.  Eouchee  (J.  Pharm.  [3]  37?  249;  J.  JB.  1S60.  193).  Gewichts- 
verlust her.  25.11°  0;  gef.  24.77%.  Klobb.  —  2.  Aus  CuS04  bei  800°  im  SO,-Strome 
neben  wenig  Cuo0.  L.  Wohles,  Plüddemakn  u.  P.  AVöhler  (Ber.  41, 
(1908)  710).  —  3.  Man  erhitzt  4CuO,S206,4H20  auf  Dunkelrotglut,  Klttss 
(Ann.  246,  (1888)  209).  —  Orangegelbes  amorphes  Pulver.  Rouchek;  gelb- 
braunes. L.  AVöhlee,  Plüddemaxn  u.  P.  YTöhler;  braungelbes,  wie  CuCl.2 
gefärbtes  Pulver,  isomorph  mit  CaS04,  aber  undurchsichtig,  Klobb;  als 
Dolerophanit  braune  ziemlich  stark  glänzende  kleine  Kristalle,  1.323  :  1  :  1.203.  ac  =  108°31', 
basisch  spaltbar.  Strandmark.  —  Nach  L.  WOHLES,  PlÜDDEMAKN  U.   P.  YTÖHLER 

beträgt  die  Tension 

bei    650  685  705  725  763  800° 

92  122  142  168  256  454  mm 

An  trockner  Luft  nicht  verändert.  Rouchee,  an  feuchter  sehr  unbeständig, 
TsCHEEMAK.  Näheres  über  das  Verhalten  gegen  feuchte  Luft  und  gegen  W.  siehe  unter 
den  vorhergehenden  Verbb. 

Strandmark. 
Gefunden. 
CuO  65.95 

S03  34.43 

2.  Normale  Cuprisidfate.  CuSO^.  a)  Wasserfreies.  —  Natürlich  als  Idro- 
ciano,  eine  an  feuchter  Luft  sehr  unbeständige  vulkanische  Effloreszenz.  Tschermak 
{Miner.  Mitt.  1871,54);  von  Scacchi  Hydrocyan  genannt.  Kammelsberg  (Handb.  Mineral- 
ehern.  2.  Aufl.  1,  (1875)  265).  —  Bildungswärme  aus  Cu,04.S  nach  verschiedenen  Forschern 
182.8  Kai.,   Berthelot  (Compt.  rend.  SL  (1877)  676);  aus  CuO  -f  42.6 ;  aus  Cu(OH)2  -f  21. 
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später  22.8  Kai.  Berthelot  {Compt.  rend.  77,  (1873)  24;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  5,  (1895) 
158).  —  Mol.-Vol.  in  der  Lsg.  von  1  Mol.  in  6.30  bis  100.80  1  Methylalkohol  —42.81  bis 
—  46.16,  außerhalb  der  Lsg.  22.20.  Carrara  u.  Levi  (Gazz.  chim.  ital.  30,  II,  197;  C.-B. 
1901,  II,  801). 

1.  Cu  wird  mit  k.  konz.  H2S04  in  verschlossenen  Gefäßen  behandelt. 
Proust  (J.  Phys.  59,  (1804)  594;  Ann.  Chim.  32,  (1800)  33),  Barruel  (siehe 
S.  666) ;  unter  Durchleiten  von  Luft,  Andrews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896) 
253).  —  2.  Man  löst  in  H  geglühtes  Elektrolytkupfer  oder  reines  CuO  in 
einem  Platinkölbchen  in  reinster  HN03,  fügt  einen  geringen  Ueberschuß 
H2S04  zu,  engt  in  einer  Platinschale  weit  ein,  verdampft  die  Lsg.  in  einem 
Platintiegel  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand 

allmählich  auf  400  °.  Bringt  man  zur  Gewichtskonstanz,  so  ist  die  freie  H2S04  nicht 
völlig  verjagt.  Bei  365°  werden  0.042%  W.  zurückgehalten,  die  erst  bei  Rotglut  ent- 
weichen. Th.  W.  Richards  (Z.  anorg.  Clwm.  1,  (1892)  150,  187).  Vom  CuS04)5H-20 
gehen  bei  180°  43/4  Mol.  H20,  über  360°  der  Rest  fort,  Latschinoff  (J.  russ.  phys.  Ges. 
20, 1,585;  C.-B.  1888,  1570);  bei  220°  in  trockner  Luft  wechselnde  Mengen  (35.71  bis  36.26%; 
ber.  36.69%),  es  entstehen  gebräunte  Prodd.,  die  Gemenge  sind,  Hörn  u.  Taylor  (Am.  Chem. 
J.  32,  (1904)  277).  Vgl.  a.  unter  ß).  Die  braunen  Prodd.  entstehen  nur,  wenn  das  CuS04,5H20 
mehr  als  einige  Tausendstel  %  Fe  enthält.  Wird  reines  CuS04,5H20  in  einem 
Strom  von  Luft,  die  durch  rauchende  H2S04  entwässert  ist,  erhitzt,  so 
entsteht  reinweißes  CuS04.  D.  W.  Hörn  {Am.  Chem.  J.  39,  (1908;  194). 
Man  entwässert  nach  4)  auf  S.  845  dargestelltes  CuS04,5H20  12  Stdn.  bei  100°,  12  Stdn. 
bei  250°  und  60  Stdn.  in  Stöpselgläsern  bei  250°  bis  260°.  Hampe.  Die  Entwässerung  ist  im 
Dampfbade  oder  auf  einer  h.  Platte  unregelmäßig.  Lescoeur  {Compt.  rend.  102,  (1886)  1468).  — 
3.  CuS04,5H20  wird  gelinde  erhitzt,  s.  a.  unter  2).  Es  verliert  beim  Er- 
hitzen auf  250°  in  der  Luftleere  schnell  das  W.  vollständig.  F.  Krafft 
{Ber.  40,  (1907)  4770).  —  4.  CuS04,5H20  in  gesättigter  Lsg.  scheidet  CuS04 
beim  Verdunsten  von  festem  CO,  ab.  Schwalbe  (Z.  physik.  ehem.  Unterr.  9. 
(1896)1). —  5.  CuS04,5HoO  wird  aus  sd.  konz.  H2S04  kristallisiert.  Etard 
(Compt.  rend.  87,  (1878)  602).  —  6.  Man  erhitzt  (NH4)2S04,2CuS04.  Klobb 
(Compt.  rend.  115,  (1892)  232).  —  7.  Man  erhitzt  im  Porzellantiegel,  dessen 
Deckel  etwas  ausgeschnitten,  und  dessen  Boden  mit  (NH4)2S04  bedeckt 
ist,  ein  Gemisch  des  letzteren  Salzes  mit  33°/0  bis  25°/0  CuS04,5H20  und 
schließlich  nach  Einsatz  in  einen  mit  Sand  ausgekleideten  hessischen  Tiegel 
im  Windofen,  nicht  länger  als  bis  zur  Verflüchtigung  des  Ammoniumsalzes. 
Klobb  (Compt.  rend.  114,  (1892)  837).  —  8.  CuFl2  wird  in  H,S04  gelöst 
und  im  Sandbade  eingedampft.    Poulenc  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  72). 

Farblose  durchsichtige  Kristalle  nach  1);  kleine  Kristalle  nach  7),  Poulenc; 
schöne  weiße  Prismen  nach  5),  Etard  ;  von  0.2  bis  0.4  mm  nach  6),  Klobb  ; 
rhombisch,  Sübawicz  (Z.  Kryst.  26,  630;  Ber.  27,  (1894)  1309).  Weiße 
undurchsichtige  zerreibliche  M.  nach  3)  [und  wohl  nach  2),  PJ;  blaßgraues 
kristallinisches  Pulver,  das  aus  feinen  prismatischen  Nadeln  besteht,  nach  7). 
Klobb.  —  D.25'3  3.707,  Favre  u.  Valson  (Compt.  rend.  77,  (1873)  802 ;  79,  (1874) 
1036);  D.  3.78  nach  6),  Klobb;  3.605,  Thorpe  u.  Watts;  3.516,  Bachmetjeff 
(J.  russ.  phys.  Ges.  25,  (1893)  I,  265);  3.572,  Karsten;  3.53,  Filhol;  3.640  für  das 
ohne  Schmelzen  entwässerte,  H.  Schröder  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  289). 
Densitätszahl  17.  Groshans  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  4,  (1885)  1).  Spez.  Vol.  44.4.  Thorpe 
u.  Watts  (J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  102).  —  l°/0  vernichtet  die  Photolumineszenz  und  Phos- 
phoreszenz von  ZnS04.  E.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt  (Z.  physik.  Chem.  18,  (1895)  546; 
Wied.  Ann.  56,  (1895)  201).  —  Spez.  Wärme  0.184.  Ausdehnungskoeffizient  —0.0000245.  Bach- 
metjeff. —  Leitet  im  festen  Zustande  den  elektrischen  Strom.  Gross  (Ber. 
Berl.  Akad.  1877,  500\  —  Besitzt  sehr  starke  saure  Energie.  Lachowicz 
(Monatsh.  10,  (1889)  904).  —  Gelindes  Erhitzen  unter  ständigem  Rühren 
gibt  keine  basischen  Sulfate,  sondern  CuO  im  Gemenge  mit  unzers.  Salz. 
Pickering  (Chem.  N.  47,  (1883)  182).  Verliert  bei  dunkler  Rotglut  SO, 
zur  Hälfte  —   S03    entweicht   bei  Rotglut  nicht,   Th.   W.  Richards  — . 
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Koucher,  bei  heftigem  Glühen  völlig,  Pkoust,  teils  als  S0.2  +  0,  Gay- 
Lussac,  teils  als  S03,  Bussy.  Schmilzt  unter  200  °,  wird  schwarz,  gerät 
dann  anscheinend  ins  Sieden  und  zers.  sich  gegen  400°  unter  Erglühen 
und  Zurücklassen  von  fast  reinem  Cu.  Hodgkinson  u.  TiiE^CB.(Brit.  Ässoc. ; 
Chem.  N.  66,  (1892)  223).  Beginnt  sich  bei  653  °  zu  zersetzen  unter  Bildung 
eines  gelben  in  W.  unl.  basischen  Sulfats,  das  bei  702°  weiter,  aber  erst 
bei  720°  nach  längerer  Zeit  vollständig,  in  CuO  und  S03  zerfällt.  Brad- 
eord  (Trans.  Am.  Jnstit,  Min.  Eng.;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  61,  (1902)  529 
U.  539).  Vgl.  Vondeacek  [Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  54,  (1906)  439).  Beim  Erhitzen 
auf  800°  im  S02  -Strom  entsteht  gelbbraunes  2CuO,S03  neben  wenig  Cu20. 
kein  Cu2S04.  L.  Wöhlee,  Plüddemann  u.  P.  Wöhler.  Erhitzen  mit 
900  (oder  1000)  A.  und  45  (oder  60)  V.  führt  vollständig  in  reines  Cu  über. 
Moüelot  (Compt.  rencl.  124,  (1897)  769;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  568). 

Tension  nach  L.  Wöhler,  Plüddemann  u.  P.  Wöhler  (Ber.  41,  (1908)  710): 
bei    546        588        615        642        665        700        714        725        731° 

43  55  70  98         130        233        324        460        647  mm. 

—  H  scheint  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  zu  wirken ;  bei  250°  zeigt  sich 
Zers.  durch  Druckv erminder ung  des  Wasserstoifs.  Colson  (Compt.  rend.  127, 
(1898)  963).  In  Glühhitze  reduzieren  Wasserstoff,  Arevedson  (Pogg.  1,  (1824) 
74),  und  CO,  Stammer  (Pogg.  82,  136;  J.  B.  1851,  307),  Schweder  (Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  38,  (1879)  84),  zu  Metall.  —  Ueberschüssiger  C  gibt  bei 
Dunkel glut  Cu  und  gleiche  Vol.  C02  und  S02,  bei  heftigerem  Glühen  unter 
stürmischer  Gasentwicklung  ein  Gemenge  von  Cu  und  Cu2S.  Gay-Lussac  (J. 
prakt.  Chem.  11,  (1837)  69).  —  Wirkt  aktivierend  bei  der  Darst.  von  0 
aus  KC103  ;  infolge  seiner  sauren  Natur.  Bellamy  (Monit.  scient.  [4]  1,  (1887)  1145).  — 
Absorbiert  viel  NH8-Gas.  Hodgkinson  u.  Teench.  —  S  führt  beim  Schmelzen 
unter  Entw.  von  S02  in  Cu2S  über.  Violi  (Ber.  10,  (1877)  293).  Mit  CuS04 
imprägnierter  Bimstein  ist  zur  Absorption  von  H2S  aus  Leuchtgas  ungeeignet.  Wright 
(J.  Chem.  Soc.  43,  267;  J.  B.  1883,  1598).  —  Fl  wirkt  erst  bei  Eotglut  unter  B. 
einer  schwarzen  M.  (Oxyfluorid  ?) ;  Ggw.  von  W.  kompliziert  die  Zers.  MoiSSAN 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  264).  —  HCl  wird  absorbiert,  fast  2  Mol. 
unter  heftiger  Wärmeentwicklung ;  ohne  daß  W.  frei  wird,  entsteht  unter  Zu- 
sammenballen des  Pulvers  eine  dunkel-schokoladenbraune  M.,  die  an  der 
Luft  und  beim  Erhitzen  HCl  völlig  verliert,  nach  dem  Lösen  in  W. 
Kristalle  von  CuCl2,2H20  liefert.  Kane  (Phil,  Mag.  [3]  8,  353;  Ann.  19. 
(1836)  1);  Hensgen  (Ber.  9,  1671;  J.  B.  1876,  176).  Die  weiße  Farbe 
geht  bei  Einw.  von  HCl  in  die  braungelbe  des  CuCl2  über,  aber  die  Um- 
wandlung ist  nicht  vollständig;  einer  bestimmten  Temp.  entspricht  ein  von  der 
Menge  des  HCl  unabhängiger  konstanter  Druck;  beim  Erkalten  bilden  sich  weiße  Flecke. 
Colson  (Compt,  rend.  124,  (1897)  82).  Ein  Gemisch  von  HCl  und  Luft 
verändert  bei  400  °  fast  gar  nicht.  Levi  u.  Vogheea  (Gazz.  chim.  ital.  36, 
I,  513;  C.-B.  1906,  II,  828).  —  PH3  färbt  gelinde  erhitztes  CuS04  braun 
unter  B.  von  W.  und  S02,  führt  dann  in  ein  schwarzes  Gemenge  von 
Phosphid  und  Cu2S  in  wechselndem  Verhältnis  über.  H.  Rose  (Pogg.  24, 
(1832)  330).  —  Wasser  wird  schon  beim  Anhauchen  aufgenommen.  Pkoust 
(J.  Phys.  59,  (1804)  346);  beim  Befeuchten  unter  Blaufärbung  und  unter  Er- 
hitzung auf  135  °.  Graham.  Nimmt  in  18  Stdn.  in  einer  feuchten  Atmosphäre 
16.51%;  in  66  Stdn.  24.29%;  in  90  Stdn.  29.45%;  in  114  Stdn.  34.21%; 
in  138  Stdn.  35.6%;  in  162  Stdn.  35.85%;  in  210  Stdn.  36.10%  W.  auf 
(ber.  für  CuS045H20:  36.07%).  Ch.  F.  Cross  (J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  799).  Nach- 
dem 5  Mol.  H20  gebunden  sind,  tritt  einige  Zeit  Stillstand  ein;  dann  werden, 
bedeutend  langsamer,  weitere  Mengen  bis  zum  Flüssigwerden  aufgenommen. 
Ch.  F.  Cross    (Chem.  N.  44,  209;   J.  B.  1881,  150).     An  feuchter  Luft  werden 
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in  3  Tagen  5  Mol.  H20  absorbiert.  Brandes  (Schiu.  51,  (1827)  436).  Das  graue  Pulver 
nimmt  an  der  Luft  nach  einigen  Tagen  grünen ,  dann  hellblauen  Farbenton  an  und  geht 
schließlich  in  CuS04,5H20  über.  Klobb.  Verbindungswärme  für  je  1  Mol.  H20  1810  cal. 
Pickering  [J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  322,  326,  356).  Bei  der  Aufnahme  von  W.  wird  mehr. 
Wärme  entbunden  als  bei  der  Einw.  organischer  Säuren.  Lorin  (Compt.  rend.  88,  (1879) 
1029).  Es  tritt  heftige  Erhitzung  und  Verstäubung  ein.  Hampe  (Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  269). 
"Wärmeentwicklung  bei  Aufnahme  von  1  Mol.  EL>0  3710  cal..  J.  Thomsen 
(J.  pralct.  Chem.  [2J  18,  (1878)  1);  nach  älteren  Daten  2340  cal.,  aus  der  Maximal- 
tension  ber.  3340  cal.,  Feowein  (Z.  physik  Chem.  1,  (1887)  362).  Lösungs- 
wärnie  bei  17°  15  921,  bei  4°  14982  cal.;  sie  wächst  zwischen  18°  und  23°  (22° 
und  53°)  bei  50  H20  um  37  (26),  bei  100  H20  um  48  (36),  bei  200  H20  um  56  (46),  bei 
400  H20  um  58  cal.  Pickering  (J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  321,  332,  355).  Sie  ist 
16222  cal.,  Pickering  [J.  Chem.  Soc.  49,  (1886)  260);  bei  18°  15800  cal.,  J.  Thomsen  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  17,  (1878)  165);  2X8198  cal.,  Favre  u.  Valson.  100  T.  W.  von  0° 
lösen  14.92  g  CuS04.  R.  Engel  (Compt.  rend.  102,  (1886)  113).  Es  ist 
zweifelhaft,  ob  das  Salz  wasserfrei  oder  als  CuS04,5H20  in  Lsg.  geht. 
Emden  (Wied.  Ann.  31,  145;  J.  B.  1887,  121).  Bei  der  Aufnahme  des  W.  tritt 
Kontraktion  ein,  Nicol  {Phil.  Mag.  [5]  18,  179;  J.  B.  1884,  87);  das  Vol.  von  1  1  W.  ver- 
größert sich  beim  Lösen  von  1  Aeq.  CuS04  um  2,3  ccm;  das  von  Salz  und  Lösungsmittel 
zieht  sich  um  19.3  ccm  zusammen.  Favre  u.  Valson.  CuS04  wird,  in  ein  Stück  feuchter 
Leinwand  eingehüllt,  in  einigen  Stunden  durch  Aufnahme  von  W.  so  fest,  daß  es  als  Aetzstift 
gebraucht  werden  kann.    Weber  (Arch.  Pharm.  [3]  14,  160;  J.  B.  1879,  276).     Auf  Kot- 

glut  erhitztes  CuS04  läßt  nach  dem  Lösen  in  viel  W.  basisches  Salz  fallen, 
das  aus  der  Lsg.  des  auf  365  °  erhitzten  Salzes  auch  nach  langer  Zeit 
nicht  entsteht.  Th.  W.  Richards.  —  Die  farblose  Lsg.  in  konz.  H.2S04 
wird  durch  NO  —  auch  durch  NaN02  und  Hg,  Sabatier  (Compt.  rend.  123, 
(1896)  255;  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  790)  —  schön  violett  oder  stark 
blauviolett.  Die  Fl.  wird  durch  Verdünnen  mit  W. ,  durch  oxydierende  Mittel  (wie 
N02,HN03,  Nitrate,  Mn2(S04)3,  aber  nicht  durch  Nitrite,  sogleich  entfärbt.  DESBASSINS 
de  Richemont  (J.  Chim.  med.  11,  (1835)  504).  Die  violette  Verb.  (s.  a.  CuNO(S03)2) 
ist  nicht  zu  erhalten  und  entsteht  wohl  nur  bei  Ggw.  von  FeS04  im  CuS04,  Jacqüelain 
(Compt.  rend.  14,  (1842)  643);  sie  tritt  bei  völlig  reinen  Materialien  auf  und  ist  anders 
gefärbt  wie  die  mit  FeS04  entstehende.  Gmelin.  —  Uni.  in  11.  NH3.  GORE  (Proc. 
Boy.  Soc.  21,  (1873)  140);  E.  C.  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20. 
(1898)  827).  —  SiCl,  gibt  CuCL,  neben  Si02  und  entweder  Cl  -j-  S02  oder 
S^CL,.  Rauter  (Ann,  270,  (1892)  236).  —  Antimonige  Säure  wird  zu 
Antimonsäure  oxydiert.  Serono  (Gazz.  chim.  ital.  24,  (1894)  274).  —  Be- 
schleunigt die  Oxydation  organischer  Substanzen  durch  H2S04  bei  der 
KjELDAHL'schen  N-Bestimmung.  Wilfarth  (C.-B.  1885.  17);  Procter  u. 
Turnbull  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  130);  macht  aber  die  Aufschlußzeit  länger 
als  bei  Anwendung  von  P205,  Wedemeyer  (Chem.  Ztg.  22,  (1898)  21).  Genügt  nicht  zur  theore- 
tischen Ueberführung  des "N  im  Antipyrin  in  NH3.  Hepburn(  J.  Franklin  Inst.  100.  (1908)  93). — 
Wl.  in  Methylalkohol;  entzieht  diesem  das  Wasser.  Klepl  (J. prahl.  Chem.  [2] 
25,  (1882)  526).  100  T.  Methylalkohol  lösen  bei  18°  1.05  T.  CuS04.  Lobry  de  Bruyn  {Rec. 
trav.  chim.  Pays-Bas  11,  112;  Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  784).  Methylalkohol  zers. 
stärker  als  W.  (s.  4CuO,S03,4CH3OH).  Auger  (Compt,  rend.  142.  (1906)  1272). 
Beim  Schütteln  von  fein  gepulvertem  CaS04  mit  wasserfreiem  Methylalkohol 
entstehen  kleine  schwach  blaugrünliche  Kristalle  der  Doppelverb..  1.  in 
überschüssigem  Methylalkohol.  Die  homologen  Alkohole  bilden  keine  ähn- 
lichen Verbb.  De  Forcrand  (Compt.  mal.  102,  551;  J.  B.  1880,  1162).  — 
L.  in  Glycerin  mit  hell  smaragdgrüner  Farbe.  Guthrie  (Phil.  Mag.  [5]  6, 
(1878)  105).  —  Ae.  wird  bei  Einw.  in  der  Kälte  verändert.  Lieben  (Ber. 
4.  (1871)  758).  —  Bildet  Verbb.  mit  Essigsäure  und  Benzoesäure  durch 
Einw.  ihrer  Chloride,  Hodgkinson  u.  Leahy  (Chem.  X.  80,  (1899)  198).  —  Gibt 
Verbb.  mit  Aminen  der  Fettreihe,  Pyridin,  Piperidin  —  3  Mol.,  A.  Webneb 
u.  Ferchland  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  11)  — ,  Chinolin,  Anilin,  Methyl- 


CuS04,H20.  843 

anilin,  Toluidinen,  Lachowicz  (J.  prakt.  Chem.  [2]  89,  (1889)  99);  mit 
Methylsulfid  ein  Additionsprod.,  das  durch  A.  in  farblosen  Tafeln  ausfällt. 
A.  Werner  u.  Maiborn  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  13).  Die  Lsg.  von  CuS04  in 
Chinolin  leitet  elektrisch.     Lincoln  (J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  460).     Näheres  unter  Cu  u.  C. 

—  Findet  Verwendung  zum  Nachweis  von  W.  in  organischen  Fll.,  zur  Best,  der  Borsäure 
und  des  Fettes  in  der  Milch,  zum  Entwässern  von  Alkohol. 

Hörn. 
Berechnet.  Gefanden. 

Cu  39.82  39.73  39.73 

ß)  Wasserhaltige.  —  Aus  den  Dissoziationsspannungen  ergibt  sich  die 
Existenz  von  nur  drei  Hydraten,  mit  1,  3,  5  Mol.  H20.  Lescoeur  (a.  a.  0.; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  (1886)  285;  [2]  47,  (1887)  30,  377).  Vgl.  a.  Andreae 
{Z.  physik.  Chem.  7,  (1891)  260;  näheres  unter  CuS04;5H20.  Die  Festigkeit  der 
chemischen  Bindung  des  W.  nimmt  mit  steigender  Temp.  ab.  Müller- 
Erzbach  (Ber.  20,  (1887)  1152;  vgl.  a.  19,  (1886)  2877).  Bei  0  bis  1  Mol.  H,0 
ist  der  Zersetzungsdampfdruck  geringer  als  der  Druck  einer  Hg-Säule  von  0.3  mm  Höhe ; 
bei  1  bis  3  Mol.  H20  0.19  für  14.5°  und  0.20  für  17.8°;  bei  3  bis  5  Mol.  H20  0.31  für 
17.5°.  (Die  früher  (Z.  physik.  Chem.  17,  (1895)  456)  erhaltene  Zersetzungsspannung 
0.25  bei  12°  und  die  von  Frowein,  0.25  bei  14°,  0.18  bei  20.5°  sind  zu  klein).  Müller- 
Erzbach  (Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  144).  —  CuS04  mit  weniger  als  5  Mol.  H20  bildet 
sich  als  blaßblaues  Prod.  beim  langsamen  Abkühlen  eines  allmählich  auf  180°  erhitzten 
Gemenges  von  200  g  H2S04,  200  g  W.  und  100  g  Cu-Drehspänen.  Berthelot  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  14,  (1898)  203). 

1.  Mit  1  Mol  H20.  —  1.  Man  erwärmt  CuS04,5H20:  auf  38°  in  der 
Luftleere,  Graham  (Phil.  Mag.  [3]  6,  (1835)  419);  als  feines  Pulver  eine 
Woche  auf  98°,  Hodgkinson  u.  Leahy  (Chem.  N.  80,  (1899)  198).  Beim  Er- 
hitzen von  CuS04,5H20  auf  100°  in  trockner  Luft  verliert  es  28.69%  (ber.  28.85)  und  wird 
bräunlich;  ein  brauner  Anflug  erscheint  auch  schon  bei  78°  (Gewichtsverlust  28.55%);  es 
entstehen  also  Gemenge.  Hörn  u.  Taylor  (Am.  Chem.  J.  32,  (1904)  276). 
S.  a.  Verb,  mit  3H20  unter  Darst.  l).  —  2.  Bei  60  stündigem  Stehen  von  CuS04, 
5H20  über  H2S04  im  möglichst  evakuierten  Exsikkator.  F.  Krafft  (Ber. 
40,  (1907)  4770).  —  3.  Abs.  A.  entzieht  CuS04,5H20  beim  Kochen  4  Mol.  H20, 
bei  langem  unter  Zusatz  von  frischem  A.  noch  mehr.  C.  F.  ÖROSS  (Chem.  N.  44, 
(1881)  209).  —  4.  Eine  Lsg-,  von  CuS04,5H20  in  möglichst  wenig  W.  wird 
mit  einem  großen  Ueberschuß  an  konz.  H2S04  auf  200°  erhitzt  und  er- 
kalten lassen.  Etard.  —  5.  Aus  CuS04,  wenn  die  umgebende  Luit  8°/0 
bis  17°/0  ihrer  Sättigungsmenge  an  W.  enthält.  Müller-Erzbach  (Z. 
physik  Chem.  19,  (1896)  145).  —  Grün  weiße  zerreibliche  M.,  Graham; 
kristallinisch,  Etard;  hellgrau  mit  einem  Stich  ins  Grüne,  Müller-Erz- 
bach.  —  D.  3.289,  Thorpeu.  Watts;  3.185,  Bachmetjeff;  3.038,  H.  Schröder 
(a.  a.  0.  287).  Spez.  Vol.  54.3.  Thorpe  u.  Watts.  —  Spez.  Wärme  0.202.  —  Verliert 
sein  W.  zwischen  221°  und  242°,  Graham;  gegen  200°,  Lescoeur.  Disso- 
ziationsspannungen nach  Lescoeur: 

bei  163  186.5  206  220° 

11  44  143  666  mm 

—  BUS  wird  aus  Gasgemengen  absorbiert.  Man  bringt  die  konz.  Lsg.  von  30  bis 
50  g  CuS04,5H20  mit  erbsengroßen  Bimsteinstücken  unter  stetem  Umrühren  zur  Trockne 
und  erhitzt  4  bis  5  Stdn.  auf  150°  bis  160°.  Bei  100°  getrocknetes  CuS04,5H20  nimmt 
wenig  H2S  auf,  CuS04  energisch  unter  Entw.  von  S02.  R.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem. 
10,  (1871)  75).  Vgl.  S.  841.  —  HCl  wirkt  wie  auf  das  wasserfreie  Salz.  Kane; 
Hensgen.  —  Wasser  wird  in  einer  mit  Dampf  geschwängerten  Atmosphäre 
derart  aufgenommen,  daß  der  erste  Maximalpunkt  (über  160%  W.)  schon 
Vor  dem  zehnten  Tage  erreicht  ist;  dann  nimmt  bis  zum  25.  Tage  der  Gehalt  an  W. 
ab,  bis  zum  45.  zu  bis  zur  alten  Höhe,  bis  zum  60.  ab  und  bis  zum  100.  Tage  wieder  zu 
bis  über  die  alte  Höhe.  Cross  (Chem.  N.  49,  220;  J.  B.  1884,  14).  LöSUngS- 
wärme:  +9320  cal.    J.   Thomsen  (J.  praM.    Chem.    [2]    17,    (1878)   165); 
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8720  cal.,  J.  Thomsen  {Ber.  6,  (1873)  710).  —  Gibt  mit  Acetylchlorid  schokoladen- 
braunes Cuprisulfatacetat  (s.  dieses),  mit  Benzoylchlorid  die  entsprechende 
Benzoesäureverb.    Hodgkinson  u.  Leahy. 

2.  Mit  2  Mol.  H20.  —  Bildungs wärme  aus  Cu(0H)2  21  Kai.  Berthelot  (Compt 
rend.  77,  24;  J.  B.  1873.  80).  —  1.  CuS04,5H20  verliert  in  der  Luftleere  neben 
H2S04  bei  19°  bis  21°  in  7  Tagen  das  W.  so  weit,  daß  auf  1  Mol.  CuS04 

34.57  (ber.  36)  T.  H20  bleiben.  Graham.  Bei  weiterem  Stehen  bildet  sich  die  Verb, 
mit  1  Mol.  H20.  S.  diese.  —  2.  Kalt  gesättigte  CuS04-Lsg.  wird  mit  dem  gleichen 
Vol.  starker  H2S04  versetzt.  Thorpe  u.  Watts.  So  entsteht  nicht  das  Salz 
mit  1  Mol.  H20.  Scott  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  565).  Vgl.  a.  dieses  unter  4).  —  Spez. 
Vol.  67.0.  Thorpe  u.  Watts.  Lösungswärme :  -j-  6090  cal.  J.  Thomsen  (J.  prallt 
Chem.  [2]  18,  (1878)  1). 

3.  Mit  3  Mol.  H20.  -  1.  CuS04,5H20  wird  bei  25°  bis  30°  in  trockner 
Luft  aufbewahrt.     Berzelius;   Magnier  de  la  Source   (Compt.   rend.  88, 

(1876)  899).  Bei  25°  bis  30°  neben  P205  verliert  gepulvertes  an  trockner  Luft  ge- 
trocknetes CuS04,5H20  in  18  bzw.  11  Tagen  14.46  bzw.  14.59%  W.,  ebenso  behandelte 
Kristalle  in  21  Tagen  14.90  (ber.  14.42)%  W.  Die  Prodd.  bleiben  dann  in  der  Luftleere 
unverändert.  Trocknet  man  das  CuS04,5H20  gepulvert  oder  in  kleinen  Kristallen  in  der 
Luftleere,  so  erhält  man,  bei  25°  bis  30°  neben  P205  aufbewahrt,  CuS04,HoO;  W. -Verlust 
beim  Pulver  in  18  Tagen  28.59%,  bei  den  kleinen  Kristallen  in  24  Tagen  27.80% 
(ber.  28.85).  Source.  —  2.  Sd.  gesättigte  Lsg.  von  CuS04,5H20  wird  48  Stdn. 
auf  108°  bis  110°  im  geschlossenen  Gefäß  erhitzt.  Etard  (Compt.  rend. 
104,  (1887)  1615).  —  3.  Man  läßt  mit  H2S04  versetzte  Lsg.  von  CuS04,5H2O 
kristallisieren.  Scacchi  (Rend.  Accad.  seiend  Napoli  9,  (1870)  84) ;  Rammels- 
berg  (Kryst.  Chem.  1,  (1881)  429).  —  4.  Scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  von 
CuS04,5H20  in  abs.  Methylalkohol  nach  wenigen  Minuten,  sofort  durch  Zusatz 
von  W.  oder  Temp.-Erhöhung  ab.  Lobry  de  Bruyn  (Rec.  trav.  chim.  Pays- 
Bas  11,  112;  Z.  physik  Chem.  10,  (1892)  788).  —  5.  Entsteht  aus  CuS04,  wenn 
die  umgebende  Luft  28°/0  bis  30%  ihrer  Sättigungsmenge  an  W.  enthält. 
Müller-Erzbach  (Z.  physiJc.  Chem.  19,  (1896)  146).  —  Bläuliches  amorphes 
Pulver,  Source;  etwas  heller  als  CuS04,5Ho0.  Müller-Erzbach;  Etard. 
Monoklin  domatisch.  a  :  b  :  c  =  0.4321  :  1  :  0  5523;  ß  =  96°2b.  Beobachtete  Formen:  m[110]r 
x{021],  7r{lll).  untergeordnet:  ,«{110},  w{lll{.  (lll)  :  (lll)  =  *39°24';  (III)  s  (III)  = 
35°26';  (110)  :  (110)  =  *46°28';  (021)  :  (021)  =  84°40';  (lll)  :  (HO)  =  *58°18';  (lll)  :  (HO) 
=  37°42';  (110)  :  (111)  =  33°38';  (lll)  :  (111)  =  96°34'.  Deutlich  spaltbar  nach  b. 
Scacchi,  ,  Surawicz;  jedenfalls  orthorhombische  Oktaeder,  mit  zwei  optischen 
Achsen,  Etard.  Isodimorph  mit  CdS04,3H20.  Ketgers  (Z  physik.  Chem.  16,  (1895)  593). 
Nach  1)  amorph.  SOURCE.  —  D.  2.663;  spez.  Vol.  80.0.  Thorpe  u.  Watts.  — 
Lösungswärme :  +  2840  cal.  J.  Thomsen.  —  Verliert  in  der  Luftleere  kein 
Kristallwasser.     SOURCE.     Dissoziationsspannungen  nach  Lescoeur: 

bei  30  35  40  60  80  100° 

5  7.5  11  45  168  525  mm. 

—  Nimmt  aus  H2S04,  D.  1.418,  im  geschlossenen  Raum  bei  12°  W.  auf, 
gibt  bei  50°  daran  W.  ab;  mit  HoS04,  D.  1.427,  liegt  der  Inversionspunkt 
bei  32°.    Müller-Erzbach  (Ber.  20,  (1887)  1152). 

4.  Mit  5  Mol.  H20.  —  Kupfervitriol;  blauer  oder  cyprischer  Vitriol.  - 
Natürlich,  auch  Chalkanihit  genannt,  als  sekundäres  Verwitterungsprod.  in  Kristallen  ode 
Stalaktiten ;  gelöst  in  Grubenwässern.  Kitten  diese  den  alten  Mann  der  Gruben  zusammen, 
so  erhält  man  den  Atramentstein.  —  In  alten  Zeiten  häufig  mit  FeS04  oder  einem  Gemisch 
mit  ihm  verwechselt.  Höfer  (Kärthner  Z.  1873,  H.  4).  Seine  Bestandteile  wurden  zu- 
erst von  Galenus  erkannt. 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  BUdungswärme.  Cu,0,S03,aq  =  56216  bzw. 
55960  cal.  J.  Thomsen  (Ber.  5,  (1872)  170;  J.  prakt.  Chem.  [2]  5,  (1872)  248;  6.  Aufl.  d. 
Handb.  Bd.  I,  1,  648);  aus  CuO  9711,  bzw.  9814  cal,  Favre  (Compt.  rend.  73,  (1871)  719); 
OuO,S03,aq  =  18800  cal.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem,  [2]  12,  271;  J.  B.  1875,  84);  aus 
CuS04  3410  cal.,  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  3),  3340  (ber.  2340)  cal,  Frowein  (Z.  physik. 
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Chem.  1,  (1887)  11).  Bei  der  B.  wird  eine  größere  Wärmemenge  frei  als  die  EMK.  Cu: 
CuS04  verbraucht.  Edlund  ( Wied.  Ann,  19,  287 ;  J.  B.  1883,  205).  —  Ueber  die  technische 
Darst.  vgl.  a.  S.  604  bis  606;  über  die  B.  auch  S.  666.  —  1.  Cu,  mit  konz.  oder 
schwach  verd.  H2S04  erhitzt,  gibt  CuS04,  dem  sich  CuS  beimengt  (vgl. 
Cuprioxysulfid,  S.  823)  und  S02.  Die  Rk.  geht  langsam  auch  bei  gewöhn- 
licher Temp.  und  bei  Luftabschluß  vor  sich.  Bakruel  (J.  Pharm.  20? 
(1834)  15).  Nach  mehreren  Wochen  zeigt  sich  etwas  bräunliches  Pulver  von  CuS,  das 
bis  zum  fünften  Monat  zunimmt ;  zugleich  setzen  sich  wasserhelle,  mit  blauer  Farbe  in  W. 
lösliche  Kristalle  von  wasserfreiem  CuS04  an  die  Wände.  Erst  nach  einem  halben  Jahr  zeigt 
die  farblose  Fl.  starken  Geruch  nach  S02 ;  sie  bläut  sich  durch  W.,  so  daß  sie  eine  Lsg.  von 
CuS04  in  konz.  H2S04  enthält.  Also  wird  S02  anfangs  völlig  verbraucht,  um  mit  dem 
übrigen  Cu  CuS04  und  CuS  zu  bilden.  Barruel.  Selbst  ein  Gemisch  von  60  Tropfen 
konz.  H2S04  mit  200  ccm  W.,  mit  Cu  69  Tage  in  einer  Flasche  eingeschlossen,  liefert  eine 
zwar  farblose,  aber  sich  mit  NH3  bläuende  Fl.,  während  das  Cu  mit  einer  schwarzen  Schicht 
bedeckt  ist.  J.  Davy  (A7.  Edinb.  Phil.  J.  8,  (1829)  229).  Man  erhitzt  1  AI  Cll 
mit  höchstens  2  Mol.  konz.  H2S04,  die  mit  33°/0  W.  verdünnt  sein  kann, 
bringt  zur  Trockne,  zieht  mit  h.  W.  aus,  filtriert  und  läßt  erkalten.  So  stellte 
schon  Glauber  1648  CuS04,5H20  dar.  Man  kann  auch  Cu  in  der  2  7a-  bis  3-fachen  Menge  h. 
H2S04  von  50°  Be.  lösen,  bis  30°  erkalten  lassen,  in  sd.  W.  gießen  und  nach  dem  Umrühren, 
Klärenlassen  und  Reinigen  kristallisieren  lassen.  Kebl  (Metallurg.  Hüttenh.  4,  (1865)  418). 
Bei  der  Elektrolyse  konz.  H2S04  erhält  man  0uS04  namentlich  an  der  Cu- 
Kathode.  Vgl.  S.  667.  —  2.  Cu  löst  sich  in  verd.  H2S04  bei  Luftzutritt,  wie  Bebakd 
1828  nachgewiesen  hat.  Peecy-Knapp  (Metall  des  Goldes  u.  Silbers  1887, 166). 
So  wird  CuSOA.5H20  technisch  dargestellt.  In  Oker  verteilt  man  —  vgl.  u.  a.  Kerl 
(a.  a.  0.  314:  Bräuning  (Dingl.  228,  (1878)  43)  —  h.  H2S04  von  28°  Be.  durch  einen  in 
eine  Brause  endigenden  Bleiheber  über  granuliertes  Schwarzkupfer.  1  T.  Cu  gibt  etwa 
4  T.  Vitriol.  —  3.  Cu  wird  als  Anode  bei  der  Elektrolyse  von  verd.  H2S04 
oder  von  Sulfatlsgg.  benutzt.  Man  elektrolysiert  Na2S04-Lsg.  mit  Cu-Anode,  die 
von  der  Kathode  durch  zirkulierende  20%  ige  H2S04  getrennt  ist.  Palas,  Cotta  u. 
Gouin  (D.  R.-P.  127423  (1900)).  Vgl.  a.  S.  611,  614,  696.  —  4.  HN03-ZusatZ  (1  Mol.) 
bewirkt  die  Lsg.  des  Cu  (3  At.)  in  verd.  h.  Schwefelsäure  (mit  3  Mol. 
H2S04).  Man  stellt  32  T.  Cu,  49  T.  konz.  H2S04,  450  T.  W.  und  55.7  T.  HN03,  D.  1.26, 
an  einen  warmen  Ort,  bis  sich  das  meiste  Cu  gelöst  hat,  kocht  einige  Zeit,  filtriert  und 
kühlt  ab,  wobei  sich  120  bis  126  T.  CuS04,5H20  frei  von  HN03  abscheiden.  Anthon 
(Repert.  81,  844).  Um  ein  reines  und  von  basischem  Salz  freies  Prod.  zu  erhalten,  löst 
man  nach  IV)  auf  S.  624  gewonnenes  Elektrolytkupfer  in  HN03,  dampft  mit  über- 
schüssiger H2S04  ein,  bis  längere  Zeit  H2S04-Dämpfe  entweichen,  nimmt  mit  W.  auf,  dampft 
nochmals  bis  zur  Entw.  von  H2S04-Dämpfen  ein,  löst  in  eben  hinreichendem  sd.  W..  dampft 
sehr  stark  ein,  läßt  unter  fortwährendem  Umrühren  erkalten,  saugt  ab,  wäscht  mit  k.  W. 
und  kristallisiert  noch  zweimal  wie  vor  um.  Man  löst  in  so  viel  W.,  daß  beim  Erkalten 
nichts  auskristallisieren  kann,  filtriert  nach  mehrtägigem  Stehen  und  Umrühren  von 
basischem  Salze  ab,  läßt  über  H2S04  bei  gewöhnl.  Temp.  kristallisieren  und  trocknet  nach 
dem  Absaugen  über  H2S04.  Hampe  (Z.  B.  H.  Sal.  21,  (1873)  268).  Eine  andere  Methode 
s.  S.  622  unten.  Statt  HNO*  kann  man  auch  Nitrate  zusetzen.  Man  erhitzt 
Cu  mit  H2S04,  D.  1.20,  die  50%  NaN03  enthält.  Savage  (Engl.  P.  21953  (1896);  J.  B. 
1897,  959).  —  5.  Wss.  S02  bildet  aus  Cu  bei  Luftabschluß  in  einem  halben 
Jahre  CuS04  und  CuS,  Baeeuel;  die  B.  von  CuS04  wird  durch  Ggw.  von 
Luft  und  W.-Dampf  begünstigt.  Man  bläst  h.  etwa  10%  S0.2  enthaltende  Luft  auf 
Cu-Stücke  in  einer  Wasserdampf- Atmosphäre.  De  Bechi  u.  Gall  (Franz.  P.  211620 
(1891) ;  Chem.  Ztg.  15,  (1891)  1716).  Vgl.  a.  Rössler  [Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  51,  (1892)  190).  — 
6.  CuO,  CuO-haltige  Prodd.  oder  CuC03  werden  in  h.  verd.  H2S04  gelöst. 
Ausgangsmaterialien  sind  z.  B.  Cu-Abfälle,  die  im  Flammofen  oxydiert  sind,  Kupferhammer- 
schlag, Lunge  (Dingl.  190,  (1868)  39),  totgeröstete  Kupfersteine,  Kerl  (a.  a.  0.  308),  ge- 
röstete Cu-Ni-Steine  oder  geröstete  Kupferkiese,  Fleck  (Dingl.  166,  (1862)  354),  Malachit. 
Man  röstet  Cu-Stein  auf  CuO,  CuS04  und  Fe203,  trägt  in'3°/0ige  H2S04  ein,  hält  den 
Säuregrad  aufrecht,  erwärmt  durch  Dampf,  filtriert,  bläst  Dampf  und  etwas  Luft  ein,  gibt, 
sobald  die  Fl.  75°  bis  80°  warm  ist,  gerösteten  Stein  zu,  um  Fe  zu  fällen,  filtriert,  kon- 
zentriert und  läßt  kristallisieren.  0.  Hofmann  (Metall.  4,  (1907)  582).  Cu-Ni-Stein  röstet 
man  und  laugt  mit  H2S04,  so  daß  5°/0  bis  10°/0  frei  sind,  erhitzt  den  Rückstand  nach 
Befeuchten  mit  60%  ig.  H2S04  auf  800°,  laugt  wie  vorher  und  wiederholt.  Hybinette 
{Am.  P.  805555  (1904);   Electrochem.  Ind.  4,   (1906)   33).    Die   Cu-haltigen  Pyritabbrände 
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werden  vor  der  Laugung  heiß  mit  überschüssiger  Kammersäure  zusammengebracht  und 
sulfatisierend  geröstet;  sonst  sind  sie  nicht  völlig  zu  entkupfern.  Richard  (Chem.  Ztg.  32, 
(1908)  5).  Man  zieht  das  Cu  völlig  durch  Fe.2(S04)3-Lsg.  aus,  fällt  dann  Fe  als  unl. 
basisches  Ferrisulfat  durch  Alkali  oder  ein  basische  Eigenschaften  besitzendes  Metalloxyd 
unter  Einblasen  von  Luft,  im  Filtrat  das  Cu  durch  sd.  Kalkmilch  als  basisches  Salz  und 
kocht  dieses  mit  verd.  H2S04.  Millberg  {Chem.  Ztg.  30,  (1906)  512;  vgl.  a.  Chem.  Ztg. 
31,  (1907)  1143).  Aus  Cu-Pb-Sn-Sb-Legierungen  durch  Oxydation,  Behandeln  mit  Essigsäure 
und  Eindampfen  mit  H2S04.    W.  Richter  (D.  R.-P.  195792  (1905)).  —  7.   CuO,    CuC03 

oder  Cuprisilikate  werden  über  500°  mit  einem  trocknen  Gemenge  von 
S02  und  Luft  behandelt.    Siemens  u.  Halske  A.-G.  (D.  B.-P.  130298  (1901)). 

—  8.  Cu.,S  und  CuS  lassen  sich  durch  vorsichtiges  Erhitzen  bei  Luft- 
zutritt in  CuS04  überführen.  Praktisch  entsteht  neben  CuS04  immer  CuO 
oder  basisches  Sulfat,  so  daß  man  dem  W.  beim  Auslaugen  H2S04  zu- 
setzen muß.  Ausgangsmaterialien  sind  Kupferglanz  oder  andere  sulfidische  Erze,  aus  Cu 
und  S-Dampf  gebildetes  Cu2S  —  bei  seiner  Röstung  kann  auch  Cu2S0.4  (s.  dieses)  ent- 
stehen — ,  durch  H2S  gefälltes  CuS,  Kupfersteine.  —  9.  Ungeröstete  Erze  werden 
mit  H2S04  in  Ggw.  von  Oxydationsmitteln  (MnO,)  unter  Einblasen  heißer 
Preßluft  behandelt.  Illinois  Reduction  Co.  (D/B.-P.  120027  (1899)).  — 
10.  Als  Nebeuprod.  bei  der  Scheidung  von  Au  und  Ag  durch  H2S04.  bei  dem  ZiERVOGEiAschen 
Verf.  zur  Extraktion  von  Ag  und  beim  Gelbbrennen  von  Messing.  —  11.  Aus  Rückständen 
und  Abfällen,  die  Cu  enthalten,  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemisch  aus  2  Mol.  ISaHS04 
und  3  Mol.  konz.  H2S04  bei  100°  bis  110°  in  Ggw.  eines  Oxydationsmittels  oder  unter  Ein- 
leiten von  erhitzter  Luft.     Menntcke  (I).  R.-P.  157107  (1902)). 

Reinigung.  —  Man  erhitzt  Fe-haltiges  CuS04,5H20  bis  zur  beginnenden  Zers.,  wodurch 
FeSO,  zu  Fe203  wird,  und  zieht  mit  W.  aus,  oder  digeriert  die  wss.  Lsg.  mit  CuCO;{  oder 
Cu(OH)2,  wobei  man  vorteilhaft  vorher  mit  HN03  oder  Chlorkalk  erhitzt  oder  Cl  einleitet, 
oder  kocht  nach  H.  Wurtz  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [2]  26,  367;  J.  B.  1858,  199)  die  Lsg.  mit 
Pb02  und  fällt  das  Ferrisalz  durch  Kochen  mit  BaC03.  Conedera  (.4m.  P.  866625  (1906); 
Chem.  Ztg.  31,  (1907)  Rep.  550)  tränkt  geröstete  Kupferkiese  mit  einem  Gemenge  der  Lsgg. 
von  CuS04  und  FeS04  und  setzt  der  Luft  aus,  wodurch  unl.  basisches  Ferrisulfat  entsteht. 
Nach  Richards  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  155)  löst  man  chemisch  reinen  Kupfervitriol  des 
Handels  in  viel  W.,  versetzt  mit  einer  geringen  Menge  verd.  KOK,  läßt  unter  gelegentlichem 
Schütteln  eine  Woche  stehen,  dekantiert,  behandelt  diese  Lsg.  wie  vur.  setzt  auf  4C0  g 
Salz  V4  g  NH4Br  zu,  läßt  zwei  Wochen  stehen,  nitriert,  dampft  in  einer  Porzellanschale  stark 
ein,  filtriert  von  dem  basischen  Salz  ab,  schüttelt  unter  Abkühlen  durch  Eis.  trocknet  die 
Kristalle,  löst  in  h.  W.  und  kristallisiert  mehrmals  in  Platingefäßen  um.  wobei  die  drei 
ersten  Mutterlaugen  fortgegossen,  die  drei  weit  neu  vereinigt  werden.  Die  in  diesen  ent- 
haltene Substanz  wird  in  kaltem  W.  gelöst  und  durch  langsame  Verdunstung  an  reiner 
Luft  auskristallisiert.  Man  löst  die  durch  acht  aufeinanderfolgende  Kristallisationen  in 
Platingefäßen  erhaltenen  Kristalle  in  k.  W.,  kristallisiert  langsam  über  H2S04  in  der  Luft- 
leere, löst  die  Kristalle  in  W.,  das  in  einer  Platinretorte  destilliert  ist,  läßt  sechs  Tage 
stehen,  kristallisiert  die  klare  Lsg.  in  der  Luftleere  und  trocknet  in  einer  Platinschale  über 
teilweise  entwässertem  CuS04. 

b)   Physikalische  Eigenschaften.  —  Lasurblaue   durchsichtige   Kristalle 

—  vgl.  a.  Surawicz  {Ber.  27,  (1894)  1309;  Z.  Kryst.  20,  (1894)  630)  —  schießen  aus 
der  WSS.  Lsg.  beim  Erkalten  an.  Die  Kristallbildung  erfolgt  unter  Entw.  Yen 
9472  cal.  und  11.0  cem  Kontraktion.  Favre  u.  Valson.  Kristalle  bilden  sich 
auch  an  der  Anode  bei  Elektrolyse  von  CuS04-Lsg.  s.  Seite  695  unten.  Triklin 
pinakoidal.  a  :  b  :  c  =  0.5721  :  1  :  0.5554;  a  =  82°5';  ß  =  107°8';  y  =  102°41\  Bakkek. 
Meist  prismatisch  ausgebildete  Zone  von  a {100},  m {110},  «{HO},  b{010}.  n  {130}  mit  End- 
flächen "{Hl},  als  Endfläche,  seltener  noch  mit  q {Ol  1 }.  t  {021}.  c{001}.  *[0Il}.  t(021)  u.  a. 
(100):  (010)  =  *79"6';  (100)  :  (110)  =  26ü7';  (010)  :  (011)  =  *64»58';  (011)  :  (Oll)  =  *ölV'.')U« : 
(100):(011)  =  *69°59';  (HO) :  (110)  =  57°16';  (100) :  (III)  =  59°291/«;  (110) :  (III)  = 'S 
(110)  :  (lll)  =  52°35\  Unvollkommen  spaltbar  nach  m.  Brechungsindices  für  Na-Licht: 
a  =  1.51408;  ß  =  1.53684;  y  =  1.54345.  Lavenih  {Bull.  soc.  frang.  minor.  14.  (1891 1  I L5  . 
Groth  {Chem.  Kryst.  1908,  II,  419).  Zwillinge  werden  beim  schnellen  Erkalten 
aus  w.  fast  konz.  Lsgg.  und  durch  langsameres  aus  nicht  konz.  I 
halten.  Boeeis  (Atti  Soc.  Ital.  Scienzc  Not.  44,  73;  Z.  Kryst.  43,  (1901 
Erzeugung 20 bis 30 mm  langer  Kristalle  bei  Hopkins  (Am.  Chem.  J.  25,  413;  C  -11.  11)01.  1  i  .  — 
Die  Kristallisation  wird  durch  ein  magnetisches  Feld  nicht  beeinflußt 
St.  Meyer  {Ber.  Wien.  Äkad.  [IIa]  108,  (1901)  513;  Z.  Kryst.  35.  208).    i 
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den  Einfluß  der  Ggw.  von  H2S04,  Alkalisulfaten  und  CuS04-Ueberschuß  auf  die  Kristall- 
ausbildung vgl.  H.  Gerhart  (Miner.  Mitt.  24,  (1906)  359).  —  Kristallisiert  mit  anderen 
Vitriolen  zusammen,  nicht  selten  in  anderen  Formen;  mit  heterogenen 
Körpern  werden  Mischkristalle  in  wechselndem  und  unbestimmtem  Ver- 
hältnis erhalten.  Ist  isomorph  mit  FeS04,  nicht  isomorph,  aber  zur  B.  wohl  charakteri- 
sierter Doppelsalze  befähigt  mit  (NH4)?S04  und  K2S04.  Eüdorfp  (Pogg.  148,  (1873)  456). 
Weiteres  über  isomorphe  und  Mischkristalle  siehe  unter  den  Verbb.  des  Cu  mit  den  be- 
treffenden Metallen.  -  D.16  2.286,  Retgers  (Z.  physik  Chem.  3,  (1889)  311); 
Dwoder23  2.248,  Favee  u.  Valson  (Compt  rend.  73,  1144;  J.  B.  1872.  76; 
Compt.  rend.  79,  (1874)  1036);  D.4  2.242  bis  2.290,  Playeair  u.  Joule;  D.  2.263, 
H.  Sceröder  («7.  prakt,  Chem.  [2]  19,  (1879)  275);  2.274,  Kopp;  2.276, 
Bachmetjeee  (J.  russ.  phys.  Ges.  25,  (1893)  I,  265);  2.286,  Filhol;  2.302, 
Buignet;  2.26,  Schiee.  D.  des  Pulvers  2.330,  Rüdoree  (Wied.  Ann.  6, 
(1879)  288;  Ber.  12,  (1879)  249);  2.264,  Bachmetjeff.  D.  2.282;  spez. 
Vol.  109.1.  Thorpe  u.  Watts.  Mol.» Vol.  in  einer  Lsg.  von  0.5  Mol.  in  100  Mol. 
W.  bei  20°  (D.  1.04268)  1863.22.  Nicol  (Phil  Mag.  [5]  16,  121 ;  J.  B.  1883,  57). 
Läßt  sich  feucht  durch  6000  Atm.  zu  festeren  und  homogeneren  Massen  zusammenschweißen 
als  durch  Schmelzen  erhaltbar  sind.  Spring  {Ann.  Sog.  geol.  Belg.  15,  156;  Z.  physik. 
Chem.  2,  (1888)  534).  —  Schleift  man  eine  Fläche  senkrecht  zur  ersten  Mit- 
tellinie, so  erhält  man  die  Brechungsindices  a  =  1.5433,  ß  =  1.5368,  y  == 
1.5140.  F.  Kohlrausch  (Verh.  physik. -med.  Ges.  Würzburg  12;  Z.  Kryst.  1, 
(1877)  100).  Ueber  optische  Konstanten  vgl.  a.  oben  u.  C.  Papb  (Pogg.  Ergänzungsbd.  6, 
(1873)35).  Ist  triboluminescent,  Gernez  (Compt.  rend.  140,  (1905)  1338). 
Methylenblau  macht  stark  polychroitisch.  Gaubert  (Bull.  soc.  frang.  mincr.  28,  (1905)  180). — 
Wärmeleitungsvermögen  der  Kristalle  bei  Pape  (Wied.  Ann.  1,  (1877)  126);  Erzeugung 
von  Wärmeleitungsnguren  auf  den  Kristallen  bei  W.  C.  Köntgen  (Z.  Kryst.  3,  (1878)  17). 
Spezifische  Wärme  0.285;  für  CuS04,nH20: 

n         50  100  200  400 

Pagliani       0.848  0.898  0.950  0.975 

Marignac      0.841  0.908  0.951 

Thomsen  0.953 

Pagliani  (Atti  Accad,  Sc.  16,  (1881)  Sept.;  Wied.  Ann.  Beibl.  6,  (1882)  16);  Marignac 
(Arch.  Gen.  55,  (1876)  113);  Thomsen  (Pogg.  142,  (1871)  337).  Molekularwärme  (Wn)für 
Wassermengen  n  =  öü  bis  400:  Wn  =  79  -j-  18  X  (n_5).  Pagliani.  Ausdehnungskoeffizient 
des  kristallisierten  0.000165,  des  amorphen  —0.000013.  Bachmetjeff.  —  Ist  para- 
magnetisch.  Meslin  (Compt.  rend.  140,  (1905)  782).  —  Dielektrizitätskonstante 
5.46.  Thwing  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  292).  Leitet  den  elektrischen  Strom 
unter  Polarisation.  Gross  (Ber.  Berl.  Äkad.  1877,  500).  Ist  durch  das 
Kristallwasser  dissoziiert.  Linebarger  (Am.  Chem.  J.  14,  604;  J.  B. 
1892,  383). 

c)  Verwitterung  und  Wärmewirkung.  —  S.  a.  die  vorhergehenden  Verbb.  — 
Die  Kristalle  verwittern  an  trockner  Luft  oberflächlich.  Vgl.  Pape  (Pogg. 
133,  364 ;  j.  B.  1867,  2).  Ist  das  Salz  aus  (auch  nur  ganz  schwach)  sauren  Lsgg. 
kristallisiert,  so  verwittert  es  schneller  als  aus  vollkommen  neutralen  Lsgg. 
erhaltenes,  z.  B.  verliert  ersteres  im  Exsikkator  über  H2S04  in  65  Stdn.  4.875%,  letzteres 
nur  0.013%  an  Gewicht,  Baubigny  (Compt.  rend.  115,  (1892)  171);  Baubigny 
u.  Pechard  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  28,  (1893)  416).  Dies  rührt  daher,  daß 
die  Kristalle  unter  B.  von  Monohydrat  zerfallen  und  eine  größere  Ober- 
fläche erhalten.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  213).  Verwitte- 
rungsnguren  bei  Blasius  (Z.  Kryst.  10,  (1895)  221).  Die  Dissoziationsspannung  bei  der 
Verwitterung  bei  20°  beträgt  (auf  1/2  Mol.)  6.0  mm.  Lescoeur  (Compt.  rend.  103,  1260; 
J.  B.  1886,  152).  Gibt  über  H2S04  2  Mol.  Ho0  ab.  Latschinoef  (J.  russ. 
phys.  Ges.  1889,  I,  657;  C.-B.  1889,  I,  807)/  Das  feinste  Pulver  gibt  an 
Luft,  die  über  H2S04  getrocknet  ist,  in  den  ersten  Tagen  fast  gar  kein  W.  ab; 
erst  allmählich  nimmt  die  Spannung  des  Wasserdampfes  zu  und  bleibt  bei  durchschnittlich  17° 
wochenlang  konstant  0.04  bis  0.05,  während  etwas  über  2  Mol.  H20   verdunsten.    Dann 

sinkt  die  Spannung  schnell  bis  0.002.    In  Monaten  bleiben  etwas  über  2  Mol.  W. 
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rückständig.  Neben  entwässertem  KOH  im  zugeschmolzenen  Rohr  bleiben 
nach  10  Monaten  1.66  Mol.  W.  Demnach  hat  man  bei  15°  eine  dreifach  verschiedene 
Dissoziationsspannung,  je  nachdem  CuS04  mit  5,  3  oder  2  Mol.  W.  verbunden  ist.  Die  aus 
entwässertem  CuS04  und  Wasserdampf  gebildete  Verb,  läßt  2/5  ihres  W.  mit  einer  relativen 
Spannung  von  0.09  verdampfen.  Durch  A.  abgeschiedenes  CuS04,5H20  läßt  beim  Ueber- 
gange  der  wasserreicheren  zu  einer  wasserärmeren  Verb,  anfangs  tagelang  fast  gar  kein  W. 
verdampfen  und  gibt  erst  allmählich  eine  größere  und  schließlich  konstante  Gewichts- 
abnahme. Müller-Erzbach  {Wied.  Ann.  26,  409;  J.  B.  1885,  214).  Der 
Dampfdruck  des  Kristallwassers  ist  max.  0.25  und  bleibt  konstant,  bis 
2  Mol.  H.20  fortgegangen  sind,  worauf  die  Spannung  plötzlich  auf  0.11  fällt. 
Müller-Erz bach  (Z.  physik  Chem.  17,  (1895)  446;  vgl.  a.  Wied.  Ann.  23. 
(1884)  607;  31,  (1887)  75;  32,  (1887)  313).  Für  eine  bestimmte  Temp.  läßt  sich 
eine  konstante  Dampfspannung  nicht  erreichen,  A.  Naumann  (Ber.  7,  (1874)  1573),  wegen 
der  anhängenden  Luft  und  des  eingeschlossenen  Wassers.   Wiedemann  {Pogg.  153,  (1874)  612). 

Der  relative  Dampfdruck  der  Atmosphäre  über  CuS04,5H20  beträgt  bei  44° 
mehr  als  0.21,  bei  41°  nicht  über  0.25,  Müller-Erzbach  (Wied.  Ann.  34, 
(1888)  1047);  bei  34.2°  15.1  mm  (aus  der  Erniedrigung  des  Sdp.  von  Ae.),  Linebarger 
(Z.  physik  Chem.  13,  (1894)  506);  14.8  mm  (interpoliert),  Frowein  (Dissert. 
Leyden  1887;  Z.  physik  Chem.  1,  (1887)  12,  363).  Vgl.  a,  Lescoeur  {Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  21,  (1891)  511);  Pareau  {Wied.  Ann.  1,  (1877)  39);  Tammann  (Wied.  A,m.  83, 
(1888)  322).  Wasserverluste  bei  verschiedenen  Temp.  auch  bei  Bachmetjeff. 
Dissoziationsspannungen  nach  Lescoeür  : 

bei    10        15        20        25         30         35        40        60        80        100° 
in  mm    2.8         4         6         8.5        12.5        17        23        72       263       638 

Das  letzte  Mol.  H20  entweicht  bei  160°.  Lescoeür.  Das  weißlichblaue 
Pulver  scheidet  bei  99°  anscheinend  l/i  M°l-  \V.  flüssig  aus,  das  lösend 
wirkt  und  die  Farbe  tiefblau  macht.  Bei  105°  tritt  ein  Temp. -Still- 
stand ein,  das  Salz  wird  heller,  es  gehen  2  Mol.  H.,0  fort;  zwei  weitere 
bei  117°  unter  Grünlichweißwerden;  das  letzte  bei  258°.    u.  Mk.  bekommen 

dünne  Kristalle  bei  70°  rundliche  schwarze  Flecke,  die  sich  vergrößern,  ineinander  Hießen 
und  die  Kristalle  trüben.  In  Oel  zerdrückt  ist  Wrkg.  auf  das  polarisierte  Licht  noch  an 
dem  weiß  gewordenen  Pulver  zu  beobachten.    RlNNB  (X.  Jahrb.   Miner.   1899,  I,  8). 

Schmilzt  nicht  beim  Erhitzen. 

d)  Löslichkeit  in  Wasser.  —  Löslich  in  3  T.  k.,  in  lL  T.  sd.  Wasser. 
Meyerhoefer  (Landolt-Bömstän's  Tabellen,  3.  Auli..  537)  gibt  folgende  Zu- 
sammenstellung : 

—  1.6      0         15       25        30       40      50     60     70     80     90     100    104° 
13.5 »)  14.92)  19.33)  22.3*)  25.55)  29.5   33.6  39.0  45.7  58.5  82.7  73.2   78.0 gCuS04 auf  100 gW. 

J)  De  Coppet  (Z.  physik.  Chem.  22,   (1897)  239);  2)  Engel  (Compt  rend.  102, 
113);  3)  Cohen  (Z.  Elektro  chem.  9.  (1903)  433);  *)  Trevor  (Z.  physik.  Chem.  7,  (1891)  470): 
5)  Mulder  {Bijdragen  tot  de  geschiedenis  van  het  seheikundig  gebunden  water:    Rotterdam 
1864.  79). 

Nach  Brandes  u.  Firnhaber  löst  sich  1  T.  CuS04,5H20 
bei     4°  19°  31«        37.5°        50°  62.5°  75°        87.5°       100°       104° 

in  3.32  2.71  1.84  1.7  1.14  1.27[?]  1.07  0.75  0.55  0.47  T.  W. 
Löst  sich  bei  17°.5  in  2.412  T.  W..  Karsten;  bei  16.7°  in  2.6  T.  Wasser.  Koppel  (Z.  physik. 
Chem.  52,  (1905)  421).  —  100  T.  W.  lösen  nach  Poggialk  (An».  Chim.  Phys.  [3]  S,  (18©)  168 
bei  0°        10°      20°       30°      40°       50°      60°      70°        80°         90°        100° 

31.61    36.95   42.31    48.81   56.90   65.83   77.39   94.60   118.03    156.44    203.32  T.  CuS04.5H80 
18.20   20.92   25.55   26.23   30.29   34.14   38.83   45.06     53.15     64.23     76.35  T.  CoSO*. 
Nach  Patrick  u.  Aübert  {Trans.  Kansas  Acad.  Sei.  1S74,  19;  J.  ß.  1875,  36)  lösen   100  T, 
W.  an  wasserfreiem  Salz  (Mittel  aus  2  Versuchsreihen): 
bei     0°  10°         20°         30°        40°        60°         00°         70°        80°         90°        100° 

14.16  17.50  20.54  24.35  28.50  33.33  39.01  45.74  54.48  63.82  76.28  T. 
100  T.  W.  lösen  bei  0°  17,  bei  20°  24.3,  bei  35°  28.6,  bei  54°  36.1  T.  wasserfreies  Salz. 
Tobler  (Ann.  95,  193;  J.  B.  1855,  310);  bei  0°  14.15,  10°  17.68,  15"  19.26,  W  -;<»7ts. 
25°  22.29  T.  CuS04.  Cohen,  Chattaway  u.  Tombrock  (Z.  physik.  Chem.  60.  (1907  713. 
100  T.  der  bei  11°  bis  14°  gesättigten  Lsg.  enthalten  16.23  T.  wasserfn rii  i  Sali. 
v.  Hauer  (J.  prakt.   Chem.   103,    114;   J.   B.   1868,  36).    Nach   Stortenbeker   (Z.   physik. 
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Chem.  22,  (1897)  62)  kommen  auf  100  Mol.  H20  in  der  Lsg.  bei  18°  folgende  Mol.  Ott: 
Nach  ihm  2.28,  Poggiale  2.30.  Tobler  2.35,  Karsten  2.30,  Brandes  2.29,  v.  Hauer 
2.19  (ll°  bis  14°),  Etard  2.20.  Die  Löslichkeit  zwischen  —2  und  +105° 
wächst  nach  2  Graden,  die  sich  bei  55°  schneiden  und  nimmt  dann  bis 
190°  ab.  Die  erste  Zunahme  der  Löslichkeit  (—2°  bis  +55°)  erfolgt  nach  y  =  11 6 
-f-  0.2614  t,  die  zweite  (55°  bis  105°)  nach  y  =  26.5  -f,  0.3700  t,  die  Abnahme  nach 
y  =  45.0  —0.0293 1  (auf  wasserfreies  Salz  bezogen).  Etard  (Compt.  rend.  104 
(1887)  1615).  Die  gesättigte  Lsg.  enthält  22.29  g  CuS04  in  100  g  W.,  Trevor  (Z.  physik. 
Chem.  7,  (1891)  470);  sie  hat  bei  0°  die  Zus.  CuS04,  79.5  H20.  Funk  (Z.  anorg.  Chem.  20, 
(1899)  418).  —  Kontraktion  beim  Lösen  8.3  ccm.  Favee  u.  Valson.  Das  Vol.  der 
Lsg.  kann  bei  bestimmten  Konzentrationen  kleiner  sein  als  das  des  Lösungswassers. 
Mac  Gregor  (Trans.  Nova  Scot.  Inst.  7,  (1889)  368;  Trans.  Roy.  Soc.  Canada  [3]  1890,  19; 

J.  B.  1892,  150).  Das  Maximum  der  Zusammenziehung  liegt  bei  Lsgg.  von 
1.34%  CuS04.  Mac  Geegoe  (Tram.  Boy.  Soc.  Canada  [3]  1881,69;  Wied. 
Ann.  Beibl.  9,  (1885)  620).  Vgl.  a.  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  1,  (1882)  51).  — 
Bei  — 2°  bis ,-}-  56°  existiert  neben  der  Lsg.  CuS04,5H20.  Cohen  (Z.  physik.  Chem.  31, 
(1899)  164),  Etard,  Koppel.  Jede  Lsg.  enthält  etwas  Cu2S04.  R.  Luther  (Z.  physik.  Chem. 
52,  (1905)  627).  Leitfähigkeitsmessungen  beweisen  das  Vorhandensein  von  Hydraten  in 
den  Lsgg.  Konowaloff  (J.  russ.  phys.  Ges.  31,  910;  J.  B.  1899,  297).  In  den  konzen- 
trierteren  Lsgg.  tritt  erhebliche  Polymerisation  ein.  H.  C.  Jones  u.  Getman 
(Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  330).  In  Lsg.  ist  (CuS04)2.  Colson  (Compt.  rend.  139. 
(1901)  857).  Ueber  Unveränderlichkeit  der  Farbe  der  Lsg.  infolge  Vorhandenseins  von 
Komplexen  vgl.  Hantzsch  (Ber.  41,  (1908)  1216).  Bei  56"  hat  die  Löslichkeitskurve 
einen  Knick,  vielleicht  infolge  Umwandlung  in  7CuO,3S03,12H20.  Cohen.  — 
Lösungswärmen  (mittlere  g-cal.  bei  Lsg.  von  1  g  Salz  zu  einer  n-fach 
normalen  Lsg.)  nach  R.  Scholz  (Wied.  Ann.  45.  (1902)  193): 
u    0.125  0.25  0.50  1.0    '  2.5 

V2(CuS04,5H20)     13.60  13.38  12.98  12.64  11.48 

Lösungswärme  bei  18°  —2762  cal.,  Pickering  (J.  Chem.  Soc.  49,  (1886)  260); 
bei  15u  corr.  —2465  cal.,  Pickering  (J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  322,  326,  356); 
—  2750  cal.,  J.  Thomsen  (a.  a.  0.;  Ber.  6,  (1873)  710);  auf  1  Aeq.  -1216  cal., 
Favre  u.  Valson;  bei  19°  —1274,  bei  7.7°  —1259  cal.,  Favre  (Compt.  rend.  77,  101; 
C-B.  1873,  652);  bei  der  Lsg.  von  1  Aeq.  in  278  Aeq.  W.  — 1315  cal..  bei  Ggw.  von  5  Aeq. 
H2S04  —2555,  1  Aeq.  H2S04  —1998,  5  Aeq.  HCl  —4484,  1  Aeq.  HCl  —3106  cal.  Favre 
(Compt.  rend.  73,  (1871)  720).  Verdünnt  man  bei  9°  gesättigte  Lsg.  mit  dem  gleichen 
Vol.  W  ,  so  steigt  die  Temp.  um  0.02  und  0.05°.  Pollok  (Chem.  N.  79,  (1899)  56).  Bei 
der  Verdünnung  einer  1  Mol.  CuS04  auf  60  Mol.  H20  enthaltenden  Lsg.  auf  100  Mol. 
H20  werden  41  cal.,  auf  200  Mol.  H20  116  cal.  entwickelt.  Thomsen.  —  Eine  Über- 
sättigte Lsg.  kann  auch  bei  Ggw.  von  ausgeschiedenen  Kristallen  ent- 
stehen. Pickeking  (Chem.  N.  47,  (1883)  85).  Die  Löslichkeit  in  untersättigter 
Mutterlauge  ist  für  verschiedene  Kristallflächen  verschieden.  Korbs  (Z.  Kryst.  43,  (1907) 
433).  —  Ueber  den  Einfluß  des  Drucks  auf  die  Löslichkeit  vgl.  Sorby  (Proc.  Roy.  Soc. 
12,  538;  J.  B.  1863,95).  Die  Löslichkeit  wird  durch  die  Ggw.  von  H9S04  und 
von  (NH4)2S04  vermindert.  R.  Engel  (Compt.  rend.  102,  113;  104,  506; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  128;  [2]  47,  497;  J.  B.  1886,  443;  1887,  181).  Ueber 
den  Einfluß,  den  Ggw.  anderer  Salze  auf  die  Löslichkeit  ausübt,  vgl.  a.  Pf  äff  (Ann.  99,  224 ; 
J.  B.  1856,  275);  Diacon  (Me.m.  Acad.  sei.  Montpellier  6,  1,  45;  J.  B.  1866,  61);  bei  Ggw. 
von  (NH4)2S04  und  FeS04,  Rüdorff  (Ber.  Berl.  Akad.  1885,  355;  Wied.  Ann.  25,  636; 
Ber.  18,  1159;  J.  B.  1885,  101).  —  Beim  Lösen  von  saurem  CuS04  in  zugeschmolzenen 
Gefäßen  nimmt  das  Gewicht,  wohl  infolge  Abnahme  der  freien  inneren  Energie,  ab.  Heyd- 
weiller  {Ann.  Phys.  [4]  5,  (1901)  394). 

e)  Physikalische  Eigenschaften  der  wässrigen  Lösungen.  —  Die  D.  einer 
Lsg.  ist  gleich  der  des  W.  bei  der  betreffenden  Temp.  -\-  dem  Produkt  aus 
n  %  wasserfreien  Salzes  und  der  Konstanten  0.0098427.  Gregor  (Chem.  N. 
62,  232;  Wied.  Ann.  Beibl  14,  (1890)  728,  1072).  Nach  Schiff  (Ann.  108,  326; 
J.  B.  1858,  38)  ist  D.18  bei  x%  CuS04,5H20  oder  j%  CuS04: 
X123456  7  89 

y         0.637         1.275         1.912         2.550         3.187         3.825         4.462         5.100        5.737 
D.  =  1.0063       1.0126       1.0190       1.0254       1.0319       1.0384       1.0450       1.0516      1.0582 
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X 

y 

D. 

10 
6.375 
=  1.0649 

11 
7.012 
1.0716 

12 
7.650 
1.0785 

13 

8.287 
1.0854 

14 
8.925 
1.0923 

15 
9.572 
1.0993 

16 
10.200 
1.1063 

17 
10.837 
1.1135 

18 
11.474 
1.1208 

y 
D. 

19 
12.111 
=  1.1281 

20 
12.750 
1.1354 

21 
13.387 
1.1427 

X 

y 

D.  = 

22 
14.025 
1.1501 

28 
17.848 
1.1980 

23 
14.662 

1.1585 

29 
18.486 
1.2063 

24 
15.300 
1.1659 

30 
19.125 
1.2146 

25 

15.938 
1.1738 

26 
16.574 
1.1817 

27 
17.211 
1.1898 

D.18  nach  Kohlrausch  ( Wied.  Ann.  6,  (1879)  40);  Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)471): 
bei       5  10  15  17.5%  CuS04,5H20 

1.0513        1.1073        1.1675        1.2003 
D.  nach  Marignac  {Arch.  phys.  nat.  [2]  55,  113;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  8,  410:  J.  B.  1876. 
68),  wenn  in  100  Mol.  W.  gelöst  sind 

72  1  2      Mol.  CuS04 

0.9503        0.9084        0.8411 

Nach  Wagner  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  37)  ist 

bei  Vi  Va  *U  7s  Vie      n.  Lsg. 

D.S  1.0790  1.0402  1.0205  1.0103  1.0050 

Nach  Holland  {Wied.  Ann.  50,  (1893)  261,  349): 
bei  1.40  10.30  19.78  29.24  36.51  g  CuS04  in  100  g  Lsg. 

D.\8  1.0111  1.0996  1.2057  1.3276  1.4328 

Nach  Charpy  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  5): 

bei  2.65  5.22  7.55  9.82  11.93  g  CuS04  in  100  g  Lsg. 

D.0°  1.0290        1.0578        1.0833        1.1108         1.1371 

Favre  u.  Valson  {Compt.  rend.  79,  1036;  J.  B.  1874,  92)  geben  folgende  Tabellen,  worin 
N.  —  g-Aeqq.  in  1  kg  W.,  D.  =  Dichte  der  Lsgg.  bei  23.3°;  V.  =  ccm,  erhalten  durch 
Division  des  Gewichts  von  W.  -f-  Salz  durch  D. ;  v.  =  Vol. -Zunahme  durch  jedes  weitere 
Aeq.  gelösten  Salzes: 


CuS04,5H20 

CuS04 

N. 

D.      V. 

V. 

D. 

V. 

V. 

1 

1.076    1046 

46 

1.080 

1000 

0 

2 

1.142    1095 

49 

1.154 

1005 

5 

3 

1.200    1145 

50 

1.225 

1012 

7 

D.202  der  n-Lsg.  1.0776.  Favre  u.  Valson.  Ueber  die  D.  bei  verschiedenen  Konzeucrationen 
vgl.  a.  Michel  u.  Krafft  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  41,  471;  J.  B.  1854,  295),  Gerlach  [Dingl. 
181,  129;  J.  B.  1866,  129),  Delaite  (Mem.  Acad.  Belg.  51,  (1895)  1).  Molekulare  Lsgg. 
haben  annähernd  dieselbe  D.  wie  solche  von  ZnS04,  CoS04,  NiS04.  Groshans 
(Phil  Mag.  [5]  18,  (1884)  405.  Die  D.lr"5  1.1357  nimmt  mit  steigender 
Temp.  ab  und  wächst  fast  durchgängig  mit  der  Konzentration.  Mac  Gregor. 
—  Eine  Lsg.  von  1  Mol.  CuS04,5H20  in  200  Mol.  W.  hat  D.  1.04391  und  Mol.-Vol.  3601.4. 

Nicol  {Phil.  Mag.  [5]  18,  179;  J.  B.  1884,  86).  Das  mol.  Lösungsvolumen  ist  bei 
19.17  °/0  CuS04,  5H,0  12.5,  bei  30%  102.6.  J.  Traube  (Z.  an&rg.  Chem.  8, 
(1895)  62).  —  Die  Molekulardepression  verringert  sich  von  1.64°  bei  001  Mol. 
auf  100  H20  bis  0.9436°  bei  1.4  mit  schnell  abnehmender  Schnelligkeit;  die 
Kurve  der  Depression  nach  den  Kubikwurzeln  der  prozentischen  Zus.  er- 
gibt Knicke  bei  0.8,  3.8  und  8.0  °/„.  Pickering  (Ber.  25,  (1892)  1320.  3439). 
Ueber  einer  Lsg.,  die  25  g  CuS04,5H.20  in  100  g  W.  enthält,  wird  die 
Spannung  des  Wasserdampfes  gegenüber  der  über  reinem  W.  bei  30°  um 
12  mm  vermindert.  J.  Moser  (Ber.  Berl.  AJcad.  1878,  868).  Die  Spann- 
kraftsverminderung  der  Lsg.  ist  proportional  dem  Salzgehalt;  für  1%^ 
CuS04-Lsg.  0.0220  (ber.  nach  der  HELMHOLTz'schen  Formel  00212).  SchÜLLER  (OfM- 
nasialber.,  Aachen  1890;  Wied.  Ann.  Beibl.  15,  (1891)  193).  Der  Einfluß  auf 
die  Oberflächenspannung  des  W.  ist  bei  n  Mol.  CuS04  in  100  —  n  Mol.  W.  </>/n  =  1.7  Dynen 
für  1  cm.  Sentis  (Compt.  rend.  118,  (1894)  1132).  Ueber  die  Benutzung  der  Spannkrafte- 
erniedrigung  zur  Best,  des  Mol.-Gew.  vgl.  Tammann  (Wied.  Ann.  21,  253;  J.  B.  1885 
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Emden  (Wied.  Ann.  31,  145;  j.  B.  1887,  120).  —  Die  molekulare  Gefrierpunkts- 
erniedrigung  zeigt  kein  deutliches  Minimum.  Chambers  u.  Frazer  (Am. 
Chem.  J.  23,  (1900)  512).  Gefrierpunktserniedrigung  beim  Lösen  in  100  T. 
W.  0.070,  durch  1  Mol.  17.5.  De  Coppet  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  25,  502; 
J.  B.  1871,  30);  0.065,  Küdorff  (Pogg.  145,  1599;  J.  B.  1871,  35).  Gefrier- 
punktserniedrigung (s)  nach  H.  C.  Jones  u.  Getman  (Am.  Chem.  J.  31, 
(1904)  329). 

g-Mol.  CuS04  im  1    0.072        0.144        0.476  *)     0.595»)     0.890 ')     1.190  >) 
fkorr.    0.172        0.312        0.714        0.866        H.275         1.740 
s\mol.     2.33  2.16  1.50  1.45  1.43  1.46 

2)  Nach  Chambers  u.  Frazer  (.4m.  Chem.  J.  23,  (1900)  512). 

Andere  Best,  der  Gefrierpunktserniedrigung  bei  Kaoult  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  489) ; 
Kahlenberg  (J.  Phys.  Chem.  5,  (1901)  355);  Hauskath  {Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  544). 
Eine  13  5  T.  CuS04  in  100  T.  W.  enthaltende  Lsg.  gefriert  bei  —1.6°,  De  Coppet  (Bull. 
Soc.  Vaudoise  sc.  nat.  [2]  11,  (1871)  1;  Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  239);  eine  gesättigte 
bei  —  2°,  Küdorff  (Pogg.  122,  (1864)  341).  Gibt  beim  Mischen  mit  Eis  -  2°,  entsprechend 
der  Erstarrungstemp.  des  Kryohydrats;  dessen  letzterstarrter  Anteil  enthält  16.89%  wasser- 
freies Salz.     Guthrie   (Phil.  Mag.   [4]  49,  266;    Chem.  N.  31,  49;   J.  B.  1875,  66).  —  Die 

Wärmeleitfähigkeit  des  W.  nimmt  für  jedes  %  CuS04  um  272  :  10-5  ab. 
G.  Jäger  (Ber.  Wien.  AJcad.  (IIa)  99,  (1890)  245).  Bei  4°  bis  7°  ist  die 
Wärmeleitfähigkeit  einer  Lsg.  von  D.  1.160:  0.0710,  die  spez.  Wärme  0.848, 
die  der  Volumeneinheit  0.984,  Temperaturleitfähigkeit  0.0722.  H.  F.  Weber 
(Vierteljahrsschr.  Zürich,  naturf.  Ges.  1879,  H.  2  bis  4;  J.  B.  1879,  99; 
Wied.  Ann.  10,  (1880)  103,  304,  472).  Die  spezifische  Wärme  der  Lsg.  von  1  Mol. 
in  200  Mol.  W.  (D.  1.0444)  beträgt  0.953.  J.  Thomsen  (Pogg.  142,  (1871)  337).  Nach  Marignac 
(Arch.  phys.  nat.  [2]  55,  113;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  8,  410;  J.  B.  1876,  70)  hat  die  Lsg. 
von  1  Aeq.  CnS04 

in         50  100  200  Aeq.  W. 

snez    Wärme  '  °'8411        09084        °-9503  bei  18°  bis  23° 
spez.  warme  ^  og520        0914g        0952g    ^    22°  bis  53° 

Mol  -Wärme  /     891  178°  3572    bei  18°  bis  23° 

moi.  warme  ^     9Q2  1?92  35g2      ^    g20  big  530 

Nach  Vaillant  (Compt.  rend.  141,  (1905)  658)  ist  die  spez.  Wärme  der  Lsg. : 
bei  g-Aequ.  in  1  1    0.7856        1.3425        1.6499        2.0113        2.3510        2.7213 
0.9325        0.8893        0.8709        0.8478        0.8288        0.8094. 

Pagliani  (Atti  di  Torino  16,  (1880/81)  595)  fand  bei  2%  CuS04  0.975  (13°  bis  17°),  bei  4.2% 

CuS04  0.951  (120  bis  u°),  bei  15%   CuS04  0.848  (12°  bis  15);   Teudt   (Dissert,  Erlangen 

1900)  bei  5.6%   CuS04  0.941  für  18°  bis  89°,  0.904  für  15°  bis  49<>,  bei  10.5%   CuS04 

871  bzw.  0.849.  —  Wärmeausdehnung  der  Lsgg.  nach  Forch  (Wied.  Ann.  55,  (1895)  114): 


g-Aequ.  in  1 

1           0.517 

2.07 

t 

Vol. 

t 

Vol. 

0.01 

1.000  000 

0.07 

1.000  000 

5.09 

1.000301 

5.19 

1.001 120 

10.03 

1.000  894 

10.07 

1.002  345 

15.03 

1.001  769 

15.08 

1.003  775 

19.84 

1.002  856 

20.22 

1.005  409 

25.08 

1.004  280 

25.24 

1.007  167 

29.79 

1.005  754 

30.16 

1.009038 

34.92 

1.007  565 

34.99 

1.010  995 

Lusdehnungskoe 

39.97 
ffizienter 

1.009  546 
i  für  1  g  Aequ.-Lsgg. 

39.76 
bei 

1.013  066 

0-5 

8-10 

10—15        15—20 

20-25 

25-30        30—35 

35-40° 

X  10°     118 

169 

215              258 

302 

334             381 

410 

—  Eine  45%  ige  Lsg.  siedet  bei  102.2°,  Geiffiths  (J.  Science  1824,  90; 
Pogg.  2,  (1824)  227);  eine  60.3%  CuS04  enthaltende  bei  104.8°,  Gerlach 
(Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  426).  Bei  104.2»  (a.  a.  0.  434)  scheiden  sich  kleine  Kristalle 
ab,  bei  102,3°  zeigt  sich  Neigung  zur  B.  einer  Salzhaut. 
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Bei  verschiedenen  Konz.  sieden  die  Lsgg.  (760  mm  Druck)  bei 

100.5        101        101.5        102        102.5        103        103.5        104        104.2° 
CuS04  21.3         36.9  48  56.2  63  69  74.9         80.1        82.2  <>/0 

CnS04,5H20     38  73  102  129         155         180         205         229         240  °/0 

Berechnung  der  Sdpp.  der  Lsgg.  bei  Emden.  Die  Siedepunktserhöhung  —  vgl.  a.  Tarugi 
u.  Bombardini  (Gazz.  chim.  ital.  30,  (1900)  II,  405)  —  ist  nach  Kahlenberg  (J.  Phys. 
Giern.  5,  (1901)  373): 

bei      0.210      0.489      0.999      2.026      2.478      3.583      4.619  Mol.  in  1  1  W. 
0.091      0.189      0.374      0.874       1.192      2.283      3.768 
oder  mol.      0.43        0.39        0.37        0.43        0.481      0.637      0.816 
Verhalten   der   Lsg.  gegen   die   strahlende    Wärme    des   DrummoncTschen    Kalklichtes  bei 
Desains  {Compt.  rend.  70,  (1870)  985).  —  Brechungsindex  der  Lsg.  minus  dem  des 
W.  X  107   =  1785.     Cheneveau  {Compt.  rend.  138,  (1904)  1483).    Das  mol. 
Brechungsvermögen   (rund  15 :  1000)  wird  durch  die  Dissoziation  nicht  merklich  beeinflußt. 
Hallwachs  {Wied.  Ann.  53.  (1894)  10).     Vgl.  a.  Hallwachs  ( Wied.  Ann,  47,  (1892)  380); 
Le  Blanc  (Z.  physik.  Chem,  4,  (1889)  305).  —  Ueber  die  Absorption  von  Ra-Emanation  durch 
CuS04-Lsg.   vgl.  Kofler   (Physikal.  Z.  9,   (1908)  6).   —  Ueber   Magnetisierungszahlen  vgl. 

Meslin  {Compt  rend.  140,  (1905)  782,  1329).  -  Diffusionskoeffizient  bei  etwa  8° 
28.7  X  10  7.  Griefiths  (Phil  Mag.  [51  47,  (1899)  530);  im  Mittel  0.21;  bei 
D.4-6  1.0134  bis  1.1251:  0.203;  D.w  1.0258  bis  1.1665:  0.213;  D.8'1  1.0089  bis  1.0853:  0.230. 
Schuhmeister  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  79,  (1879)  620).  Ueber  Diffusion  verschieden 
starker  Lsgg.  vgl.  Brüni  u.  Vanzetti  (Atti  dei  Line.  [5]  15,  (1906),  II,  705).  Thovert 
(Compt.  rend.  133,  (1901)  1197;  134,  (1902)  594)  fand  bei  17»  0.23  bis  0.39  für  Lsgg. 
mit  1.95  bis  0.10  g-Aeq.  in  11.  Diffusion  der  Lsgg.  in  W.  und  Gallerten  bei  De  Vbiss 
(Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  3,  375;  J.  B.  1884,  144).  Mittlerer  Diffusionskoeffizieilt 
in  Na2S04  0.45.  Makignac  (Ärch.  phys.  nat  [2]  50,  (1874)  89;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  2,  (1874)  546;  Compt,  rend.  78,  (1874)  1523;  J.  B.  1874,  40). 
In  einem  Tage  diffundieren  316  Mol.  CuS04  gegenüber  678  Mol.  Na2S04.  J.  H.  Long  (Phil. 
Mag.  [5]  9,  (1880)  313,  413;  WleA.  Ann.  9,  (1880)  613).  —  Die  Viskosität  der  Lsg.  ist 
eine  andere  als  die  nach  den  Mac  GREGOR'schen  Formeln  berechnete.  Barnes  {Proc.  Trans. 
Nova  Scot  Inst  10,  113;  Elcktrochem.  Z  7,  (1900)  134).  Innere  Reibung  der 
CuS04-Lsg.  von   241  X  10~8  Leitvermögen   1.368.     Aebhenius  (Z.  physik. 

Chem.  1,  (1887)  298).     Vgl.  a.  Wagner  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  37). 

Ist  in  0.79%  ig.  Lsg.  bis  97  °/o  dissoziiert;  die  Leitfähigkeitserniedrigung 
beträgt  32%-  TABTJGI  u.  BOMBABDINI  (Gazz.  chim.  ital.  30,  (1900),  II,  419). 
Dissoziation  bei  0°  nach  Whetham  (Proc.  Boy.  Soc.  66,  192;  Z.  physik.  Chem.  33. 
(1900)  350): 

g-Aeq.  in  1  1  Lsg.    0.00001     0.00002      0.00005      0.0001      0.0002      0.0005      0.001      0.002 
0.998         0.993  0.981         0.967        0.947        0.908       0.863      0.807 

0.005        0.01        0.015        0.02        QjOS 
0.717       0.638       0.591       0.557       0.509 
Mol.  Lsg.-Mittel  auf  1  Mol.  CuS04    10000  000     5  000000     2  000000      1000  000     500000 

0.997  0992  0.979  0.965  0.944 

200000      100  000      50  000      20000      10000      5  000 
0.902  0.856         0.797        0.705        0.626       0.646 

Dissoziationskurve  auch  bei  Bouzat  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1395).  Dissoziations- 
wärme  bei  35°  — 1566  cal.  Arrhenius  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  339).  — 
Hydrolyse  der  nlh.Lsg.  bei  25°  0.057  °/«,  Carkarau.Vkmh.nam  (GaBs.ckim. 
ital.  30,  (1900)  II,  35),  der  %  äqu.-n.Lsg.  bei  55.5°  0.095  °/0,  Kahlenberg, 
Davis  u.  Fowler  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  1).  —  Die  Ueberluhiuug 
des  Anions  hat  ein  scheinbares  Maximum  bei  15°;  im  einzelnen: 
°/0Cu  0.032  0.032  0.30  0.30  0.73  0  78 
t  1  15  0  50  15  7<5° 

n       0.615        0.633       0.611      0.607      0.632      Ot,J2 

Ueber  80°  wird  das  Salz  völlig  zers.  W.  Bein  (Z.  physik.  Chem.  27.  (1898)  Bf). 
Die  Ueberführung  des  Kations  (vgl.  a.  S.  686)  ist  bei  Zimmertemp.  Dach 
Jahn  u.  Metelka  (Z.  physik.  Chem.  37,  (1901)  709): 

bei      4.08      7.93     12.20     16.00     24.01     32.00     47.69     65.44      78.60     l.U.51  1  auf  1   Mol 
0.328    0.328    0.366     0.373     0.374     0.376     0.375     Q.376     0.37J    0t37ö 
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Sie  Wächst  mit  Steigender  Temp.,  und  zwar  bei  1.93%  CuS04  von  0.364  bei  15° 
auf  0.388  bei  47°,  bei  4.73%  CuS04  von  0.342  bei  7°  auf  0.349  bei  18°  und  0.372  bei  48°. 
Campetti  (JV.  Cimento  [4]  6,  (1897)  410). 

Der  spez.  Widerstand  für  1/4000  Verd.  ist  (KCl  =  1000)  für  \  CuS04 
2.194.  Bouty  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  14,  (1888)  73).  Die  Leitfähigkeit  bei  22° 
beträgt,  auf  einen  Zylinder  von  1  qcin  Querschnitt  und  1  cm  Höhe  reduziert,  nach  G.  Jäger 

{Monatsh.  8,  (1887)  722): 

g  Valenz  (CuS04)     %0  V*o  7so  V,™  V320  Vmo  Via«o 

absolut    2747       1592         923  532  302  164  92 

relativ  (=  abs. :  Lösungszahl)  54940      63680     73840      85120       96640      104960       117760 
Die  relative  Leitfähigkeit  der  Valenz   (absol. :    Verdünnungszahl)  ist  nach  H.  Jäger  (Ber. 
Wien.  Akad.  [II]  96,  317;  J.  B.  1888.  376): 

201        401        801        1601        3201        6401        1280  1 
54.94      63.68      73.84       85.12       96.64       104.96     117.76 

Molekulare  Leitfähigkeit  bei  18.5°  nach  Tarugi  u.  Bombardini: 

V.      1.6            3.2            6.4            12.8            25.6  51.2 

M.    45.71        50.61        64.00         71.11          90.78  102.4 

M/Moo   0.2116      0.2343       0.2916       0.3009        0.4166  0.4740 

Das  Leitvermögen  ist  nach  F.  Kohlrausch-Holborn  (Das  Leitvermögen  der 
Elektrolyten  Leipzig  1898,  151)  —  vgl.  a.  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  6,  (1879)  145)—: 
g-Aeq.  in  1  1      0.321        0.658        1.387        2.194        2.631 
°/0  CuS04        2.5  5  10  15  17.5 

104X*i«        109  189  320  421  458 

Temp.-Koeff.      0.0213      0.0216      0.0218       0.0231     0.0236 
107  X  K1S/0.001  g  in  1  1,  dividiert  durch  das  elektrische  Aequ.  des  Salzes,  ist  für  V2  CuCl3 
und  V2  CuS04  93.    Vicentini  (Atti  di  Torino  20.  (1885);  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  677;  vgl.  a. 
9,  132,  174). 

Das  äquivalente  Leitvermögen  hat  den  Grenzwert  112  X  10  7.  Kohl- 
rausch (Wied.  Ann.  50,  (1893)  406),  Bbedig  (Z.  physik  Chem.  13,  (1894) 
287).     Es  beträgt  nach  Kohlrausch-Holborn  (a.  a.  0.  160): 

m  =  0.0001      0.0005      0.001      0.005      0.01      0.05      0.1      0.5       1        2 
113.3        106.8       101.6       81.5       72.2      51.4      45.0    30.8    25.8    20.1. 
Die  Leitfähigkeit  wächst   von    150  bei  1   g-Aeq.  in   7a  1  bis  873  in  500  1,   bis   1086   in 
100  000  1.    Kohlrausch  {Wied.  Ann.  26,  (1885)  196).     Es  ist 

für  %  CuS04  16.02  15  10  5 

x18  X  108  413.91        398.08       302.86      178.01 

Rasehorn  (Dissert.  Halle  1889;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  529).  Der  Widerstand  in 
Ohm  ist  bei  Verdünnung  1 :  6.55  :  2635  (16.3°) ;  1 :  7.36  :  15  750  (14.7°) ;  1 :  2.77  :  37  000  (15.3°) ; 
1:3.73:100600  (15.3°);  Dilutionskoeffizient  1.79;  1.87;  1.99;  2.04.  Arrhe-nius  (Rech,  sur 
la  conduct.  galvan.  des  electrolytes,  Stockholm  1884;  J.  B.  1885,  263).  Aequivalentes 
Leitvermögen  nach  F.  Kohlrausch  n.  E.  Grüneisen  (Ber.  Berl.  Akad. 
1904,  1218): 

g-Aequ.  in  1  1  0.0001  0.0002  0.0005  0.001  0.002  0.005 

109.95  (—08)  107.90  (+06)  103.56  (+06)  98.56(— 06)  91.94  (+23)      80.98 

0.01          0.02          0.05          0.1  0.2          1 

71.74        62.40        51.16       43.85  37.66    25.77 

Bei  n  Aequ.   CuS04   in   250  ccm   Lsg.    ist    nach    Fitzpatrick  (Rep.   Brit.   Assoc.    1886; 

Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  647)  10-7 


XV 

n      V20        V40        VsO        Vl60        V320        7640         /l 


-SO 


Aw      15574        8736         4634          2446           1307  689              364 

Aequivalente  Leitfähigkeit  in  absol.  Einheiten  bei  m  g-Aeqq.  in  1  1  nach  Whetham  (Proc. 

Roy.  Soc.  71,  (1903)  338;   vgl.  a.  66,  192;  Z.  physik.  Chem.  33,  (1900)  351): 

m      0.00001   0.00002    0.00005    0.0001    0.0002    0.0005     0.001  0.002     0.005     0.01     0.02 

fi         696          692          684          674         660         633         602  563         500      445       388 

m      0.03        0.05        0.10        0.20        0.40        0.50        1.0  1.2        1.5        2.0 

ß       357         326         282         243         205         192         160  152       145       135 
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Ueber  die  Leitfähigkeit  vgl.  ferner  Archibald  {Proc.  Trans.  Nova  Scot.  Inst.  9,  (1897/98) 
307),  Lohnstein  (Wied.  Ann.  47,  (1892)  299),  Sulzberger  (Dissert.  Zürich  1889;  Wied. 
Ann.  Beibl.  14,  (1890)  998),  Long  {Wied.  Ann.  9,  (1880)  632),  Freund  {Wied.  Ann.  7, 
(1879)  44)  und  die  ältere  Literatur:  Pouillet  {Compt.  rend.  4,  (1837)  785;  Pogg.  42, 
(1837)  299),  Hankel  {Pogg.  69,  (1846)  255),  E.  Becquerel  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  17. 
(1846)  267),  Horsford  {Pogg.  70,  (1847)  238),  Becker  {Ann.  73,  (1850)  1;  75,  (1851)  94), 
G-.  Wiedemann  {Pogg.  99,  (1856)  225),  Paalzow  {Ber.  Berl.  Akad.  1868,  406;  Pogg.  136, 
(1869)  489),  Guthrie  u.  Boys  (Phil.  Mag.  [5]  10,  (1880)  328;  Wied.  Ann.  Beibl.  4,  140).  — 
Der  Temp.-Koeffizient  ist  bei  35°  im  Mittel  für  0.5  äq.  Lsgg.  198  (,u18  = 
288),  bei  unendlicher  Verd.  (//18  =  1080)  256.  Aerhenius  (Z.  physik  Chem. 
4,  (1899)  96).  Setzt  man  die  Leitfähigkeit  einer  CuS04-Lösung  bei  18°  =  1, 
so  erhält  man  das  Maximum  2.105  bei  94  °  für  eine  Lsg.  mit  0.321  °/0 
CuS04;  2.064  bei  95°  für  0.5%  und  2.039  bei  96°  für  0.642%.  Sack 
{Wied.  Ann.  43,  (1891)   212).      Nach  Kahlenberg  {J.  Plnjs.  Chem.  5,  (1901)  339)  ist: 

bei  1  Mol.  CuS04  in       V2  1  2  4  8  16  32  64  128  1 

l  bei    0°    12.3      15.9      19.0     22.4     26.2      31.0       35.9       41.2        46.8 
X  bei  95°      —      58.8     67.9     76.8     92.2     108.7     133.8     150.5      180.8 

bei  1  Mol.  CuS04  in      256  512  1024  2048  4096  8192  1 

X  bei    0°      51.9  56.3  60.7  63.2  66.4  67.3 

X  bei  95°     218.9        246.8  275.9  298.3  —  — 

Die  Leitfähigkeit  einer  Lsg.  mit  14.75  °/0  CuS04  (D.18  1.1586)  ist  bei  18°  385X10  * 
(Hg  =  l)  und  nimmt  zu  zwischen  20°  und  30°  um  22.3%,  30°  bis  40°  23.7%,  40°  und  50° 
22.5%,  50°  und  60°  19.7%,  60°  und  70°  17.8%,  70°  und  80°  15.8%,  während  die  einer 
5.16%ig.  Lsg.  (D.18 1.0526),  die  181><lü  s  beträgt,  entsprechend  steigt  um  21.3;  20.7;  18.4; 
16.3;  12.9:  9.6%.  In  den  Lsgg.  bilden  sich  jedenfalls  Hydrate,  die  bei  höherer  Temp. 
zerfallen.  Trötsch  {Wied.  Ann.  41,  (1890)  270,  278).  Der  Temperatur-Koeffizient  für  die 
Vio-Lsg.  ist  nach  Fitzpatrick  0.0025;  nach  Vicentini  {Mem.  Torino  [2]  30,  (1884);  Wied. 
Ann.  Beibl.  9,  (1885)  131)  für  m  =  10Xps/*  (worin  p  =  %-Gehalt  der  Lsg.,  s  =  D.) 
=  6.654— 0.110 :101X  321— 105.—  Der  elektrische  Widerstand  wird  beim  Strömen 
der  Lsg.  nicht  geändert.  Nabl  (Ana.  Wien.  Akad.  1899.  356;  J.  B.  1900, 
75).  —  Gei  Ggw.  von  H2S04  ist  nach  Hollard  (Butt.  soc.  chim.  [3]  35, 
(1906)  1248)  die  Leitfähigkeit  (in  reziproken  Ohm-cm)  bei  35°,  wenn  in 
100  ccm  Lsg.  vorhanden  sind : 

2.5  g  CuS04 
0  12  3  5  7  9  11  13  15  17         19  g  H,S04 

0.0146  0.0505  0.0916  0.1305  0.2164  0.2991  0.3745  0.4446  0.5176  0.5701  0.6250  0.6825 

7.5  g  CuS04 

0  1     2     3    5     7     9    11    13    15    17    19  g  H2S04 
0.0334  0.0625  0.0959  0.1279  0.1984  0.2695  0.3386  0.4029  0.4604  0.5115  0.5656  0.6105 

12.5  g  CuS04 

01  2  3  5  7  9  11  13  15  17  g  H2S04 
0.0485   0.0731    0.1000   0.1294  0.1886   0.2507  0.3051    0.3670    0.4112   0.4617    0.5056 

15  g  CuS04 
0  1  2  3  5  7  9  11  g  HoS04 

0.0543   0.0783   0.1048  0.1305   0.1857    0.2407    0.2943    0.3427 

—  Die  Leitfähigkeit  steigt  bei  Zusatz  von  Glykokoll,  weil  durch  die  B.  des 
undissoziierten  Cu-Gtykokolls  die  Konzentration  der  freien  H.,S04  zunimmt. 

durch  1  Mol.  um  16.6%,  durch  10  Mol.  um  26.3%;  darauf  tritt  allmähliche  Abnahme  ein. 
Baekeii  (Chem.  N.  97,  (1908)  51).  —  Ueber  Elektrizitätserregung  beim  Verdunsten 
von  CuS04-Lsg.  vgl.  Freemann  {Am.  J.  sei.  {Sili)  [3]  23.  (1882)  42*:  Phil.  Mag.  [5]  13. 
398)  u.  Wiedemann  ( Wied.  Ann.  Beibl.  6,  (1882)  884).  Beim  Uebergange  eines  elektrischen 
Stromes  von  H9SO4  zu  CuS04-Lsg.  tritt  Abkühlung  ein;  durch  Abkühlung  der  Stelle  ent- 
steht ein  Strom  von  der  H»S04  zum  CuSO^.  J.  L.  Hoomvi:«.  |  Wied.  Ann.  9,  (1880)  552  . 
Die  EMK  von  Cu  in  l%iger  CuS04-Lsg.  zu  Cu  in  konz.  Lsg.  ist  0.029  Dan.  J.  v.  Hi:r- 
perger  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  82,  (1880)  826:  Wied.  Ann.  Beibl  4,  898).  Die  KM  K  v.-n  Konzen- 
trationsketten steigt  proportional  der  absol.  Temp.  Die  Stromrichtung  kehrt  sieh  bei  der 
Kombination    CuSÜ4 :  KNO;!    um.    wenn    der   Temp.-Unterschied    zwisehen   den    beiden    He- 
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rührungsstellen  sehr  groß  wird.  Lussana  (Atti  Ist.  Tenet.  [7]  3,  1111;  4,  477;  J.  B. 
1893,  1H7,  168).  EMK  zwischen  Lsgg.  von  18.3%  nnd  2.6%— 0.0594  Volt.  Paschen  (Wied. 
Ann.  41,  (1890)  177).  Die  Potentialdifferenz  zwischen  gesättigter  CuS04-Lsg.  nnd  n. 
Na2S04-  oder  3  :  9  ZnS04-Lsg.  ist  unmerklich.  Bichat  u.  Blondlot  (Compt.  rend.  97,  1293; 
J.  B.  1883,  206).  Ueber  Ströme  zwischen  CuS04-Lsg.  und  anderen  Lsgg.  siehe  a.  Pagliani 
(Atti  di  Torino  21,  (1886)  518;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  710).  Zusammenhang 
zwischen  Potentialdifferenz  und  elektrischer  Endosmose  bei  Saxen  (Wied.  Ann.  47,  (1902) 
46).  Potentialdifferenz  CuS04/Cu  0.22  V.,  ZnS04/CuS04  0.22  V.  Miesler  (Monatsh.  8, 
(1887)  626).  Elektromotorische  Verdünnungskonstante  3.6  Millivolt.  Moser  (Monatsh.  8, 
(1887)  193;  Ber.  Wien.  Akad.  [II]  94,  (1887)  115).  Zur  Elektrolyse  von  CuS04-Lsg.  ist 
eine  28  Kai.  entsprechende  EMK  nötig.  Truchot  (Compt.  rend.  97,  (1883)  92).  Im  übrigen 
vgl.  S.  649  u.  686  ff.  —  Thermoelemente  der  Lsgg.  mit  Cu  geben  ein  Maximum  bei  etwa 
20%,  ein  zweifelhaftes  bei  5%,  mit  Pt  einen  höchsten  und  am  meisten  rechts  liegenden 
Umkehrpunkt  (Minimum  der  -f-  Thermokraft)  bei  15  %  und  einen  zweiten,  der  einem  anderen 
bei  10  %  am  nächsten  liegt :  von  da  rücken  die  Umkehrpunkte  mit  steigender  Konzentration 
immer  mehr  auseinander.  Hagenbach  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  460,  464).  Ueber  Thermo- 
kräfte  bei  Berührung  von  CuS04-Lsg.  mit  der  w.  Lsg.  von  ZnS04  vgl.  Bagard  (Compt.  rend. 
114,  (1892)  980). 

f)    Chemisches    Verhalten    der   ivässrigen  Lösungen.    —    Die    wss.    Lsg", 
spaltet  keine  H2S04  ab  und  rötet  doch  Lackmus,  weil  es  die  Dissoziation 
des  Salzes  des  letzteren  vermindert.    Carey  Lea  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  45, 
478;  Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  443).     Beagiert  wie  eine  schwache  Säure.    Colson 
(Compt.  rend.  139,  (1904)  199).    Kalte  Lsg.  gibt  saure  Rk.  auf  Lackmus,  nicht  auf 
Methylorange,  Clowes  (Chem.  N.  78,  (1898)  155) ;  ist  praktisch  neutral  gegen 
Methylorange.    Hörn  u.  Taylor  (Am.   Chem.  J.  32,  (1904)  285).     Kaltes 
luftfreies  W.  gibt  eine  Lsg.,  die  auf  Lackmus  schwach  sauer,  auf  Methyl- 
orange erst  nach  dem  Kochen  reagiert,  wenn  sie  verd.  ist.    Fällt  kein  basisches 
Salz,   so  ist  in  Lsg.  nur  ein  äußerst  kleiner  Teil  H2S04.     Caven  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
19,  (1900)  18).  —  Die  Lsg.  wird,  in  der  Kälte  merklich   erst  nach  einem 
Jahre,  beim  Kochen  schnell  hydrolytisch  gespalten;  das  sich  abscheidende 
Salz  ist  um  so  basischer,  je  konzentrierter  die  Lsg.  ist.    Tommasi  (Elektro- 
chem.  Z.   11,  (1904)  56).     Vgl.   a.   Tommasi  u.  Pegna  (Mondes  [3]  2,  (1882)  562)   und 
basische  Sulfate  (S.  830).     Die  Lsg.  wird  beim  Kochen  grün,  nach  Entfernung  der  Wärme- 
quelle schnell  blau,  durch  starke  Abkühlung  tiefer  blau.    Houston  (Chem.  N.  24,  (1871)  188). 
Durch  Verdampfung  bei  konstanter  Temp.    und  im   geschlossenen  Raum 
entsteht  ein   Gemenge    von  CuS04,5H20    mit  CuS04,3H20,    dem  dieselbe 
Dissoziationsspannung  wie  dem  ursprünglichen  Salze  zukommt.    Werden 
neue  Mengen  W.-Dampf  entfernt,  so  bleibt  schließlich  nur  noch  CuS04,3H20. 
Dann  entsteht  beim  geringsten  Wasserverlust  ein  Gemenge  mit  CuS04,H20, 
wobei  die  Dissoziationsspannung  plötzlich  sinkt.    Sie  bleibt  ungeändert,  so 
lange  noch  Moll,  mit  3H20  vorhanden  sind.    Andreae.    Die  Lsg.  wird  beim  Er- 
hitzen im  geschlossenen  Eohr  entwässert.    Tichborne  (Chem.  N.  25,  (1872)  133).  —  Die  Lsg. 
setzt  sich  mit  den  Lsgg.  von  KNOg  und  NaN08  um  zu  CuS04,K2S04  bzw. 
CuS04,Na2S04  und  Cu(N03)o.  —  Die  Ausdehnung  der  Lsg.  beim  Mischen 
mit  verd.   H2S04   ist  kleiner  als  bei  K2S04,  Na2S04,  (NH4)2S04,  MgS04, 
ZnS04,  1/2A12(S04)3.    Holmes  u.  Sageman  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1606).  — 
Macht  die  Entw.  von  H  aus  Zn  und  H2S04  stürmischer  und  entfernt  etwa 
mitentwickelten  H2S,  Löwe  (Bingl.  211,  193;  J.  B.  1874,  181);  es  geht  nur 
ZnS04  in  Lsg.  und  entsteht  ein  schwärzlich- grauer,  beim  Schütteln  kupfer- 
rot werdender  Nd.   aus  Cu  und  basischem  Zinksulfat.    Leykauf  (J.  praU. 
Chem.  19,  (1840)  124);  L.  Meyer   (Ber.  9,  512;  J.  B.  1876,  168).  —  Setzt 
sich  mit  NH4C1  in  Lsgg.  um  in  CuS04,  (NH4)2S04  und  CuCl2,   A.  Vogel, 
Karsten;   mit  NaCl  in   CuS04[CuS04,Na2S04?]   und  CuCl2,  Botjssingault 
(Ann.  Chim.  Fhtjs.  51,  (1832)  390).     Die  Fällung  durch  BaCl2  entwickelt  auf  1  Aeq. 
bei  19°  2865,  bei  7.7°  3381  cal.    Favee.  —  Die  Lsg.   absorbiert  PHS.     Joannis 
(Compt.  rend.   128,   (1899)   1322);    Riban  (Compt.  rend.    128,   (1899)   1452). 
Näheres  unter  Cu  und  P  und  auf  S.  778.  —  Die  2n.-Lsg.  absorbiert  0.0751  (W.  0.1381)  g 
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CO«,  in  75  ccm  bei  15.5°  und  720  mm  und  ist  dagegen  indifferent.  Chkistoff 
(Z.'physik.  Chem.  53,  (1905)  326).  —  CuS04-Lsg.  löst  CaS04,  und  zwar  mit 
zunehmendem  CuS04  abnehmende  Mengen  bis  30  g  CuS04  und  1.7  g  CaS04 
in  1  1,  dann  stark  zunehmende  Mengen  bis  150  g  CuS04  und  2.05  g  CaS04, 
darauf  langsam  zunehmende  Mengen  bis  225  g  CuS04  (gesättigt)  und  2.09  g 
CaS04.  J.  M.  Bell  u.  Tabee  (J.  Phys.  Chem.  11,  (1907)  637).  Ueber  die  WAg. 
von  überschüssigem  CaO  vgl.  S.  700.  —  Die  Lsgg.  werden  durch  Si02  etwas  schwächer; 
es  tritt  bei  10%  CuS04  0.25°  Temp.-Erhöhung  auf.  Gore  (Chem.  N.  69,  (1894)  22;  Phil. 
Mag.  [5]  37,  (1894)  306).  —  Ueber  die  Einw.  der  Metalle  vgl.  S.  757  ff.,  über  die  von  Cu  auch 
Cu2S04  (S.  829).  Verzinktes  Fe  scheidet  zunächst  unter  Lösen  des  Zu  das 
Cu  locker  ab ;  erst  wenn  das  Zn  gelöst  ist,  wird  das  Cu  am  Fe  festhaftend 
abgeschieden.  Darauf  beruht  die  Preece'sche  Prüfung  der  Güte  einer  Verzinkung  durch 
mehrfaches  Eintauchen    in    konz.    CuS04-Lsg.      Aber     galvanisch     verzinktes    oder 

sherardisiertes  Fe  scheidet  auch  festhaftendes  Cu  ab,  wenn  der  Zn-Ueberzug 
noch  nicht  entfernt  ist.  Sherakd  Cowpee-Coles  (Eng.  Min.  J.  86.  (1908)  36); 
LäFOND  (UEledricien  [2]  86,  (1908)  89).  Galvanisch  verzinkter  Eisendraht,  der 
widerstandsfähiger  gegen  Atmosphärilien  als  heiß  verzinkter  ist,  gibt  beim  Eintauchen  iu 
CuS04-Lsg.  schlechtere  Ergebnisse.  Szibmay  (Z.  Eiektrochem.  11,  (1905)  334).  Erhitzt 
man  CuS04-Lsg.  mit  fein  zerteiltem  Cu  im  zugeschmolzenen  Ruhr  auf  200°, 
so  bilden  sich  basische  Sulfate,  Cu20,  Cu2S03  und  Lsgg.,  die  beim  Erkalten 
Cu  fallen  lassen.  Wibel  (Vers,  über  die  lieduli.  von  Kupferoxyd-SaUe*. 
Dissert.  Göttingen.  Hamburg  1864,  15).  —  AVeingärung  reduziert  CuS04  in 
Lsg.  (0.05  g  in  11)  völlig  zu  CuS.  Quantin  (Compt.  rend,  103.  888;  J.  B. 
1886,  1872).  —  Eisessig  fällt  CuS04,5H20  völlig  aus  den  wss.  Lsgg.  Peksoz 
—  Seifenlsgg.  geben  einen  grünen  Nd.  (Kupferseife).  —  Erhitzen  mit  Alkali- 
sulfokarbonaten  entwickelt  CS.>.  Lombahd  de  Bouquet  (Mona.  am*t,  [3] 
12,  994;  J.  B.  1882,  1281). 

g)    Chemisches    Verhalten    des    festen    Cuprisulfats.    —    Absorbiert    viel 
NH3,  wobei  das  Kristallwasser  vollständig  verdrängt  wird.    Latschinoff. 

Aendert  die  Tension  WSS.  XH..-Lsg.,  und  zwar  der  normalen  bei  25°  um  —6.08 bei 
0.0982,  um  —2.49  bei  0.0491  Mol.  CuS04  in   1  1.    GrANfl  \Z.anor<j.<l«m.  25,  (1900)  23b'  . 

Uni.  in  fl.  NH3  (vgl.  CuSOj.  —  L.  in  (XH4).,S04-Ls<r..  um  so  weniger,  je  konzen- 
trierter die  Lsg.  ist.  EL  Engel  (Compt.  rend.  102,  (1886)  113).  (uS01.r)HJ0 
löst  sich  in  wss.  HCl  unter  etwa  17°  Temperaturerniedrigung  zu  einer 
grünen  Fl.,  die,  wenn  auf  1  Mol.  CuS04  wenigstens  2  Mol  HCl  vorhanden 
sind,  beim  Abdampfen  und  Erkalten  nur  Kristalle  von  CuCl,,2H,0  liefert, 
während  die  ganze  Menge  H.,S04  frei  in  der  Mutterlauge  bleibt.     Bleibt  dai 

auskristallisierte  CnClt,2HtO  an  der  Luft  länger»  Z»-it  mit  sauivr  Mutterlauge  in  Berührunir. 
so  entstehen  wieder  (durch  Verdunsten  dt  r  HCl?  Qmbji  Kristalle  wo*  CuSO^dHtO. 
Wird  1  g  mit  3.5  ccm  HCl,  D.  1.153,  auf  dem  Wasserbad«  zur  Tmckn» 
dampft,  so  werden  3.6%  des  Cu  in  CuU.,  verwandelt  Sbuira  u.  Ddeos 
(Chem.  N.  U,  179;  J.  B.  1877,  29).  Leitet  man  HCl  über  gepulverten 
Kupfervitriol,  so  absorbiert  dieser  unter  Wärmeentwicklung  und  Freiwerden 
von  W.  schnell  etwas  über  2  Mol.  HCl  (wegen  des  frei  werdenden  W.)  und 
bildet  eine  grasgrüne  und,  wo  sich  das  Salz  stärker  erhitzte,  braue  IL, 
die  wegen  freier  HCl  stark  raucht,  sein-  sauer  und  sehr  zerHietdich  ist. 
Kane.  Geht  durch  trocknen  HCl  vollständig  in  CnGlt,2HtO  aber,  das  in 
feinen  grünen  Nadeln  erscheint.  Bekboeh  (B&r,  10.  (1877)  Ä59).  —  Be- 
schleunigt katalytisch  die  Oxydation  des  HJ  durch  H.20.>.  Bbode  (Z.  ph 
Chem.  37,  (1901)  257).  —  Gesättigte  CaS04-Lsg.  Ute*  etwa  ebensoviel  Co£ 
r>H.(0  Avie  Wasser.  Bell  u.  Tabübr.  \-i  i  oben.—  1  T.  löst  sich  bei  IÖjö*  in 
6.69,  bei  18.5°  in  8.40  T.  Methylalkohol]  I>.,:>  0.7935.  Rohland  (£  omory. 
Chem.  IS,  (1898)  322).  100  T.  A.  lösen  bei  3°  1.1  T.;  100  T.  Methylalkohol 
13.4  T..  bei  18°  15.6  T.    Die  Lsg.  in  Methylalkohol  setzt  nach  wenigen  Min. 
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Kristalle  von  CuS04,3H20  ab  unter  Entfärbung,  bei  Zusatz  einiger  Tropfen 
W.  (93.5% ig.  löst  nur  noch  0.93;  50% ig.  0.4  T.  bei  18°)  sofort;  Temp.-Erhöhung  be- 
günstigt, -Erniedrigung  verzögert  die  Abscheidung.  Auch  die  Lsg.  in 
Aethylalkohol  ist  instabil.  Lobry  de  Bruyn  (Eec.  trav.  cliim.  Pays-Bas  11, 
112;  Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  785).  100  T.  einer  bei  15°  gesättigten  Lsg.  in 
40%  ig.  A.  enthalten  0.25  T.  CuS04,5H20.  Schiff  {Ann.  118,  (1861)  362).  Die  elektrische 
Leitfähigkeit  10    '•  X  ^  der  alkoh.  Lsg.  ist  bei  n  Aeq.  CuS04  in  250  ccm  Lsg.  nach  Fitzpatrick  : 

n        720      V4O       /80      Vi  60      V320      Vg40      Vi  280      V256O 

l  7273     4820     3055      1939      1178         729  430         259. 

Der  Temp.-Koeffizient  für  die  740-Lsg.  ist  0.00102.  Vgl.  a,  S.  687.  L.  in  Aminen  und 
Glycerin,  unl.  in  Aceton.  Vgl.  S.  785.  Glykol  löst  in  8  Tagen  bei  14.6°  7.2  °/0. 
Oechsner  de  Conin ck  (Bull.  Acad.  Belg.  1905,  275). 

h)  Verwendung.  —  Vgl.  a.  S.  702  ff.  —  Zur  Herstellung  von  Keagentien  für  die 
Analyse.  Kann  zur  Entw.  von  reinem,  nur  03  enthaltendem  0  dienen,  wenn  man  mit  der 
konz.,  mit  10°ft  H2S04  versetzten  und  nicht  unter  15°  bis  20°  warmen  Lsg.  eine  große 
Cu-Kathode  bedeckt.  Hoffer  [Ungar.  Natunv.  Ber.  1,  8;  J.  B.  1884,  267).  Ein  mit 
Fe20?,  Na2S04  und  NaCl  stark  verunreinigter  Kupfervitriol  wird  als  Magistrat  bei  der 
amerikanischen  Haufenamalgamation  benutzt.  Raimondi  [Dingl.  242,  (1881)  217).  Ist 
Elektrolyt  in  galvanischen  Elementen  und  in  galvanotechnischen  Bädern.  Dient  zur  Darst. 
grüner  und  blauer  Mineralfarben,  als  Kupferseife  (s.  oben)  zu  Oelfarbenanstrichen  und  zum 
Bronzieren,  ferner  zur  Erhöhung  der  Lichtechtheit  von  organischen  Farbstoffen.  Ein  Bad 
zur  Metallgerbung  enthält  CuS04.  Jungschläger  (Ber.  15,  (1882)  96).  Dient  zum  Kon- 
servieren von  Holz  und  Faser.  Rhousopoulos  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  1198).  Konserviert 
Getreidekörner,  ist  allgemein  ein  Gift  für  Pflanzenschädlinge  und  ein  Desinfektionsmittel. 
Wird  in  der  Medizin  äußerlich  als  Reiz-  und  Aetzmittel,  innerlich  als  Adstringens,  Anti- 
spasmaticum  und  Antiepilepticum  benutzt. 
Berechnet  von 
Jörgensen.  Thomson.    Berzelius.    Proust.       Pierre.         Richards. 

CuO  79.5  31.86  32  32.13  32  31.75  31.851 

S03  80  32.07  32  31.57  33  32.24  32.034 

5H20  90 36.07  36  36.30  35  35.90  36.109 

CuS04,5H20   249.5  100.00  100  100.00  100  99.89  99.994 

Pierre  [Ann.  Chim.  Fhjs.  g]  16,  (1846)  251).    Richards  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  179). 
Analysen  des  natürlichen  bei  Rose  (Pogg.  27,  (1833)  318). 

Ueber  fremde  Stoffe  im  CuS04,5H20  vgl.  von  Leuchtenberg  (Bull.  Acad.  Petersb.  6, 
129;  J.  B.  1847/48,  1022).  Bester  Altenauer  Kupfervitriol  enthält  0.0107  °/0  Fe,  0.0123%  Sb, 
0.0064  °/0  As,  0.0006%  Ag,  Spuren  von  Ni,  Bi,  Zn.  Hampe.  Der  „Kupfervitriol  II.  Qualität" 
des  Handels  enthält  16%  bis  20%  CuS04,  16%  bis  21%  FeS04,  16%  bis  24%  ZnS04 
und  ist  schmutzig  blaugrün.    Prinsen  Geerligs  (Arch.  Javasuikerincl. ;  C.-B.  1898,  I.  709). 

Ein  CuS04  mit  36%  W.,  das  sehr  verschieden  vom  gewöhnlichen  CuS04,5H2Ö  ist, 
erhält  man  aus  der  ersten  Mutterlauge  bei  der  Darst.  des  benzolsulfosauren  Salzes  in 
großen  dünnen  blauen  Blättern.  Es  enthält  sehr  wenig  von  dem  organischen  Salze,  x/ii  °/o  C 
entsprechend.     Ozier  (Compt.  rend.  82,  (1876)  1056). 

5.  Mit  6  Mol.  H20.  —  Entsteht  in  quadratischen  Kristallen  bei  Be- 
rührung einer  übersättigten  CuS04-Lsg.  mit  einem  Kristall  der  quadratischen 
Modifikation  des  MS04,6H20  bei  gewöhnlicher  Temp.  Lecoq  de  Bois- 
baudran (Compt.  rend.  66,  497;  J.  B.  1868,  45). 

6.  Mit  7  Mol.  H20.  —  Natürlich  als  Boothit  in  Kalifornien.  Schaller  (Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [4]  17,  (1904)  191;  U.  St.  Geol.  Survey  Bull.  262,  121;  C.-B.  1907,  II,  729).  — 
Entsteht  ähnlich  5)  aus  übersättigter  CuS04-Lsg.  durch  einen  Kristall  von 
FeS04,7H20  in  labilem  Zustande  oder  in  isomorpher  Mischung.  Lecoq  de 
Boisbaudran  (Compt,  rend.  65,  1249;  J.  B.  1867,  152).  — Monoklin,  Lecoq 
DE  Boisbaudran  ;  wohl  vom  flächenarmen  Rhomboeder-Typus,  Retgers  (Z.  physik.  Chem. 
15,  (1894)  563).  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.1622  :  1  :  1.5000;  ß  =  105°36'.  An  zwei 
bei  LeonaHeights  gefuiidenen_  Kristallen  wurden  die  Formen  bestimmt:  c{001},  a{100}, 
m{110],  t[lül],  z{301],  ^{112],  e[lll},  </[l2l}.  Vollkommen  spaltbar  nach  c;  Ebene  der  optischen 
Achsen  [010).  Härte  2  bis  2.5.  D.  2.1.  Blau,  wie  Chalkanthit.  W.  T.  Schaller  (Bull. 
Desp.  Geol.  Univ.  Cal.  3,  (1903)  131 ;  Z.  Kryst.  Ausz.  41,  204).  —  Außerdem  existiert 
dieses  Hydrat  in  isomorpher  Mischung  mit  Nickelsulfat.  Dufet  (Bull.  soc.  frang.  7niner. 
11,  (1888)  217).  —  D.21  des  Boothits  1.944.    Schallee.  —  Die  Löslichkeit  konnte 
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nicht  bestimmt  werden.    Stortenbeker  (Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  67).    Beim  Lösen  von 
1  Aeq.  in  1  1  W.  werden  2130  cal.  absorbiert.     Favre  u.  Valson. 


Schaller  (Boothit). 

CuO 

26.13 

S03 

27.25 

H20 

41.67 

FeO 

0.81 

Unlösliches 

3.96 

CuS04,7H20  99.82 

7.  Mit  9  Mol.  H20.  —  Die  Existenz  ergibt  sich  nach  Dietz,  Funk,  von  Wrochem 
und  Mylius  (Wiss.  Abh.  Phys.-Techn.  Rcichsanst.  3,  (1900)  428)  aus  Löslichkeitsmessungen. 
Wandelt  sich  bei  —20.3°  in  CuS04,6H20  um. 

8.  Mit  44  Mol  H20.  —  Dieses  Kryohydrat  scheidet  sich  aus  konz. 
CuS04-Lsg.  ab,  wenn  sie  bis  zum  völligen  Erstarren  auf  —  2°  abgekühlt  wird 
und  die  sich  vorher  abscheidenden  Anteile  entfernt  werden.  Guthrie  (J. 
Chem.  Soc.  [2]  12,  (1874)  333;  J.  B.  1875,  189). 

D.  Cupripersulfat.  CuS208.  —  Versetzt  man  CuS04-Lsg.  mit  BaS209  und  etwas 
BaC03,  nitriert  und  dunstet  in  der  Luftleere  über  H2S04  ein,  so  erhält  man  ein  Gemenge 
von  Sulfat  und  Persulfat,  das  sich  bei  Herausnahme  aus  dem  Exsikkator  zersetzt.  Marshall 
(J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  784). 

E.  Cupridisulfopersulfat.  (?)  —  Die  Mischung  von  CuS04  und  Na2S408  gibt  erst 
nach  langem  Kochen  einen  Nd.  von  CuS.  Villiers  (Compt.  rend.  106,  (1888)  1354;  Bull 
soc.  chim.  [2]  49,  (1888)  1913). 

F.  Kupferthiosulfate.    a)  Cuprothiosulfat.    Cu20,3S202,2H20.  —  Aus  CaS203 
erhält  man  beim  Fällen  mit  CuS04  oder  beim  Digerieren  mit  CuC03  eine  farblose  süße  Lsg., 
die   sich  beim  Uebersättigen    mit  NH3  an   der  Luft   bläut.    Herschel.    —    1.  Man  ver- 
setzt kalt  gesättigte  wss.  Lsg.  von  Na2S.20:i  allmählich  mit  konz.  CuS04-Lsg., 
bis  die  Fl.  intensiv  gelb  geworden  ist,  wozu  man  etwas  weniger  als  1  Mol. 
CuS04  auf  2  Mol.  Na2S203  gebraucht,  läßt  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen 
Oder    erwärmt  gelinde  —  im  Sonnenlicht  oder  über  50°  bildet   sich  CuS  — .  Wäscht 
die  Kristalle   mit   wenig  k.  W.   und  mit   A.,   preßt  zwischen  Papier  und 
trocknet  neben  H2S04.     Hierbei  tritt  bei  zu  langem  Stehen  allmählich  Bräunung  ein. 
Bei  Ueberschuß  an   CuS04   bildet  sich   das  Na-Doppelsalz.     Von  Hauer   (Ber.    Wim. 
Äkaä.  18,  443;  J.  B.  1854,  365).     Die  gelbe  Lsg.  wird  beim  Erhitzen  auf  35°  bis  40'> 
rötlichbraun  und  scheidet  einen  dunkelbraunen   in  W.  11.  Nd.   ab.     Die   Kristalle    ent- 
halten stets   Na2S.,0;i.     Ch.  u.  J.  Bhaduri   (Z.  anorg.  Chem.   17,  (1898)  9). 
Es  entstehen  Stets  Na-Doppelsalze ;  nach  der  Vorschrift  Hauers,  auch  bei  Ggw.  von 
H2S04:  2Na2S203,3Cu2S203,8H20;  bei  Anwendung  der  theor.  Menge  der  Komponenten  und  bei 
Ueberschuß  an  CuSO.t  fällt  durch  Alkohol  Na,S203,Cu,Sa03,3H80.    VOBTMANM   (Monat sh. 
9,  (1888)  175).    S.  a.  unter  Cu  und  Na.  —  2.  CuOH  wird  mäßig  mit  Na,8,(  ),- 
Lsg.  erhitzt.    Bhaduri.  —  Goldglänzende  mkr.  kurze  Nadeln  oder  Rinden. 
Erhitzen  bei  Luftabschluß  gibt  W.,  S02,  H2S04,  sublimierten  S  und  einen 
Rückstand  von  CuS.  —  Löst  sich  reichlich  in  Na2S20.rLsg.,  in  NH4C1-Lsg. 
(unter  Bildung  von  NH4Cl,Cu20,CuO,3S202).    Von    Hauek.     Die    Lsg.    in    Na28.,0;{ 
scheidet  sehr  bald   CuS,  Bhaduri,  neben  H2S04    einen  zähen   schmutzig 
weißen   Brei   ab,  von  Hauer.    LI.  in  NH:>    und   (NH4)2CO.rLsg.   zu   farb- 
losen,  sich   an  der  Luft  bläuenden  Fll.    Die  Lsg.  in  NH3  setzt  bald  ein 
blaues,  kristallinisches  Salz  ab.    Löst  sich  in  HNO:.    unter  heftiger  Entw. 
roter  Dämpfe  und  Abscheidung  von  S,  in  HCl  unter  Entw.   von  H2S  und 
Abscheidung  von  Schwefel.   Von  Hauer.  —  Die  durch  Mischen  der  Lsgg.  von 
CuS04  und  einem  Gemenge  von  Na8S108  und  Weinsäure  entstehende  Lsg. 
fällt  Harnsäure  quantitativ,  wobei  auf  lg  Harnsäure  1.484  g  cuso,.f>ll.,o  nötig  sind. 
Arthaud  (Progres  medical;  Repert.  Pharm.  4«.  (1893)  448;  Chem.  Ztg.  17,  (1893 
Bep.  295). 
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Berechnet  von  v.  Hauer. 

Jörgensen.  Mittel. 

Cu20                 143                 30.62  31.36 

6S                        192                 41.11  41.38 

b)  Cuprithiosulfat.  CuS203.  —  Es  liegen  vielleicht  die  Isomerien  CuS?S02,0  und 
CuO,S02,S  vor.  J.  Meyer  u.  Eggeling  (Ber.  40,  (1907)  1351).  Seine  B.  veranlaßt  wahr- 
scheinlich die  sehr  unbeständige  Braunfärbung,  die  bei  Zusatz  von  wenig  Na2S2OrLsg.  zu 
CuS04-  oder  CuCl2-Lsg.  anfangs  entsteht.  Vortmann  (Monatsh.  9,  (1888)  167).  Setzt  man 
zu  konz.  CuS04-Lsg.  kalt  gesättigte  Na2S203-Lsg.,  so  bemerkt  man  bei  beginnender  Gelb- 
färbung einen  fein  verteilten  braunen  Nd.,  der  sofort  wieder  verschwindet,  1.  in  W.  und  A. 
ist  und  sich  nicht  isolieren  läßt.     Jochum  (Dissert.  Berlin-,  C.-B.  1885,  642). 

G.  Cupridithionate.  a)  Basisch.  4CuO,S205.  a)  Mit  3  Mol  H20.  — 
Das  Salz  mit  4  Mol.  H20  existiert  wohl  nicht;  die  von  Heeren  (unter  ß),  gegebenen  Analysen 
stimmen  besser  auf  ein  Salz  mit  3  als  mit  4  Mol.  H20.     Sabatier.  —  Ist  als  Hexolsalz 

[Cu(gQCuV]S206   aufzufassen.     A.  Werner  {Ber.  40,  (1907)  4444).   —   1.    Man   mischt 

stark  verd.  Lsgg.  von  Cu(C2H0O2)2  und  Na2S206  und  erhitzt  langsam 
auf  70°  Oder  mischt  die  70°  W.  Lsgg.  Der  flockige  blaue  Nd.  wird  nach  längerem 
Stehen  unter  der  Fl.  dichter  und  läßt  sich  dann  gut  filtrieren.  Seine  Menge  ist  klein  und 
um  so  geringer  je  konzentrierter  die  Lsgg.  sind,  weil  sich  Essigsäure  bildet.  KlÜSS 
(Ann.  246,  (1888)  209).  —  2.  Man  erhitzt  die  Lsg.  eines  Gemenges  des 
neutralen  Salzes  mit  Natriumacetat  oder  Cu(C2H302)2.  Klüss.  —  3.  In  CuS206- 
Lsg.  geht  das  braune  4CuO,H20  in  einigen  Wochen  völlig  in  mkr.  Kristalle 
dieses  Salzes,  Cu(OH).2  in  eine  amorphe  M.  über.  Sabatiee  (Compt.  rencl 
125,  (1897)  104). 

Nach  dem  Trocknen  über  H2S04  hellblaues  lockres  Pulver.  Klüss. 
Nur  amorph  blaßblau,  sonst  grüne,  etwas  gräuliche  sehr  kleine  hexagonale 
mehr  oder  weniger  längliche  Füttern,  häufig  zu  Kugeln  gruppiert.  Sabatier. 
—  Uni.  in  W.  und  wss.  Natriumacetat.  Löst  sich  spurenweise  in  der  konz. 
Lsg.  von  CuS206.  LI.  in  verd.  Säuren,  auch  in  Essigsäure  und  Unter- 
schwefelsäure. Luftbeständig,  zieht  kein  C02  an.  Sd.  W.  verwandelt  all- 
mählich vollständig  in  CuO,  durch  w.  W.  wird  Säure  entzogen.  Sd.  Natrium- 
acetatlsg.  fällt  CuO,  im  Filtrat  ist  wenig  Natriumcupriacetat.  Verhält 
sich  beim  trocknen  Erhitzen  wie  das  Salz  mit  4H20.    Klüss. 

Klüss.  Sabatier  (Kristalle). 

Berechnet.  Gefunden. Berechnet.     Gefunden. 

CuO  317.6  61.60  61.28  61.23      ~     61.38  ~  61.4  614 

S205  144  27.93  27.73  28.03  27.64 

ß)  Mit  4  Mol  H20.  —  Siehe  Salz  «.  —  1.  CuS206-Lsg.  wird  mit  wenig 
NH3  versetzt.  Heeren  (Pogg.  7,  (1826)  181).  —  2.  Man  digeriert  frisch 
gefälltes  Cu(OH)2  längere  Zeit  bei  gelinder  Temp.  mit  konz.  Lsg.  von 
CuS206  und  trocknet  über  H2S04.  Klüss  (a.  a.  0.,  208).  —  Spangrüner  Nd., 
Heeren;  hellgrünes  lockeres  Pulver,  Klüss.  Färbt  Veilchensaft  grün. 
Zieht  aus  der  Luft  kein  C02  an.  Wird  beim  Erhitzen  zuerst  sattgrün,  dann  ockergelb. 
Heeren.  Bei  100°  gehen  Spuren  von  W.  fort,  wird  bei  stärkerem  Erhitzen 
langsam  dunkelgrün,  dann  schmutziggrün,  gelbgrün  und  bei  dunkler  Kot- 
glut ockergelb  durch  fast  vollständigen  Uebergang  in  2CuO,SO:J,  dem  nur 
wenig  CuO  beigemengt  ist.  Klüss.  Swl.  in  Wasser.  Heeren.  Uni.  in  W. ; 
11.  in  Säuren.  Wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  W.  mißfarben,  dann 
immer  dunkler  und  geht  zuletzt  vollständig  in  CuO  über.    Klüss. 

Berechnet  von 

Klüss.  Klüss.  Heeken. 

4CuO  317.6  59.52  59.39  60.36 

S205  144  26.99  26.65  27.35 

4H20  72  13.49  12.29 

4CuO,S205,4H20  533.6  100.00  ~ 1ÖÖÖÖ        " 
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b)  Normal.  CuS206.  a)  Mit  4  Mol.  H20.  —  1.  Wie  das  Ferrosalz. 
Heeren.  —  2.  Man  dampft  die  Lsg.  vorsichtig  bei  35°  bis  40°  bis  zur 
Kristallhaut  ein  und  läßt  längere  Zeit  bei  gelinder  Temp.  stehen.  Klüss 
(a.  a.  0.,  204).  —  Glänzende  blaue  tafelförmige  trikline  Kristalle.  Formen 
wie  bei  ß).  Graulich  u.  Murmann  (Ber.  Wien.  Akad.  27,  (1857)  171). 
Heeren.  Sie  sind  luftbeständig  und  verlieren  auch  über  H2S04  kein  Wasser. 
Klüss.  Verknistert  heftig  beim  Erhitzen  und  hinterläßt  52.69  °/0  CuS04 
(ber.  53.97).  Sil.  in  W.,  unl.  in  Alkohol.  Heeren.  Die  stark  konz.  Lsg.  ent- 
wickelt beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  zwischen  50°  und  55°  S02 
und  wird  blaugrün,  nach  Aufhören  der  Gasentwicklung  wieder  rein  blau, 
und  läßt  dann  bei  Zusatz  von  W.  kleine  glänzende  Füttern  von  Cu  fallen. 
(Ber.  Cu  21.46  °/0;  gef.  21.19%).     KlÜSS. 

Heeeen. 
CuO  79.5  26.90  26.43 

S205  144  48.73  48.10 

4H20  72  24.37  25.47 


CuS2Oö,4H20  295.5  100.00  100.00 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  durch  freiwillige  Verdunstung, 
Topsöe;  durch  spontanes  Verdunsten  (a)  oder  Einengen  in  gelinder 
Wärme  (b).   Klüss.  —  Dunkelblaue  durchsichtige  oft  recht  große  tafel-  oder 

kurzsäulenförmige  trikline  Kristalle.  Triklin  pinakoidal.  a  :  b  :  c  =  0.9527  : 1  :  0.5790. 
a  =  105°321/2',  ß  =  117°34V2,  y  =  65°37'.  Tafelige  Kombination  von  c  [001],  b  [010],  a  [100], 
m  [110],  e  {101},  seltener  (111}.  (100)  :  (010)  =  *109°46' ;  (100)  :  (001)  =  *66ü20' ;  (010)  :  iOOI) 
=  *84ü32';  (110)  :  (010)  =  *60°13!/2;  (HO)  :  (001)  -  63°26';  (101)  :  (010)  =  70°43 ' , ; 
(101)  :  (100)  =  75°14'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  b,  ziemlich  vollkommen  nach  o. 
Topsöe  (Ber.  Wien.  Akad.  \U\  69,  261:  J.  B.  1874.  179);  Rammhmbbbo 
(Kryst.  phys.  Chem.  1,  488).  Zerfließt  an  feuchter  Luft,  verwittert  in  warmer 
Winterluft.  Topsöe.  Verwittert  in  warmer  trockner  Luft,  zerfließt  neben 
W.  L.  in  0.64  T.  W.  von  18.5°.  Verpufft  sehr  stark  beim  Erhitzen. 
Verliert  über  HoS04  oder  CaCL,  1  Mol.  H.,0.  Klüss.  Lösnngswärme  bei  18° 
—  4870  cal.    J.  Thomsen  («7.  prdkt.  ehem.  [2]  17,  (1878)  165). 

Klüss. 
Berechnet.  Gefunden. 

a)  b) 

Cu  25.33  35.20  25.24 

H.  Kupfertetrathionate.  a)  Cuprotetratläonat.  Cu2S406.xH._,0.  —  Durch 
Einw.  von  BaS203  auf  CuS04  entsteht  schnell  eine  Lsg.  von  reinem 
Cu2S406.  —  Wird  schon  in  der  Kälte,  schnell  beim  Erwärmen  in  CuS  und 
S03  zers.     Chancel  u.  Diacon  (Compt.  rend.  56,  (1863)  711). 

b)  Cupritetrathionat.  a)  Normales.  CuS4O0.  —  Läßt  sich  durch  VtrdonsleB 
der  wss.  Lsg.  nicht  kristallisiert  erhalten.    Kessler  (Pogg.  74.  249 ;  J.  B.  1847/1848,  376).  — 

Wird  aus  konz.  Wackenroderscher  Lsg.  nach  Neutralisation  mit  basischem 
Cuprikarbonat  durch  A.  anfangs  als  Oel  abgeschieden.  Dieses  erstarrt  auf 
weiteren  Zus.  von  A.  in  prächtigen  himmelblauen  Kristallenen,  die  sich  in 
der  Luftleere  sehr  schnell  dunkelbraun  färben.  Die  wss.  Lsg.  zersetzt 
sich  bei  anhaltendem  Sd.  vollständig  unter  Abscheidung  von  CuS.  Cubtjub 
u.  Henkel  (J.  prdkt.  Chem.  [2]  37,  (1888)  148).  Zers.  sich  nicht  wie  das 
(-uprosalz.     Chancel  u.  Diacon. 

ß)  Saures  Cupritetrathionat.  —  Man  versetzt  die  mit  basischem  Oupri- 
karbonat  neutralisierte  WACKENiioDEii'sche  Lsg.  mit  dem  gleichen  VoL  nicht 
neutralisierter  und  dampft  auf  dem  AYasserbade  ein.  wobei  sich  CuS  ab- 
scheidet. Die  über  H2S04  kristallinisch  erstarrte  himmelblaue  M.  gibt  nach 
Aufnahme  in  A.  und  Fällen  durch  Ae.  kleine  hellblaue  Kristalle,  die  sich 
in   der  Luftleere   schnell   gelb   färben   und   dann   eine   ähnliche  Zus.   wie 
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saures  Cupritrithionat  haben.  Die  wss.  Lsg.  kann  über  H2S04  unverändert 
konz.  werden,  die  alkoh.  zers.  sich  nach  wenig  Augenblicken  unter  Ab- 
scheidung von  CuS.    Cuktius  u.  Henkel. 

J.  Cupripentathionat  CuS506,4H20.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von  20  g 
Cupriacetat  in  250  ccm  W.  mit  45  ccm  einer  WACKENRODER'schen  Lsg. 
von  D.  1.325,  überläßt  der  freiwilligen  Verdunstung,  befreit  den  Kristall- 
kuchen zwischen  Fließpapier  von  Mutterlauge,  extrahiert  mit  W.,  läßt  frei- 
willig verdunsten  und  sammelt  die  letzte  Kristallisation.  —  Blaue  pris- 
matische Kristalle,  11.  in  W.  Zers.  sich  beim  Aufbewahren  unter  B.  einer 
braunen  Masse  (CuS4?).    Debus  (Ann.  244,  (1888)  108). 

Debus. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu  16.11  16.49 

S  40.92  40.73 

K.  Cuprisulfatsäure  (?)  —  Die  Dichten  von  CuS04-Lsg.  +  H2S04  sind  geringer 
als  die  Dichten  der  einzelnen  Lsgg.  Die  Titration  der  Säure  ergibt  kleine  Unterschiede 
gegenüber  der  ber.  Menge.    Lindsay  (Proc.  Trans.  Nov.  Scot.  Inst.  10,  205;  J.  B.  1900,  484). 


Kupfer,  Schwefel  und  Stickstoff. 

Uebersicht:  A.NH,CuS4,  S.861.  —  B.  (N2R6)sS04,CuSOA,  S.  863.  —  C.  Cu(NH(OH)SOs)2, 
S.  864.  —  D.  Kupfersulfatammoninke.  a)  Cuprosulfat-Ammoniak.  1.  In  Lsg.,  S.  864.  — 
2.  Cu2S04,4NH3,  S.  864.  —  b)  Cuprisnlfat-Ammoniak.  1.  Basische,  S.  865.  —  2.  Normale. 
a)  Allgemeines  u.  Lsgg.,  S.  866.  —  ß)  CuS04,NH3,  S.  867,  —  y)  CuS04,2NH3,  S.  867.  — 
S)  CuS04,4NH3.  S.  868.  —  s)  CuS04,5NH?,  S.  871.  —  E.  Cupridithionat-Ammoniake,  S.  871.  — 
F.  Ammoniumkupfersulfite.     1.  Ammoniumcnprosulfite.     a)  (NH^SOs^CugSO^^Ö,  S.  872. 

—  b)  (NH4)2S03,Ca2S08,  S.  872.  —  c)  2(NH4)2S03,Cn,S03,3H20,  S.  874.  —  d)  5(NH4)2S03, 
Cn2S03,2H20,  S.  874.  —  e)  6(NH4)2S03,Cu2S03,4fl20,  S.  874.  —  f)  7(NH4)2S03,Cu2S03,  ö.  874. 

—  2.  Ammoniumcuprocnprisulfite,  S.  875.  —  G.  Ammoniumcuprisulfate.  a)  (NH4)2S04, 
2CnS04,  S.  876.  —  b)  (NH4)2S04,CnS04,6H20,  S.  877.  —  H.  Ammoniumcupripersulfat,  S.  877. 

—  J.  Ammoniumcuprothiosulfate,  S.  8^7.  —  K.  Ammoniumcupridithionat,  S.  878.  — 
L.  Cupriamido sulf'at,  S.  878.  —  M.  Cuprinitrosodisidfat,  S.  878.  —  N.  Cuprinitrosisulfat, 
S.  878. 

A.  Ammonilirncuprotetrasulful.  NH4CuS4.  —  Früher  als  Kupferhypersulfid- 
Ammonium  bezeichnet  und  (NH4)2S,2CnS3  geschrieben.  Das  At.-Verhältnis  von  S  zu  Cu 
ist  aber  nicht  7  : 2,  sondern  4:1,  so  daß  die  Auffassung  als  Ammoniumcuprosalz  des  Vier- 
fachschwefelwasserstoffs HS4H  oder  als  Ammoniumsalz  der  komplexen  Cuproschwefelwasser- 
stoffsäure  am  plausibelsten  ist.  K.  A.  Hofmann  u.  Höchtlen  (Ber.  36,  (1^03)  3090);  Biltz 
u.  Herms  [Ber.  40,  (1907)  976).  -  1.  2Na20,CuO,Cu20,4S202,4NH3  wird  in  gelbem 
Ammoniumpolysulfid  gelöst,  wobei  es  zuerst  braun,  dann  schwarz  wird. 
Man  stellt  unter  Schutz  vor  Oxydation  ruhig  hin.  Beim  Schütteln  erhält  man 
statt  der  Kristalle  eine  amorphe  zinnoberrote  M. ;  auch  Eeiben  an  den  Gefäßwänden  be- 
fördert die  Abscheidung,  aber  auch  die  von  Schwefel.  Peltzer  (Ann.  128,  184; 
J.  B.  1863,  278).  —  2.  Man  tropft  eine  mit  überschüssigem  NH3  versetzte 
verd.  CuS04-Lsg.  in  gelbes  Ammoniumsulfid  —  in  eine  Mischung  gleicher 
Vol.  von  (NHJ2S  und  von  solchem,  das  mit  S  bei  etwa  40°  vollkommen 
gesättigt  ist,  wodurch  man  die  Verb,  fast  frei  von  beigemengtem  S  er- 
hält, Gescher  (Ann.  141,  350;  148,  375;  J.  JB.  1867,  297)  — ,  bis  ein 
bleibender  Nd.  entsteht,  filtriert  und  läßt  in  einer  ganz  gefüllten  ge- 
schlossenen Flasche  1  bis  2  Tage  stehen.  Peltzer.  Die  Vorschrift  von  Gescher 
ist  zu  empfehlen.  Hofmann  u.  Höchtlen.  Die  Kristalle  werden  abgesaugt,  Hof- 
mann  u.  Höchtlen,  scharf  zwischen  Papier  gepreßt  und  neben  H2S04 
und  NaOH  —  auf  Thon  in  der  Luftleere,  Hofmann  u.  Höchtlen  —  ge- 
trocknet; bei  überschüssigem  (NH4)2S  mengt  sich  ihnen  etwas  CuS  bei. 
Gescher.  Waschen  ist  zu  vermeiden/  Bloxam  (J.  Chem.  Soc.  [2]  3,  94;  J.  B. 
1865,  270).  —  Nach  Biltz  u.  Herms  verdünnt  man  200  ccm  konz.  (25  %  ige) 
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NH3-Lsg.  mit  50  ccm  W.,  sättigt  mit  H2S,  teilt  in  zwei  Teile,  sättigt  den 
einen  bei  40°  mit  60  g  S,  filtriert  und  vereinigt  mit  der  anderen  Hälfte, 
fügt  zu  der  Fl.  eine  Lsg.  von  20  g  CuS04,5H20  in  200  ccm  W. ,  filtriert 
schnell  von  dem  geringen  schwarzen  Nd.  durch  eine  große  Nutsche 
oder  ein  großes  Faltenfilter,  läßt  im  Eisschrank  über  Nacht  stehen 
(Ausbeute  14  g)  saugt  ab,  wäscht  mit  etwas  W.,  dann  mit  A.  und  trocknet 
in  der  Luftleere  Über  H2S04.  Das  Filtrat  gibt  mit  neuer  CuS04-Lsg\  wieder  das 
Salz.  —  3.  Man  läßt  eine  h.  Lsg.  von  frisch  gefälltem  CuS  in  frisch  be- 
reitetem farblosen  oder  mit  S  gesättigten  Ammoniumsulfid  bei  Luftab- 
schluß erkalten.  Bloxam.  —  4.  Man  gießt  eine  bei  Luftabschluß  bereitete 
CuCl2 -freie  Lsg.  von  CuCl  in  NH4C1  —  die  am  besten  unter  Durch- 
leiten von  H  hergestellt   wird,   Bössing  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)   411) 

—  oder  eine  farblose  Mischung  von  CuCl2  mit  Na2S203,  oder  eine  ammo- 
niakalische  Lsg.  von  Ammoniumcuprosulfit  vorsichtig  unter  Rühren  in 
ziemlich  konz.  Ammoniumpolysulfid,  das  mit  einer  Schicht  von  gereinigtem 
Petroleum  bedeckt  ist,  bis  ein  bleibender  Nd.  entsteht.  Sollte  sich  s  ab- 
scheiden, so  fügt  man  (NH4)2S  zu.  Bei  Abwesenheit  von  CuCL  bildet  sich  kein  CuS. 
Man  reinigt  die  Kristalle  schnell.  VOHL  (J.  prakt.  Chem.  102,  32;  J.  B.  1867,  298). 
Dieses  Verf.  liefert  das  reinste  Prod.;  ein  weniger  reines  erhält  man  so- 
fort, wenn  man  CuS04-Lsg.  in  konz.  (NH4)2S5  gießt  Heumann  {Ann.  178, 
(1874)  24).  —  5.  Auch  die  fertigen  Sulfide  des  Cu  geben  mit  gelbem  Am- 
moniumsulfid die  roten  Kristalle.  Heumann.  Gepulvertes  Cu2S  wird  durch 
dunkel  gefärbtes  Ammoniumsulfid  sogleich  rot.  Priwoznik  (Ann.  171, 
(1874)  112).  —  6.  Fein  verteiltes  oder  gekörntes  CuO  oder  Cu20,  die  mit 
W.  befeuchtet  sind,  geben  mit  Ammoniumpolysulfid  unter  bedeutender  Wärme- 
entwicklung teilweise  die  rote  Verb.  Der  Zusatz  von  W.  mindert  die  Heftigkeit 
der  Einw.    Auch  Kupferhammerschlag  nimmt  sogleich  morgenrote  Färbung  an.  Priwoznik. 

—  7.  Cu  bedeckt  sich  über  Ammoniumsulfid -Lsg.  nach  einiger  Zeit 
neben  blauschwarzen  mit  roten  Flecken,  die  u.  Mk.  als  Gruppen  von  zinnober- 
roten konzentrisch  gelagerten  Nadeln  erscheinen;  sie  werden  an  der  Luft  bald  braun  und 
endlich  schwarz.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  Bronze  in  Berührung  mit  hochgelbem  Ammo- 
niumsulfid. Priwoznik.  Cu  überzieht  sich  in  konz.  dunkelgelbem  Ammonium- 
sulfid, das  stets  vollständig  mit  S  gesättigt  erhalten  wird,  nach  kurzer 
Zeit  mit  zinnoberroten  Kristallenen.    Zuerst  bildet  sich  CuS.    Heumann. 

Granatrote,  Peltzer,  scharlachrote,  Bloxam,  zinnoberrote,  Vohl,  Heu- 
mann, konzentrisch  vereinigte  Nadeln.  Schön  rote  glänzende  Prismen  von 
paralleler  Auslöschung  und  schönem  Pleochroismus,  parallel  der  Kante  rot, 
senkrecht  dazu  orange.  Hoemann  u.  Höchtlen.  —  Wird  an  der  Luft  unter 
Verlust  von  (NH4)2S  —  NH;1,  Heumann  —  schnell  braun,  behält  aber  häufig 
die  kristallische  Struktur,  läßt  sich  dann  durch  Ueberleiten  von  trocknen 
(NH4)2S-Dämpfen  regenerieren  und  nimmt  unter  merkbarer  Wärmeentwick- 
lung die  hochrote  Farbe  wieder  an.  Peltzer.  Schnell  neben  H2S04  getrock- 
net wird  es  kupferrot  und  bleibt  im  übrigen  fast  unverändert ;  das  feuchte 
Salz  zersetzt  sich  unter  Entw.  von  NH3,  Bloxam,  es  oxydiert  sich  schnell. 
Peltzer.  —  Beim  Erwärmen  für  sich  oder  mit  W.  entsteht  NH3,  S  und 
CuS.  Heumann.  Beim  Erhitzen  entweicht  eine  Spur  W.  und  viel  (NH4)2S;  es  bleibt 
ein  schwarzer  Bückstand,  der  bei  weiterem  Erhitzen  viel  S  abgibt.  Bloxam.  —  Uni.  in 
Wasser.  Heumann.  L.  in  w.  W.  bis  auf  einen  schwarzen  Bückstand.  Die  gelbe 
Lsg.  wird  beim  Stehen  dunkelgrün  und  gibt  mit  HCl  einen  schwarzen  Nd. 
Peltzer,  Bloxam.  Warme  Kalilauge  löst  teilweise  zur  rotbraunen  FL,  aus 
der  bei  weiterem  Erwärmen  schwarzes,  durch  verd.  Säuren  rostfarbenes  CuS 
fällt.  Bloxam.  LI.  in  NaOH;  aus  der  Lsg.  fällen  KOH,  EbOH  und  CsOH 
die  entsprechenden  Doppelsalze.  Biltz  u.  Herms.   Wl.  in  wss.  NH3.   Bloxam. 
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L.  in  Ammonium sulfid  nicht  unbeträchtlich;  aus  der  rotgelben  Lsg.  scheidet 
HCl  ein  graubraunes  Gemenge  von  S  mit  CuS  ab.  Heumann.  Wl.  in 
Na2C03-Lsg.  und  in  abs.  A.  mit  gelblicher  Farbe,  unl.  in  Ae.  Bloxam.  — 
Verd.  HC1,H2S04,HN03  greifen  in  der  Kälte  nicht  an,  zers.  beim  Erwärmen 
in  NH3,  S  und  CuS,  das  von  der  HNOo  oxydiert  wird.  Heumann.  Verd.  Säuren 
fällen  CuS3  im  Gemenge  mit  viel  S,  Rössing  ;  entwickeln  —  HCl  erst  beim 
Erhitzen,  Bloxam  —  H2S  und  fällen  rotbraunes  bis  braunschwarzes  CuS, 
Peltzee,  Gescher,  das  freien  S,  Gescher,  keinen  S,  Peltzer,  Schwefel  nur  bei  Oxy- 
dation mit  h.  HN03,  Bloxam.  enthält.  Konz.  HCl  und  H2S04  verändern  in  der 
Kälte  nicht,  konz.  HN03  löst  leicht  unter  Aufbrausen,  Entw.  roter  Dämpfe 
und  Abscheidung  von  Schwefel.  Heumann.  Zersetzt  man  durch  konz.  HCl  in 
C02,  so  entstehen  blauschillernde  Pseudomorphosen  von  CuS3.  aus  denen 
CS2  viel  S  auszieht,  Gescher;  saugt  man  nach  der  Zers.  viel  überschüs- 
siges wss.  NH3  zu,  so  entsteht  eine  grüne  Lsg.,  die  sich  erst  an  der  Luft 
bläut.  Hoemann  u.  Höchtlen.  Ueber  die  Eigenschaften  vgl.  a.  HC11S4  (S.  823).  — 
Cu  verwandelt  nicht  in  kristallisiertes  Cu9S.    Heumann. 


NH4 
Cu 

S 

ber. 
von 

für  7S  :  20u        ber.  für  4S  :  IC11  von 

Jörgensen.       Hofmann  u.  Höchtlen.  Peltzer.     Bloxam. 

9.30                                8.57                    9.04              9.07 

32.78                              30.29                  3059           32.38 

57.92                              61.09                  58.09            58.57 

Gescher. 

9.45 
29.98 
61.31 

NH4CuS4 

100.00 

Biltz  u.  Herms. 
8.9                   9.1 

29.6  29.8 

60.7  60.4 

99.95                  97.72          100.02 

Hofmann  u.  Höchtlen. 

8.66                    8.85 

29.91                  29.56 

60.90                59.79 

100.74 

99.2  99.3  99.47  98.20 

Das  von  Peltzer  und  von  Gescher  untersuchte  Salz  enthielt  freien  S,  der  nach  Gescher 
durch  CS2  ausgezogen  werden  kann,  während  nach  Peltzer  das  Salz  sich  mit  CS2  zers. 
Eine  ähnliche  Verb.,  die  an  S  ärmer  ist,  enthält  vielleicht  die  bei  Einw.  von  Cu  auf 
(NH4)2S  über  den  Cu2S-Kristallen  entstehende  farblose  Fl.,  die  beim  Verd.  mit  W.  oder  bei 
Zusatz  von  verd.  Säuren  einen  schwarzen  Cu-haltigen  Nd.  abscheidet.  Heumann  (a.  a.  0. 
S.  29). 

B.  Diammonium-Kupf er  sulfat.  (N2H5)2S04,CuS04  bzw.  Cu(S02.ON2H5)2.  — 
Man  setzt  Hydrazinsulfat  zu  nicht  allzu  verd.  Lsg.  von  CuS04  und  wäscht 
mit  k.  W.  Die  Konzentration  und  der  Säuregehalt  spielt  für  die  B.  keine  Kolle.  — 
Leuchtend  hellblaues,  sehr  feines  Pulver,  u.  Mk.  schiefe  Prismen  oder 
Täfelchen.  Konz.  HN03  und  konz.  h.  H2S04  zers.  unter  Gasentwicklung. 
1  T.  1.  sich  in  1148  T.  W.  von  10°.  Die  gesättigte  wss.  Lsg.  ist  schwach 
bläulich  und  neutral.  Löst  sich  in  NH3  unter  stürmischer  Gasentwicklung 
mit  blauer  Farbe,  die  beim  Erwärmen  verschwindet,  an  der  Luft  wieder 
hervortritt.  Es  entsteht  zuerst  neutrales  Hydrazinsulfat,  das  auf  2CuS04, 
NH3  unter  B.  von  Cu2S04,NH3  und  N  (ll8  der  Gesamtmenge)  wirkt.  Ist 
bei  100°  beständig.  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  trocknen  Röhrchen  in  S02, 
H20,  N,  S  und  Cu20.  NaOH  gibt  Gasentwicklung  und  grünlichbraunen 
Rückstand.  Die  ammoniakalische  sd.  Lsg.  liefert  mit  einigen  Tropfen  NaOH 
einen  außerordentlich  glänzenden  Cu-Spiegel.  Dient  zur  Darst.von  Hydrazinsulfat 
aus  unreinen  Laugen.  CußTius  u.  Schrader  {J.  praM.  Chem.  [2]  50,  (1894) 
322,  341). 

Curtius  u.  Schrader. 

Cu  63.3  19.70  19.88  19.73  20.00 

N4  56  17.43  17.20 

S2  64  19.92  19.99 

H10  10  3.12  3.28 

Q8 128 39.83 39.65 

N2H5)2S04,CuS04       32L.3  100.00  100.00 
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C.  Cuprihydroxylaminmonosulfat.  Cu(NH(OH)S03)2.  —  Entsteht  in  Lsg. 
aus  Baryumhydroxyamidosulfat  und  CuS04.  —  Beim  Erhitzen  der  Lsg. 
können  bis  16.6  °/0  den  S  als  S02,  H  als  H20,  N  als  N20  abgeben,  während 
der  Rest  in  No0,  H20,  H2S04,  CuS04  und  Cu(H,NS03)2  zerfällt,  Divers 
u.  Haga  (J.  Chern.  Soc.  11,  (1900)  982). 

D.  Kupfersulfat- Ammoniake.  a)  Cuprosulfat-Ammoniak.  1.  In  Lösung.  — 
1.  Man  erhitzt  die  Lsg.  von  0.73  g  Na2S03,7H20  in  20  cem  W.  unter  Zu- 
satz von  etwas  HCl  oder  NH4C1  mit  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von 
4.469  g  CuS04,5H20  in  1  1  W.  zum  gelinden  Sieden,  bis  keine  weitere  Ent- 
färbung mehr  eintritt.  Die  Fl.  behält  eine  äußerst  schwache  Blaufärbung  auch  beim 
längeren  Kochen  unter  Ausschluß  der  Luft.  Ohne  HCl-Zusatz  scheidet  sich  häufig  etwas 
Cu  ab.  J.  Meyer  (Ber.  35,  (1902)  3953).  —  2.  Ammoniakalische  CuS04-Lsg. 
wird  durch  NaHS02  zunächst  zu  Cuprosulfat-Ammoniak  reduziert.  Schützen- 
berger  u.  Riesler;  Bernthsen  (Ber.  13,  (1880)  2279).  —  3.  Eine  am- 
moniakalische CuS04-Lsg.  wird  in  2  bis  3  Tagen  durch  CO  entfärbt 
(ist  zugleich  Cu  zugegen,  so  löst  es  sich  scheinbar  nicht)  und  gibt,  ohne  wieder  blau 

zu  werden  oder  Cu  abzusetzen,  das  CO  in  der  Luftleere  bis  auf  den  als 
(NH4)2C03  gebundenen  Teil  wieder  ab.  Joannis  (Compt.rend.  125,  (1897)  949).  — 
4.  Die  B.  von  Cu2S04  durch  Cu  in  CuS04-Lsg.  erfolgt  in  ammoniakalischer  Lsg.  reichlicher 
als  in  neutraler  wegen  des  verschiedenen  Grades  der  Komplexheit  der  Kationen  [Cu(NH3)4]" 
und  [Cu(NH3)2]\  F.  Foerster  u.  Blankenberg  {Ber.  39,  (1906)  4435).  —  5.  Kann  vielleicht 
durch  Einw.  der  Lsg.  von  (NH4)2S04  in  fl.  NH3  auf  Cu20  erhalten  werden,  wie  das  so  von 
Joannis  (Compt  rend.  138,  (1904)  1498)  dargestellte  Forraiat  und  Benzoat.  —  6.  Versetzt 
man  mit  NH3  übersättigte  CuS04-Lsg.  mit  überschüssiger  Hydrazinsulfat- 
lsg.,  so  entsteht  eine  farblose  Lsg.  von  Cu2S04,4NH...  Ebler  (Analyt. 
Operat.  mit  Hydroxylamin  u.  Hydrazinsalzen,  Habil.- Schrift,  Heidelberg  1905; 
Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  374).  —  Nimmt  beim  Schütteln  mit  lufthaltigem 
W.  doppelt  so  viel  0  auf  wie  zum  Uebergang  in  die  Cupriverbindung  not- 
wendig ist,  Schützenberger  u.  Riesler  (Bull.  soc.  chim.  [2]  20,  (1873)  145;  Ber. 
6,  (1873)  678),  nur  wenn  die  Fl.  mit  Na2S208  dargestellt  ist,  da  dann  Sulfit 
entsteht,  das  sich  langsam  weiter  oxydiert, 'J.  Meyer;  weil  H202,  Schützenberger  u. 
Biesler,  ein  peroxydhaltiger  Körper,  Engler  (Ber.  33,  (1900)  1102),  intermediär  unbe- 
ständiges Cu203  entsteht,  J.  Meyer.  Vgl.  a.  Tiemann  u.  Preüsse  (Ber.  1*2,  (1879)  1768), 
König  u.  Krauch  (Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  259).  Dasselbe  tritt  auch  bei  Zusatz 
von  A.  ein.  Bigelow  (Z.  physiJc.  Chem.  26,  (1898)  493).  H202  färbt  sofort, 
auch  bei  0°,  blau;  Auftreten  von  0  ist  auf  die  Zers.  des  H202  durch  Alkali  zurück- 
zuführen.   Ist  zur  Best,  von  in  W.  gelöstem  0  brauchbar.     J.  Meyeb. 

2.  Cu2S04,4NH,  ^w.(Cu(NH3),)2S04.  -  s.  a.  unter  1).  -  a)  Wasserfrei.— 
1.  Man  bringt  Cu2Ö  und  (NH4)2S04  in  wss.  NH3  —  die  ganze  Arbeit  ist  in 
H  auszuführen  — ,  fällt  die  nur  schwach  grüne  Lsg.  bei  50°  durch  aus- 
gekochten A.,  filtriert  über  Asbest,  wäscht  mit  ausgekochtem  A.,  mit  über 
Na  destilliertem  und  ausgekochtem  Ae.,  bringt  in  die  Luftleere  und  er- 
wärmt —  wobei  noch  1%  Gewichtsverlust  eintritt  —  auf  60°  bis  80°.  Bouzat 
(Compt.  rend.  146,  (1908)  76).  —  2.  Man  mischt  unter  Luftabschluß 
CuO,CuC03,H20  zu  verd.  wss.  NH:i,  so  daß  noch  etwas  ungelöst  bleibt,  gießt 
in  die  Lsg.  bei  80°  Hydroxylamin sulfat  bis  zur  Entfärbung,  wobei  CO,  N  und 
N20  entweichen,  versetzt  nach  dem  Abkühlen  mit  luftfreiem  A.,  wäscht  da- 
mit und  filtriert  Über  Glasgewebe.  Man  muß  in  reinem  H  arbeiten;  aus  Zu  und 
H2S04  entwickelter  H  gibt  schwarze  Ndd.  Der  noch  anhaftende  A.  kann  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  in  der  Luftleere  auf  100°  verjagt  werden.  Der  Nd.  aus 
entfärbter  CuS04-Lsg.  schließt  (NH42S04  ein.  Pechaed  (Compt.  rend.  136,  (1903)  505). 
—  3.  Man  fällt  alkoh.  Lsg.  von  Cupriformiat  mit  Hydroxylaminsulfat. 
Angel  (J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  345).  —  Weiße  hexagonale  Lamellen. 
Pechard.     Trocken  leicht  zu  handhaben;   enthält  es  noch  kleine  Mengen 
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Mutterlauge,  so  wird  es  an  der  Luft  sofort  unter  starker  Erhitzung  grün. 
Bouzat.  Oxydiert  sich  langsam  an  der  Luft,  wenn  es  noch  A.  enthält  schnell 
unter  Grünfärbung,  besonders  bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit.  Ueber  100°  zer- 
fällt es  unter  Gelbfärbung  und  Verlust  von  NH3  in  Cu20  und  (NH4)2S04. 
Pechaed.  —  W.  fällt  Cu20,  Bouzat,  nur  teilweise,  weil  das  frei  werdende 
NH3  die  völlige  Zers.  hindert,  Pechaed.  —  L.  in  wss.  NH3.  Pechaed.  — 
Keduziert  HN03  unter  reichlicher  Entw.  nitroser  Dämpfe.  Verd.  H2S04 
fällt  Cu  und  gibt  eine  Lsg.  von  CuSO*  und  (NH4)2S04.  BouZAED.  —  Uni.  in  Alkohol. 
Pechaed. 

Bouzard. 
Cu  43.65  43.32  42.78 

S04  32.96  32.70  32.51 

NH3 2^38 2317 

Cu2S04,4NH3  99.99  99.19 

ß)  Mit  1  Mol  H20.  —  Man  bringt  Cu-Drahtnetz  in  CuS04-Lsg.,  die  nicht 
zu  wenig  NH3  enthält,  und  schmilzt  das  benutzte  Rohr  zu  oder  läßt  H  durch 
das  Gefäß  Strömen.  Man  verwendet  z.  B.  100  ccm  3n.CuS04-Lsg.  und  200  ccm  wss.  NH3, 
D.  0.91 ;  führt  in  den  Kolben  ein  kurzes  Gaszuleitungsrohr  und  ein  langes  Heberrohr, 
drückt  durch  dieses  nach  mehrtägigem  Stehen,  wenn  sich  keine  Kristalle  mehr  abscheiden, 
die  Mutterlauge  hinaus;  entfernt  ebenso  mit  wenig  wss.  NH3  von  D.  0.91  CuOH,  wäscht 
mehrmals  mit  A.  unter  ständigem  Einleiten  von  H,  trocknet  an  der  Luft  schnell  zwischen 
Fließpapier  und  bringt  in  ein  trocknes  Aufbewahrungsgefäß.  Durch  das  Waschen  mit  NH3 
erhalten  die  Kristalle  einen  äußerst  schwachen  Ueberzug  von  Cuprisalz.  Damit  das  Cu 
nicht  passiv  wird  und  ein  falsches  Gleichgewicht  hervorruft,  darf  die 
NH3-Konzentration  nicht  ZU  klein  sein.  Die  Lsg.  ist  nur  bei  geringer  Cu-Kon- 
zentration  (0.1  n.)  farblos,  sonst  auch  nach  Monaten  noch  lebhaft  blau.  Die  Entfärbung 
nimmt  bei  70°  stark  zu,  verschwindet  aber  beim  Erkalten  wieder  unter 
Cu- Abscheidung.  —  Farblose  durchsichtige  wohl  ausgebildete  Prismen  und 
Nadeln.  Hält  sich  trocken  im  geschlossenen  Rohr  bei  gewöhnlicher  Temp. 
einige  Wochen.  Zers.  sich  durch  etwas  Feuchtigkeit,  durch  trocknen  H 
bei  100°  und  durch  verd.  H2S04#  Geringe  Mengen  Feuchtigkeit  färben  schon  nach 
einem  Tage  braun.  '  In  H  bei  100°  nimmt  das  Gewicht  dem  Verlust  an 
3NH3  entsprechend  ab ;  der  tief  braune  NH3  und  W.  enthaltende  Rückstand 
gibt  an  NH3  Cuprisalz  ab,  während  Cu  zurückbleibt.  Verd.  H2S04  färbt 
die  Kristalle  hellrot  durch  Cu-Ueberzug;  die  Lsg.  in  wss.  NH3  gibt  beim 
Eintragen  in  die  Säure  zunächst  eine  klare  Lsg.,  die  sich  aber  bald  unter 
Abscheidung  roter  Wolken  von  Cu  trübt.  Ag  wird  aus  ammoniakalischer 
Lsg.  gefällt.    F.  Foeester  u.  Blankenbekg  (Ber.  39,  (1906)  4430). 

FOERSTER   U.    BläNKENBERQ. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cu                       41.14  41.11  41.12 

S04                     31.05  31.33  30.74 

NH3                    21.90  21.54  21.56 

b)  Cuprisulfat-Ammoniak  1.  Von  basischem  Sulfat,  a)  4CuO,S03,2NH3,5H20. 
—  Verdünnt  man  eine  konz.  Lsg.  von  CuS04,4NH3  mit  verhältnismäßig  wenig 
W.,  so  entsteht  allmählich  ein  dunkelblau  violetter  Nd.    Bei  Zusatz  von  mehr 

W.  werden  die  Ndd.  immer  heller,  voluminöser  und  ärmer  an  NH3.  —  Trocknes  C02 
verändert  wenig,  feuchtes  verwandelt  allmählich  in  Karbonat.  K.  W.  zers". 
bei  mehrtägigem  Digerieren  in  CuO  und  (NH4).2S04.  Beim  Erhitzen  in  trockner 
Luft  beginnt  Angriff  bei  13°;  bei  100°  erreicht  man  nach  20  Stdn.  Ge- 
wichtskonstanz unter  B.  von  4CuO,S03,3H20.  Pickering  (J.  Chem.  Soc.  43, 
(1883)  337;  Chem.  N.  56,  (1887)  211).  " 

ß)  4CuO,S03,22/3NH3,41/3H20.  —  Konstitution  vgl.  Original.  —  Man  läßt  0.1  n. 
Lsg.  von  CuS04,4NH4,H20  im  Dunkeln  ein  Jahr  lang  stehen,  preßt  das 
abgeschiedene  Prod.  schwach  zwischen  Fließpapier  und  trocknet  eine  Woche 
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lang    Über    CaO.     Schon  nach  zwei  Monaten   ist  das  basische  Salz  völlig  abgesetzt.  — 
Blaue  Kristalle.    D.  W.  Hörn  (Am.  Chem.  J.  38,  (1907)  479). 

D.  W.  Hörn. 
CuO  61.00  61.00 

S03  15.34  15.81 

NH3  8.69  8.69 

H2O 1A96 14I68 

4CuO,S03,22/3NH3,473H20      99.99  100.18 

CuO  als  Mittel  von  61.00  u.  60.99;  S03  von  15.84,  15.80,  15.78;  NH3  von  8.99,  9.07, 
8.69,  8.69.     D.  W.  Hörn. 

Eine  Lsg.  von  basischem  Cuprisulfat  in  wss.  NH3  löst  Zellulose,  nicht 
Stärkemehl.  Schweizer  (J.  prakt.  Chem.  72,  109 ;  C.-B.  1858,  49).  Das  Stärke- 
mehl quillt  —  in  begrenztem  Maße,  Cramer  (J.  prakt.  Chem.  73,  13;  C.-B.  1858,  57)  — 
auf,  Schlossberger  (Ann.  107,  (1858)  23;  J.  prakt.  Chem.  73,  (1858)  370),  und  bildet  eine 
unlösliche  violette  Verb,  mit  12.75  °/0  CuO,  der  wss.  NH3  die  Farbe  und  das  Cu  entzieht, 
und  die  sich  in  k.  schwachen  Säuren  langsam  bis  auf  die  Hüllen  der  Stärkemehlkörner 
löst.    Payen  (Compt.  rend.  48,  (1859)  67). 

2.  Von  normalem  Sulfat  —  Vgl.  a.  S.  774  und  785.  —  o)  Allgemeines  und 
Lösungen.  —  CuS04  löst  sich  in  überschüssigem  NH3  zu  einer  tiefblauen  FL, 
auch  Eau  Celeste  genannt,  die  meist  als  eine  Lsg.  der  Verb.  S)  aufzufassen  ist.  —  Nach 
Dawson  u.  Mc  Crae  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  1259;  79,  (1901)  1072)  wird 
zur  vollständigen  Lösung  auf  1  At.  Cu  weniger  NH3  als  bei  der  Lösung 
VOn  CuO  gebraucht  und  bindet  in  0.1  n.-Lsg.  1  At.  Cu  folgende  Anzahl  Mol.  NH3 : 


Konzentration  des  NH3 
in  der  fl.  Phase 

10° 

1 
20°                 30° 

6  g  in  1  1 

7  1 

°    n     n     x  n 
"     11       '5       *■  11 

3.55 
3.63 
3.67 
3.70 

3.46 
3.55 
3.61 
3.67 

3.42 
3.51 
3.58 
3.62 

Es  entstehen  komplexe  Verbb.,  die  beim  Erhitzen,  namentlich  bei  wenig 
CuS04,  leicht  zerfallen.  Pekman  (Proc.  Chem.  Soc.  17,  (1902)  261).  Die 
einfachen  Kationen  werden  durch  Zusatz  von  wss.  NH3  zu  CuS04-Lsg.  in  beträchtlichem 
Maße  beseitigt.  Immerwahr  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  269).  Das  Kation  Cu"+  NH3  ist 
weniger  stark  komplex  als  Cu*-|-NH3.  Foerster  u.  Blankenberg  (Ber.  39,  (1906)  4428). 
-  Ueber  die  Konstitution  der  Komplexe  vgl.  Bouzat.  —  Es  liegt  kein  Grund  vor, 
in  der  Lsg.  von  CuS04  in  NH3  verschieden  starke  und  verschieden  kon- 
stituierte Verbb.  anzunehmen.  Bonsdorff  (Bissert.  Helsingfors;  Z.  anorg. 
Chem.   41,    (1904)    163).     Die  ammoniakalische  Lsg.  von  CuS04  enthält  wahrscheinlich 

das  komplexe  Salz  Cu4NH3,S04  und  die  Base   Cu2NH3,(OH)2,   die  in  Cu4NH3  +  SÖ4  bzw. 

Cu2NH3  -f-  2(OH)  dissoziiert  sind.  Dawson  u.  Mc  Crae.  Bei  geringer  Cu-Konz.  ist  bei 
wechselnden  Mengen  NH3  der  Komplex  Cu(NH3)4**  in  Lsg.,  bei  höherer  noch  ein  NH3-reicherer, 
vielleicht  CuNH3)«".  Locke  u.  Forssal  (Am.  Chem.  J.  31,  286;  J.  B.  1904,  767).  Ersteres 
trifft  nicht  zu.  Dawson  («7.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1668).  Wegen  der  B.  des  Komplexes 
wird  der  Gefrierpunkt  einer  CuS04-Lsg.  durch  Zusatz  von  4  Mol.  NH3  auf  1  Mol.  CuS04 
verhältnismäßig  wenig  erniedrigt.  Reychler  (Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  387;  Ber. 
28,  (1895)  555)  Mehr  als  5  Mol.  NH3  können  sich  zu  CuS04  nicht  addieren,  Mendelejeff 
(Principles  Chem.;  nach  der  6.  russ.  Aufl.,  2,  363,  Fußnote  35);  wenigstens  nicht  bei 
Drucken,  die  nicht  größer  als  1  Atm.  sind,  und  zwischen  — 30°  und  -j-20°.  Hörn  (Am. 
Chem.  J.  39,  (1908)  194).  Ueber  die  Best,  der  komplexen  Verbb.  durch  die  Viskositäts- 
kurve vgl.  Blanchard  (J  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1315).  Aus  der  Tensionserniedrigung 
einer  NH3-Lsg.  durch  CuS04  und  aus  dem  Gleichgewichte  mit  Chloroformlsgg.  ergibt  sich, 
daß  bei  großem  NH3-Ueberschuß  auf  1  Mol.  CuS04  nahe  an  4  Mol.  NH3  kommen,  Konowaloff 
(J.  russ.  phys.  Ges  31,  910;  J.  B.  1899,  297).  Mit  wachsender  Verd.  uud  mit  abnehmender 
NH3-Konzentration  im  Verhältnis  zum  CuS04  sinkt  die  Anzahl  der  gebundenen  Moll.  NHS 
bis  gegen  drei.     Dawson  u.  Mc  Crae  (J.  Chem.  Soc.   77,   (1900)   1243,    1254;   Z.   anorg. 
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Chem.  26,  (1901)  98).  Dagegen  ist  nach  Gaus  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  259)  die  durch 
die  Leitfähigkeiten  bestimmte  Dampfdruckerniedrigung  des  NH3  bei  geringer  Cu"-Kon- 
zentration  proportional  der  Menge  des  zugesetzten  Komplexbildners  und  ist  für  0  bis  0.0491 
Mol.  Cu  2.49  mm,  0.0491  bis  0.0982  Mol.  2.53  mm.  Bonsdokff  findet  bei  18°  folgende 
Leitfähigkeiten: 

NH3  0.25      0.5         1  2         3         4         5  7         10 

-.ruv/  v,-  f  0.01  äqn.  CuS04  13.8  13.5  15.7  17.6  17.9  17.6  16.8  14.6  11.1 
1U  X  *  bei   |  0  02     ^         ^  2W      23  3      24  3     24  6     24  3  19  3     14  g 

Die  Leitfähigkeits-Messungen  ergeben  das  Vorhandensein  von  Hydraten.  Konowaloff. 
Bei  1  Mol.  Ammoniumsalz  in  8  1  braucht  man  etwas  mehr  als  4  Mol.  NH3 
auf  1  Mol.  CuS04  zur  Wiederauflösung  des  Nd.  Die  Wärmeentwicklungen 
sind  bei  Zusatz  von  x  Mol.  NH3  auf  1  Mol.  CuS04 :  4  Mol.  18.10,  5  Mol. 
19.45,  6  Mol.  19.95,  7  Mol.  20.35,  8  Mol.  20.70,  10  Mol.  21.10,  12  Mol. 
21.50  Kai.  Bouzat  (Compt.  rend.  134,  (1902)  1218). 

Wird  zu  CuS04-Lsg.  NH3  und  W.  gefügt,  bis  die  Konzentration  inbezug 
auf  Cu  0.1  n.  und  inbezug  auf  NH3  0.4  n.  ist,  so  hält  sich  die  Lsg.  in  ver- 
stopfter Flasche  ein  Jahr  ungeändert.  D.  W.  Hörn  (Am.  Chem.  J.  38,  (1907) 
476).  —  Die  Lsg.  von  CuS04  in  NH3  löst  nicht  Zellulose,  wohl  aber  bei  Ggw. 
von  KOH.  Baubigny  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1616);  Bouzat  (Ann.  Chim. 
Fhys.  [7]  29,  (1903)  372).  s.  auch  unter  l).  Ist  zur  Titration  von  HCN,  auch 
bei  Ggw.  von  Chloriden  geeignet.  Mc  Dowall  (Chem.  N.  89,  (1904)  229).  — 
Zur  Vertilgung  der  Peronospora  verwendet  man  Lsgg.,  die  durch  Zusatz  von  Alkalilauge 
oder  Kalkmilch  zu  Gemengen  von  CuS04  und  (NH4)2S04  erhalten  werden.  Casthelaz 
{Monit  scient  [4]  1,  (1887)  874).     Vgl.  a.  Cuprioxyd-Ammoniak  (S.  792). 

ß)  CuS04,NH3.  —  Bildungswärme  +23.5  Kai.  Bouzat.  —  1.  Das  mit  NH3- 
Gas  gesättigte  trockene  CuS04  wird  gelinde  erhitzt.  Geaham.  —  2.  CuS04, 
4NH3  wird  allmählich  nicht  über  205°  erhitzt.  Kane.  So  wird  kein  ein- 
heitliches Prod.  erhalten.  Gewichtsverlust  nach  8  Stdn.  bei  eingetretener  Konstanz 
28.25  (her.  28.15)%.  Hörn  u.  Taylor  (Am.  Chem.  J.  32,  (1904)  278).  — 
3.  CuS04,2NH3  wird  in  der  durch  eine  Wasserstrahlpumpe  erzeugten 
Luftleere  auf  260°  erhitzt.  Bouzat  (Compt.  rend.  135,  (1902)  534;  Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  29,  (1903)  331).  —  Grünes  Pulver.  Durch  W.  entsteht 
basisches  Sulfat.    Bouzat. 

Bouzat. 
Cu  35.99  35.77 

S04  54.36  54.33 

NH,  9.65  9.78  9.81 


CuS04,NH3    100.00  99.88 

y)  CuS04,2NH3,  —  Bildungswärme  +43,14  Kai.  Bouzat.  —  1.  CuS04,4NH3 
wird  allmählich  erhitzt  auf  125°,  Sabbatani  (Ann.  Chim.  Pharm.  26,  (1897) 
337),  auf  149°,  Kane,  entweder  a)  in  gewöhnlicher  oder  ß)  in  trockner 
Luft,  Hörn  u.  Taylor.  —  2.  CuS04,4NH3  wird  etwas  über  150°  in  NH3 
erhitzt.  Bouzat.  —  3.  Ueber  CuS04  wird  etwas  über  150°  lange  NH3 
geleitet.  Bouzat.  —  4.  Man  übergießt  frisch  gefälltes  Cu(0H)o  mit  NH4OH 
und  fügt  (NH4)2S04-Lsg.  zu.    Maumene  (Compt.  rend.  95,  (1882)  224). 

Apfelgrünes  Pulver,  das  sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  W. 
allmählich,  beim  Befeuchten  mit  wenig  W.  unter  starker  Wärmeentwicklung 
sogleich  blau  färbt;  trocknet  man  hierauf  bei  27°,  so  haben  100  T.Pulver 
27.8  T.  (für  3  At.  ber.  27.91)  W.  aufgenommen.  Ueberschüssiges  W.  zers.  in 
d2),  (NH4)2S04  und  niederfallendes  4CuO,S08,4H20  (S.  833).  Kane,  Bouzat. 
Zerfällt  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Abgabe  von  NH3,  geht  in  der  Luft- 
leere bei  260°  in  ß)  über.    Bouzat. 

55* 
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BOÜZAT. 

Mittel 

HoRN    U. 

1«) 

Taylor. 

Cu 

32.82 

32.45 

32.45 

32.92 

S04 

49.56 

49.45 

49.52 

49.49 

2NH» 

17.61 

17.66 

17.69 

17.67 

16.51 

bis  16.98 

17.48 

17.35 

Cu 

27.90 

S04 

42.14 

NH3 

29.95 

CuS04,2NH3    99.99  99.61 

Hörn  u.  Taylor  sehen  die  nach  1)  entstehenden  Prodd.  für  Gemenge  an.  Bei  125° 
nähert  sich  der  NH3-Verlust  (13.59  bis  14.09  %)  mehr  dem  theoretischen  als  bei  149°. 

ö)  CuS04,4NH3.  ö1)  Wasserfrei.  —  Bildungswärme  +73.7  Kai.  —  1.  CuS04, 
5NH3    wird   in  NH3 -Atmosphäre   auf  90°  bis    150°   erhitzt.    Bouzat.   — 

2.  Man  leitet  über  CuS04  bei  90°  bis  150°  NH3.  Bouzat.  —  3.  Man  läßt 
CuS04,5NH3  im  Exsikkator  über  H2S04,  D.  1.84,  stehen.  Hörn.  Näheres 
siehe  bei  Salz  e),  —  Blauviolettes  Pulver.  Ueber  150°  in  CuS04,2NH3  und 
2NH3  dissoziiert.  L.  in  wenig  W.;  mehr  W.  gibt  einen  Nd.  von  basischem 
Sulfat.     Uni.  in  verflüssigtem  NH3.    Bouzat.    Vgl.  a.  Verb.  y). 

Bouzat. 

Mittel  [ber.  P.] 
27.77  27.77 

41.97  41.91  41.94 

29.59  29.79  29.69 

CuS04,4NH3      99.99  99.47  99.40 

Setzt  man  zu  einer  fast  gesättigten  CuS04-Lsg.  wss.  NH3  hinzu,  bis  der  Nd.  sich  fast 
vollständig  wieder  gelöst  hat  (entsprechend  CuS04,3NH()  und  läßt  stehen,  so  bildet  sich  ein 
violettblauer  Nd.,  für  den  die  Analyse  —  CuO  ber.  31.984,  gef.  32.544;  S03  ber.  40.486, 
gef.  39.482;  NH3  ber.  27.530,  gef.  27.974  —  die  Formel  4CuO,5Sü4j16NH,  ergibt,  der  aber 
wahrscheinlich  CuS04,4NH3  mit  geringer  Verunreinigung  durch  CuS04  und  (NH4)2S04 
ist.     Pickering  (Chem.  N.  47,  277;  C.-B.  1883,  504). 

ö2)  Mit  1  Oder  l1/,  Mol.  H20.  —  l»/8  Mol.  \V.  gibt  Bouzat  an.  —  Ist  im 
Eau  Celeste  enthalten.  Vgl.  unter  b,  2.  Zuerst  von  Stisseh  1693  dargestellt.  Roscoe- 
Schorlemmer  (Aus f.  Lehrb.  Chem.  2.  Aufl.  1,  339).  —  Bildungswärme  mit  l1/«  Mol.  H20 
bei  12° +  78.05,  bei  10° -f  75.70  Kai.  Bouzat.  —  1.  Die  durch  Uebersättigen  des 
festen  gepulverten  oder  in  wenig  W.  gelösten  CuS04,5H.20  mit  wss.  NH:i. 
bis  zum  vollständigen  Wiederauflösen  des  Nd.  erhaltene  FL  wird  abgedampft 
oder  unter  einer  Glocke  neben  Kalk  verdunstet  oder  mit  A.  überschichtet 
oder  damit  geschüttelt,  oder  wenn  sie  h.  und  konz.  ist,  stark  abgekühlt. 
Man  preßt  die  Kristalle  schnell  zwischen  Fließpapier.  Berzelius;  Maeignac  (Ann. 
Min.  [5]  9,  26;  J.  B.  1850,  405);  Bouzat  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  29,  (1903) 
356).  Läßt  man  kristallisieren  und  trocknet  die  großen  Kristalle  schnell  mit  Fließpapier, 
so  schließen  sie  viel  Mutterlauge  ein,  deshalb  wird  am  besten  ein  Pulver  erzeugt  und  über 
Kalk  getrocknet.  Hörn  u.  Taylor.  —  2.  Man  läßt  NH3-Gas  auf  festes  CuS04. 
5HoO  wirken.  Mallaert  (J.  Pharm.  oV Anvers  1848,  217),  Syanukkg.  Das 
Prod.  ist,  trotzdem  der  NH3-Gehalt  der  Formel  entspricht,  ein  Gemisch  mit  CuO  oder 
basischem  Salz,  das  als  grüner  Rückstand  beim  Lösen  in  W.  bleibt.  Bringt  man  CuSO* 
in  glasierte  Porzellanschiffchen  und  läßt  einen  Luftstrom,  der  durch  NHS-Lsg.  von  D.  0.9t> 
gegangen  ist,  darüber  streichen,  so  wird  mechanisch  \Y.  auf  der  Oberfläche  des  Salzes  zu- 
rückgehalten, sodaß  der  NH3-Gehalt  auf  höchstens  3  Mol.  NH3 : 1  Mol.  CuS04.öH*0  kommt. 
Die   gleich   anfangs  auftretende  Purpurfarbe   ist  nicht  gleichmäßig.     Hohn  EL  Taylor.  — 

3.  Man  leitet  lange  in  eine  gut  gekühlte  konz.  CuS04-Lsg.  einen  sein 
Starken  Strom  NH8,  wobei  sich  nach  einiger  Zeit  feine  Nadeln  auszuscheiden  beginnen 

und  zuletzt  sämtliches  Cu  gefällt  wird,  wäscht  mit  wss.  NH8  und  trocknet  über 
Kalk.  Andre  (Compt.  rend.  100,  (1885)  1138).  ist  die  beste  DmieteUugtmethode. 
Hörn  u.  Taylor;  Dawson  (J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1673).  —  4.  Hat  die  Lsg.  dieser 
Verb.  %wei  Monate  im  Dunkeln  gestanden  und  4CuO,S03,2-':]NH8.41/8HoO 
abgesetzt  —  s.  unter  b,  l,{t  — ,  und  fügt  man  dann  zu  200  ccm  in  einer 
engen  Flasche  in  drei  Min.  250  ccm  9ö°/0ig.  A.,  rührt  l/t  Min.,  läßt  die 
durch  basisches  Salz  etwas  getrübte  FL  16  Stdn.  ruhig  stehen,  sammelt 
darauf  die  Kristalle  und  preßt  zwischen  Fließpapier  und  schließlich  zwischen 
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frischem  Papier  in  einer  Presse,  so  erhält  man  lilafarbene  glänzende  feine 
Nadeln  dieser  Verb.    D.  W.  Hobn  (Am.  Chem.  J.  38,  (1907)  483). 

Dunkel  lasurblaue  —  bis  mehrere  cm  lange,  Bouzat  —  durchsichtige  Prismen 

des  rhombischen  Systems.  Rhombisch  bipyramidal;  a  :  b  :  c  =  0.5903  :  1  :  0.8893. 
Beobachtete  Formen:  m[110},  b(010},  oflll},  x{112},  c[001},  q{011},  t{021],  u{023}.  Pris- 
matisch nach  der  a- Achse.  Stark  horizontal  gestreift.  Zwillinge  nach  t.  (010) :  (110)  == 
59°27';  (010):  (011)  =  48°22';  (110) :  (112)  =  *48°50';  (112) :  (112)  =  *39°6' ;  (001) :  (111) 
=  60°14';  (111)  :  (Hl)  =  83°15'.  Vollkommen  spaltbar  nach  b.  Marirnac.  Johnsen 
(Jahrb.  Miner.  2,  (1903)  120).  Groth  {Chem.  Kryst.  1908,  II,  438).  —  Nach  3) 
feine  Nadeln.  Bouzat.  s.  a.  oben  Darst.  4).  D.  1.81.  Johnsen.  —  Ist 
trocken  geruchlos  und  über  Kalk  im  geschlossenen  Eaume  vollständig- 
haltbar,  nicht  über  H2S04  in  der  Luftleere  und  über  CaCl2  im  Exsikkator, 
Hörn  u.  Taylor;  aber  zuweilen  beschränkte  Zeit  über  P205  in  der  Luft- 
leere. Hobn  (Am.  Chem.  J.  38,  (1907)  477).  —  Wird  an  (feuchter)  Luft 
unter  Verlust  von  NH3  hellblau,  undurchsichtig,  dann  zu  einem  grünen 
Pulver,  das  nach  Kühn  ein  Gemenge  von  (NH4)2S04  und  4CuO,S03  (S.  833) 
ist.  Kane  (Ann.  Chim.  Phys.  72,  (1839)  265).  Man  kann  demnach  nur  kleine 
Mengen  zwischen  Fließpapier  oder  auf  Thon  ohne  beträchtliche  Zers.  trocknen.  Hörn  u. 
Taylor.  —  Die  Dissoziation  der  Verb,  wird  bis  30°  durch  die  Temp.  sehr 
wenig  beeinflußt.  Dawson  u.  Mac  Crae  (J.  Chem.  Soc.  79,  (1901)  496, 
1072;  Proc.  Chem.  Soc.  17,  (1901)  178).  —  Bei  100°  in  trockner  Luft  tritt 
ein  Gewichtsverlust  von  20.75%  bis  21.33%  auf;  der  Rückstand  enthält  16.48% 
bis  16.83%  NH3  und  32.07%  bis  32.23%  Cu,  in  anderen  Fällen  17.49%  u.  32.29%  bis 
32.76%,  sodaß  ein  Gemisch  entsteht,  vielleicht  infolge  der  Einw.  des  W.;  die  Prodd. 
sind  apfelgrün.  Hörn  u.  Taylor.  Verliert  zwischen  100°  und  125°  sein 
Kristallwasser  und  2  Mol.  NH3.  Sabbatani  (Ann.  Chimica  26,  (1897) 
337).  Bei  längerem  Erhitzen,  nicht  über  149°,  entweichen  2  Mol.  NH3  und 
1  Mol.  H20;  der  apfelgrüne  pulvrige  Rückstand,  dessen  Gewicht  78.4% 
(ber.  78.81  %)  beträgt,  entwickelt  bei  sehr  allmählichem  Erhitzen  auf  205° 
noch  1  Mol.  NH3,  bei  260°  den  Rest  und  hinterläßt  65.1  %  der  ursprüng- 
lichen Verb,  an  CuS04  (ber.  64.97%).  Vgl.  a.  die  vorhergehenden  Verbb.  Bei 
schnellem  Erhitzen  entweicht  neben  NH8  auch  (NH4)2S04  —  (NH4)2S03, 
Berzelius  —  und  hinterbleibt  Cu90- haltiges  CuS04.  Kane.  Die  bei 
260°  entstehenden  Prodd.  sind  braun  und  enthalten  39.51%  bis  40.13% 
Cu  (für  CuS04  ber.  39.83%).  Hörn  u.  Taylor.  —  L.  in  1.5  T.  k.  W.,  Kühn 
(Schw.  60,  (1830)  343);  100  g  W.  lösen  bei  21°  bis  22°  18.05  g,  Hörn  u. 
Taylor;  1.  in  wenig  W.,  mehr  W.  —  starke  Verdünnung,  Kühn  —  fällt 
basisches  Sulfat,  Bouzat.  Konz.  Lsgg.  scheinen  beständig  zu  sein;  frisch 
bereitete  mit  0.1  Mol.  in  1  1  lassen  nach  einigen  Tagen  einen  Teil  des  Cu 
fallen  und  enthalten  dann  viel  freies  NH3  durch  Dissoziation  des  Komplexes. 
Dawson.  Die  wss.  Lsg.  setzt  an  der  Luft  4CuO,S03 — 7CuO,2S03,5H20,  Meunier 
(S.  835)  —  ab ;  dieses  löst  sich  bei  längerem  Erwärmen  an  der  Luft  teilweise 
wieder  unter  Entw.  von  NH3,  sodaß  die  Fl.  neben  (NH4)2S04  auch  CuS04  enthält. 
Kühn.  Das  basische  Salz  ist  das  Endprod.  der  Einw.  von  sd.  W.  Zunächst 
entsteht  CuO  (vgl.  a.  Baubigny),  NH3  und  (NH4)2S04,  letzteres  spaltet  NH3  ab,  die  frei- 
werdende H2S04  löst  CuO,  und  das  CuS04  verbindet  sich  mit  CuO.  Sabbatani  (Ann. 
Farmacoterap.  e  Chim.  1898,  1;J.B.  1898,  777).  Eine  Lsg.,  die  inbezug  auf  Cu  0.1  n. 
ist,  beginnt  nach  32  Stdn.  etwas  blauen  kristallinischen  Nd.  abzusetzen ;  nach  einigen  Monaten 
findet  dies  nicht  mehr  statt,  auch  wenn  sie  ein  Jahr  mit  den  Kristallen  von  CuS04,4NH3,H20  in 
Berührung  bleibt.    D.  W.  Hörn  (Am.  Chem.  J.  38,  (1907)  476).    Die  Lsg',  ist  klar,  wenn 

W.  allmählich  auf  das   Salz  gegeben  wird.     Bei  größerer  Wassermenge 

(^. und  ^. Lsgg.)  oder  bei  längerem  Stehen  von  ^.Lsg.    (wahrscheinlich 

durch  Hydrolyse)  oder  beim  Eintropfen  in  Säuren  entsteht  basisches  Salz,  in 
letzterem  Falle  als  scharfe  Endreaktion.    In  den  Lsgg.  ändert  sich  die  Konzentration 
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der  OH'-Ionen,  selbst  bei  Ggw.  von  NH3,  das  allerdings  die  Aenderung  verzögert,  aber  nicht  pro- 
portional seiner  Konz.  Die  Aenderung  wird  beschleunigt  durch  Verdünnung.  Hoen  u. 
Taylor.  —  Ueber  das  Lichtbrechungsvermögen  der  Lsg.  —  s.  über  diese  auch  unter  b,  2, «)  — 
vgl.  Danzebrink  (Programm  Gymnas.  Aachen  1885,  186;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  493).  — 

Aus  der  Lsg.  fällt  Zn  schnell  —  rotes  und  festhaftendes,  Desteem  (Compt. 
end.  106,  (1888)  489)  —  Cu;  Cd  und  Pb  langsam  und  zum  geringeren  Teil; 
As  zers.  völlig  zu  Cupriarsenit ;  Bi,  Sb,  Sn,  Fe  sind  ohne  Wrkg.  Fischer 
(Pogg.  8,  (1826)  492).  —  Die  Lsg.  fällt  Dextrose,  Lävulose  und  Galaktose, 
nicht  Saccharose  und  Milchzucker ;  Dextrose  bildet  eine  Verb,  mit  CuO,  deren 
ammoniakalische  Lsg.  beim  Stehen  zur  Cuproverb.  reduziert  wird.  Mannit  und 
Dulcit  geben  blaue  Ndd.,  deren  ammoniakalische  Lsgg.  beim  Kochen  unver- 
änderlich sind.  Gummiarten  und  Pektinstoffe  fällen  nicht.  Guignet  {Compt 
rend.  109,  528;  J.  B.  1889,  2459).  Sorbit  wird  vollständig  gefällt.  Vincent 
u.  Delachanal  (Compt.  rend.  109,  615);  vgl.  Guignet  (Compt.  rend.  109, 
(1889)  645).  s.  auch  Cuprisalze  (S.  770).  —  Wird  das  Salz  mit  der  zehnfachen 
Menge  W.  5  Stdn.  auf  200°  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt,  so  bedecken 
sich  dessen  Wandungen  mit  fast  reinem  CuO,  das  in  kleiner  Menge  sich  auch 
beim  Eindampfen  einer  Lsg.  von  CuS04  in  wss.  NH3  an  der  Luft  bildet.  Andee.  —  Uni. 
in  konz.  wss.  NH3,  Andee;  die  Löslichkeit  vermindert  sich  von  einem  be- 
stimmten NH3-Gehalt  der  Lsg.  an,  Bouzat.  In  trocknem  NH3  ersetzt 
dieses  das  W.,  Latschinoff;  es  entsteht  aber  nicht  das  Salz  mit  5NH3, 
sondern  ein  Gemenge,  das  basische  Salze  oder  CuO  enthält.  Hoen  u.  Tayloe. 
Bei  Einw.  von  NH3  auf  Lsgg.,  die  bis  — 15°  abgekühlt  sind,  wird  NH3 
nicht  addiert.  Bouzat.  Bei  niedriger  Temp.  wird  mehr  NH3  als  bei 
höherer  gebunden.  Dawson  u.  Mac  Ceae.  —  wird  eine  h.  Lsg.  durch  A.  gefällt, 
so  entsteht  kein  wasserhaltiges  Salz  mit  2  Mol.  NH3,  sondern,  hauptsächlich  wegen  der  Unlös- 
lichkeit des  (NH4)2S04  in  A.,  ein  Gemenge  von  wechselnder  Zus.  Bouzat.  —  Aus  ammoniaka- 
lischer  Cu-haltigerLsg.  kristallisierendes  (NH4)2S04  kann  diese  Verb.  (bis2°0Cu)  einschließen. 
Sommerfeldt  [N.  Jahrb.  Miner.  1902,  II,  43);  Johnsen  (N.  Jahrb.  Miner.  1903,  II,  119).  — 

Mischt  man  die  zerriebene  Verb,  mit  7  At.  Jod  und  übergießt  mit  A.,  so  treten 
Explosionen  auf.  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  reagieren,  besonders 
auf  Zusatz  einiger  Tropfen  W.  unter  starker  Wärmeentwicklung  sehr  leb- 
haft; durch  Acetylchlorid  wird  zuerst  Cu20  abgeschieden,  das  dann  wieder 
verschwindet.    Schwaezenbach  (Ber.  8,  (1875)  1233). 

Berechnet  von 


JÖRGENSEN. 

Berzelius. 

Brandes. 

CuO 

79.5 

32.38 

34.00 

33.02 

S03 

80 

32.58 

32.25 

31.75 

4NH, 

68 

27.10 

26.40 

21.41 

H20 

18 

7.33 

7.35 

13.36 

CuS04,4NH3,H20 

245.5 

100.00 

HORN    11, 

100.00 
,  Taylor. 

99.54 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Cu                     25.86 

S04                    39.06 

NH,                   27.75 

27.51 

27.57 

27.76 

27.75 

27.65 

H20                     7.33 

CuS04,4NH3,H20         100.00 

Hörn  u.  Taylor. 

HORN. 

6.                 7.                 8 

9. 

10. 

11.            12. 

Dawson. 

Nach  4) 

25.80           25.73           25.84 

25.87 

25.88        25.84 

25.85 

26.19 

39.19 

39.00 

39.09        39.08 

39.08 

27.61 

27.80 

27.77        27.84 

27.86 

27.18 

7.38 

7.31 

7.34          7.34 

100.04        99.98      100.08      100.10 
3)  bis  8)  über  Kalk  getrocknetes  feines  Pulver  nach  Darst.  1);   9)  bis  12)  nach  Darst.  9  . 
Die  Formel  entspricht  nicht  genau  der  Zus.,  da  aus  1  Mol.  Salz  u.  4  Aeq.  NH3  keine  klare 
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Lsg.  entsteht.  Hörn  u.  Taylor  {Am.  CJiem.  J.  32,  (1904)  283).  —  Das  von  Dawson 
analysierte  Prod.  wurde  nach  3)  dargestellt.  —  Zu  4):  Cu  Mittel  aus  26.40,  26.43.  26.00, 
26.05,  26.05;  NH3  Mittel  aus  27.34,  27.36,  26.92,  27.08;  für  S03  gaben  zwei  Bestt.  über- 
einstimmend 39.08  [ber.  P.]^    Bei  zwei  Prodd.  war  das  Mol. -Verhältnis  Cu  :  S04  :  NH3  =  1 : 

D.  W.  Hörn. 


0.994  : 

:  3.867  bzw. 

1:- 

-  :  3.861. 

Die  Prodd.  < 

enthielten  etwas  basisches  Salz. 

Bouzat. 

Cu 

24.94 

24.92 

S04 

37.68 

37.58 

37.85 

NHS 

26.77 

26.25 

26.45 

H20 

10.59 

CuSO^NHsjlVaHgO  99.98 
e)  CuS04,5NH3.  —  Bildungswärme  bei  19°  aus  CuS04  +  85.1  Kai.,  aus  CuS04,4NH3 
87.95  bzw.  88.30  Kai.  Bouzat.  —  1.  Man  läßt  trocknes  NH3  auf  trockenes  CuS04 
Streichen.  Unter  starkem  Erhitzen  und  Aufschwellen  werden  53.97%  NH3  (ber.  53.28%) 
absorbiert.  H.  Rose  (Pogg.  20,  (1830)  150).  Die  Rk.  ist  anfangs  sehr  lebhaft,  das 
weiße  Salz  wird  sofort  blau,  ohne  erst  die  grüne  Farbe  der  Verbb.  mit  1  und  2  Mol.  NH3  anzu- 
nehmen; später  wird  aber  die  Absorption  sehr  verlangsamt;  besser  arbeitet  man  nach  2). 
Bouzat.  Die  Rk.  dauert  länger  als  16  Stdn.,  wenn  das  CuS04  merkliche 
Mengen  Fe  enthält.  Bei  reinem  Salz  ist  sie  in  5  Stdn.  beendigt.  D.  W.  Hörn 
(Am.  Chem.  J.  39,  (1908)  194).  —  2.  Man  destilliert  verflüssigtes  NH3,  das 
durch  mehrtägiges  Stehen  über  frisch  geschmolzenem  KOH  vollkommen 
wasserfrei  gemacht  ist,  auf  trocknes  CuS04  und  läßt  erkalten.  Das  über- 
schüssige NH3  verflüchtigt  sich  dann,  wobei  man  die  Temp.  auch  auf  —30°  halten  kann. 
BOUZAT.  —  3.  Durch  Einw.  von  NH3  auf  S  entsteht  s  nicht.  Hokn  u.  Taylor.  —  Blau- 
violettes,  BOUZAT,  lasurblaues  —  nur  wenn  nicht  ganz  trocken,  Bouzat  —  Pulver. 
H.  Rose.  —  Gibt  über  H2S04  kein  NH3  ab,  Mendelejeff;  3  Monate  lang 
Ständig,  HÖRN,  und  zwar  verliert  es 

in   6.5         34        192       216       240       264       288       350       438       486      2064  Stdn. 
0.12      0.36      1.11      1.13      1.16      1.18      1.20      1.21      1.28      1.29      1.42   Mol.  NH3 

An  feuchter  Luft  wird  das  NH3  Mol.  für  Mol.  durch  W.  ersetzt,  so  daß 
die  Verbb.  CuS04,4NH3.H20  und  CuS04,2NH3,3H20  entstehen.  Mendelejeff 
(Ber.  3,  (1870)  422).  Vgl.  a.  8*)  und  y).  —  Dissoziiert  beim  Erwärmen  in 
NH3  und  CuS04,4NH3;  die  Spannung  wird  gleich  dem  Atmosphärendruck 
gegen  90°.  Bouzat.  Verliert  bei  320°  4  3/4  Mol.  NH3,  über  360°  den  Rest. 
Latschinoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  20, 1,  585;  C.-B.  1888,  1570).  Schmilzt  bei 
mäßigem  Glühen,  entwickelt  viel  NH3  und  wenig  W.,  bildet  (NH4)2S03  und 
hinterläßt  ein  braunes  Gemenge  von  CuS04  und  Cu.  H.  Rose.  —  L.  in 
H20  zu  einer  lasurblauen  Fl.  H.  Rose;  Bouzat.  Die  verd.  Lsg.  läßt 
basisches  Sulfat  fallen.    Bouzat.  —  Uni.  in  verflüssigtem  NH3.    Bouzat. 

Hörn.  Bouzat. 

Berechnet.       Gefunden.  nach  2) 

Cu  25.96        25.94        25.93 

NH3        34.81        34.84        34.75        35.51        35.66        34.77 

E.  Cupridithionat- Ammoniak,  a)  Basisches.  —  Eine  durch  Lösen  von  4CuO,S205 
in  wss.  NH3,  D.  0.945,  erhaltene  Lsg.  von  basischem  Cupridithionat- Ammoniak  löst  Holz- 
faser, macht  Baumwolle  gallertartig,  schlüpfrig  und  löst  zu  einer  schleimigen,  auf  Zusatz 
von  W.  filtrierbaren  FL;  löst  nicht  Stärkemehl,  Schweizer  (J.  prakt.  Chem.  72,(1857)  109; 
C.-B.  1858,  49),  selbst  nicht  beim  Erhitzen,  quellt  es  aber  auf,  Schlossberger  {Ann.  107, 
(1858)  23;  J.  prakt.  Chem.  73,  (1858)  370).  —  Vgl.  a.  unter  b). 

b)  Normale,  a)  CuS206,4NH3.  —  1.  Man  löst  8g  Cupridithionat  in  12  ccm 
W.,  setzt  allmählich  35  ccm  wss.  NH3?  D.  0.9,  zu,  kristallisiert  die  sich  aus- 
scheidenden dünnen  Platten  aus  wss.  NH3  um  und  trocknet  über  KOH. 
D.  W.  Hörn  (Am.  Chem.  J.  39.  (1908)  212).  Man  übersättigt  die  mäßig 
verdünnte  Lsg.  von  Cupridithionat  mit  wss.  NH3,  bis  der  Nd.  verschwindet, 
und  läßt  stehen.  Heeeen.  —  2.  Man  fällt  CuS04,4NH3  mit  BaS206. 
Schweizer  (J.  prakt,  Chem.  67.  430;  J.  B.  1856,  404).  —  3.  Man  bringt 
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CuS206,9NH8  an  die  Luft.  D.  W.  Hörn.  —  Lasurblaue  luftbeständige 
rektanguläre  Tafeln,  Heeren  ;  schön  violettblaue  dünne  Prismen  mit  schiefer 
Endfläche,  Schweizer  ;  blau  mit  rötlichem  Schimmer,  Strich  lila.  D.  W.  Hörn. 
Wird  erst  bei  160°  dunkelgrün,  ohne  Form  und  Glanz  zu  verlieren,  und 
gibt  etwas  NH3  ab,  während  ein  Teil  der  Dithionsäure  zu  H2S04  wird. 
Schweizer.  —  Wl.  in  k.  W.,  Heeren,  ziemlich  11.  in  Wasser  von  40°.  Bei 
Abwesenheit  von  freiem  NH3  zers.  viel  W.,  Erhitzen  der  Lösung  auf  60° 
oder  mehr  noch  Kochen  unter  Abscheidung  von  Cu(OH)2  und  B.  von 
(NH4)2S206.  Schweizer.  In  dem  durch  k.  W.  erhaltenen  blauen  Zers.- 
Prod.  ist  wahrscheinlich  ein  basisches  Salz  enthalten.  Klüss  (Ann.  246, 
(1888)  213).  —  L.  in  fl.  NH3  zu  der  Verb,  mit  9  Mol.  NH3.  Hörn.  —  HCl 
zers.;  Eintropfen  verd.  HCl  entfärbt  die  Lsg.  plötzlich  unter  Abscheidung 
eines  Niederschlages  von  7CuO,2CuCl2,9H20  (gel  56.26°/0  CuO,  24.22°/0  CuCl2),  der 
wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Braunschweiger  Grün  und  Cu(OH)2  ist. 
Schweizer. 

D.  W.  Hörn. 
Berechnet  von  Berechnet.  Gefunden. 

Jörgensen.  Schweizer.  Nach  1)  3) 

CuO  79.5  27.21      27.63  Cu        21.78  21.82      21.77 

S206  144  49.45      49.30  NH3       23.38        23.21     23.31 

4NH,  68  23.34      23.07 


CuS206,4NH3      291.5        100.00    100.00 
Auch  Heeren  gibt  dieselbe  Zus.  an. 

ß)  CuS206,9NH8.  —  Zwischen  Zimmertemp.  und  dem  Sdp.  des  fl.  NH3  entsteht 
keine  an  NH3  reichere  Verb.  —  Man  löst  CuS206,4NH3  in  fl.  NH3.  —  Reinblau. 
Zerfällt  bei  gewöhnlicher  Temp.  schnell  zu  lilafarbenem  Salz  mit  4NH3. 
D.  W.  Hörn. 

HORN. 

Berechnet.      , Gebunden. 

Cu  21.16  21.11  21.21  21.37  21.37 

NH3         25.55  25.15  25.14  25.56 

F.  Ammoniumkupfer sulfite.  1.  Ammoniumcuprosulfite.  a)  (NHJ2S03, 
2Cu2S03,2H20.  —  Man  versetzt  CuS04-Lsg.  mit  einem  großen  Ueberschuß 
von  (NH4)2S03  unter  Zusatz  von  so  viel  wss.  S02,  daß  keine  Fällung  ent- 
steht, und  erwärmt  gelinde.  —  Beim  Stehen  in  verschlossenen  Gefäßen 
scheiden  sich  schöne  weiße,  stark  lichtbrechende  Blättchen  ab.  —  Bei 
stärkerem  Erhitzen  verwandelt  sich  dieses  Salz  in  rotes  Cuprocuprisulfit 
(S.  826).    Böttinger  (Ann.  51,  (1844)  411). 

Berechnet  von  Böttinger. 

Neben  Schwefelsäure.  Jörgensen.  Mittel.  Müspratt. 

2NH3  34  6.01  4.50 

2Cu20  286  50.53  50.24 

2S02  192  33.92  34.45  34.00 

_ 3H20 54 ^54 

(NH4)2S03,2Cu2S03,2H20         566  100.00 

Müspratt  (Ann.  64,  (1847)  245).  Nach  Svensson  (Svafvelsyrl.  Salter,  Lund  1870,  43) 
läge  hier  nur  Salz  b)  mit  Cuprocuprisulfit  verunreinigt  vor,  was  sich  jedoch  schwierig  mit 
Böttinger's  Beschreibung  vereinigen  läßt.    Vgl.  auch  Ammoniumcuprocuprisulfit. 

b)  (NH4)2S08,Cu2S03.  et)  Wasserfreies.  —  1.  Fügt  man  zu  über- 
schüssigem (NH4)2SOa  eine  CuS04-Lsg,  so  entsteht  ein  gelbbrauner  NcL, 
der  sich  auf  Zusatz  von  mehr  CuS04,  besonders  beim  Erwärmen,  leicht 
löst.  Aus  der  Lsg.  setzen  sich  farblose  bis  gelbliche  sechsseitige  Blättchen 
ab,  die  mit  k.  W.  ZU  waschen  sind.  In  sehr  konz.  Lsg.  bildet  sich  ein  rehfarbener, 
körniger  Nd.  von  demselben  Salz,  aus  dicken,  an  den  Kanten  abgestumpften  Prismen  be- 
stehend. Rogojski  (CompL  chim.  1851,  156;  J.  B.  1851,  366).  —  2.  Man  fällt 
0uSO4  mit  überschüssigem  (NH4)2S03  und  leitet  durch  das  braune  Gemisch 
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S02,  bis  es  entfärbt  ist.  Rogojski.  —  3.  Man  leitet  durch  die  Lösung  von 
Cuprocuprisulfit  in  wss.  NH3  nicht  zu  lange  S02.  Kogojskx  —  4.  Man 
leitet  S02  durch  die  Mutterlauge  von  Salz  7(NH4)2SO3,Cu2SO3,10H2O. 
Pean  de  Saint-Gilles  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  42,  (1854)  31).  —  5.  Man  löst 
CuCl  in  der  genau  nötigen  Menge  von  (NH4)9S08-Lsg.,  die  mit  S02  ge- 
sättigt ist.  Das  Salz  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  in  sechsseitigen 
Tafeln  ab,  die  aus  einem  rhombischen  Oktaeder  und  einem  Prisma  gebildet 
sind.  Pean  de  Saint-Gilles.  —  6.  Man  versetzt  eine  sd.  mit  NH3  über- 
sättigte Lsg.  von  Cu(N03)2  oder  CuS04  allmählich  mit  (NH4)2S03,  bis  die 
Fl.  völlig  entfärbt  ist,  übersättigt  mit  ausgekochter  konz.  Essigsäure  und 
läßt  in  verschlossenem  Kolben  erkalten.  Scheidet  sich  während  des  Siedens  ein 
rotes  Pulver  ab,  so  muß  mehr  wss.  NH3  und  (NH4)2S03  zugesetzt  werden.  Das  Salz  ist  mit 
k.  luftfreiem  W.  zu  waschen.  Vohl  (J.  prakt.  Chem.  95,  218;  J.  B.  1865,  270).  — 
7.  Man  sättigt  die  Lsg.  von  70  g  CuS04,5H20  in  300  ccm  W.  und  140  ccm 
33%  ig.  NH3-Lsg.  ohne  zu  kühlen  mit  S02,  fügt  100  bis  130  ccm  wss.  NH8 
zu,  leitet  S02  bis  zur  Entfärbung  der  rötlicheu  Fl.  ein  und  läßt  erkalten. 
Yoeländer  u.  F.  Meyer  (Ann.  320,  (1902)  126).  —  8.  Man  läßt  auf  1  Mol. 
frisch  gefälltes  CuC03  die  Lsg.  von  6  oder  8  Mol.  NH4HS03  wirken. 
2  oder  4  Mol.  setzen  nicht  völlig  um.  10  Mol.  geben  aus  der  dunkelbraunen  Lsg.  in  der 
Kälte  große  bräunlichgelbe  Nadeln,  u.  Mk.  ein  Gemisch  mit  2(NH4)2S03,Cu2S03,3H20. 
Rosenheim  u.  Steinhäuser  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  99). 

Weiße  perlglänzende  (luftbeständige,  Rosenheim  u.  Steinhäuser)  Blätt- 
chen. Uni.  in  k.  W.  Wird  beim  Sieden  mit  W.  zu  rotem  Cu20(Cu2S03,CuS03, 
Rosenheim  u.  Steinhäuser)  und  entwickelt  S02,  während  (NH4)2S08  gelöst 
bleibt.  —  Konz.  H2S04  erzeugt  CuS04  und  Cu;  CuS04-Lsg.  bildet  Cupro- 
cuprisulfit. Rogojski.  Wird  durch  Einleiten  von  S02  unter  B.  von  Cu2S03 
zersetzt,  Rogojski;  nach  Pean  de  Saint-Gilles  erfolgt  nur  bei  Luftzutritt 
Zers.  und  zwar  bildet  sich  Cuprocuprisulfit.  L.  in  Säuren  unter  Entw.  von 
S02.     Rosenheim  u.  Steinhäuser,    s.  auch  Cu2S03  (S.  824). 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Rogojski  (Mittel). 

2N                     28                     8.67  7.90 

8H                      8                     2.48  2.60 

2Cu                 127                  39.32  39.38 

2S                      64                   19.81  20.20 
60                     96                   29.72 


(NH4)2S03,Cu2S03 

323 

100.00 

Berechnet 

von 

Oder: 

JÖEGENSEN. 

Pean  de  Saint-Gilles. 

Krumme. 

SVENSSON. 

(NH4)20 

52 

16.10 

15.5 

16.01 

14.61 

Cu20 

143 

44.27 

44.5 

44.20 

44.59 

2S02 

128 

39.63 

40.0 

39.70 

39.64 

(NH4)2S03,Cu2S03        323  100.00  100.0  99.71  98.84 

Krumme  (bei  Vohl  a.  a.  0.). 

Eosenheim  u.  Steinhäuser. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  11.15  11.78  11.60 

Cu  39.28  39.38  40.03 

S  19.83  20.52  20.51 

Die  Analysen  sind  infolge  Beimengung  von  etwas  Cu2S03,CuS03,  das  schwach  rosen- 
roten Schimmer  erzeugt,  ungenau.    Rosenheim  u.  Steinhäuser. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Man  leitet  S02  in  eine  ammoniakalische 
Lsg.  von  CuS04.  Commaille  (J.  Pharm.  [4]  6,  109;  J.  B.  1867,  300).  -— 
2.  Man  entfärbt  durch  Cu  eine  ammoniakalische  Lsg.  von  Cu(C2H302)2 
und  leitet  dann  S02  ein.    Commaille.  —  3.  Man  kocht  Cu2S03,CuS03,2H2Ö 


Berechnet. 

NH 

14.61 

Cu 

25.73 

s 

19.48 
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mit  konz.  (NH4)HS03-Lsg.  und  wäscht  mit  W.,  A.  und  Ae.  Etard  (Compt. 
rend.  95,  (1882)  138).  —  Sechsseitige  farblose  Tafeln,  bisweilen  durch  einen 
orangefarbenen  Körper  verunreinigt,  daher  durch  Lösen  in  schwachem  NH3  und  Ein- 
leiten von  S02  zu  reinigen.    In  trocknem  Zustande  luftbeständig.    Commaille. 

Berechnet  von  Commaille. 

JÖRGENSEN.  1)  2) 

(NH4)20  52  14.48  13.94  14.01 

Cu20  143  39.83  40.34  42.36 

2S02  128  35.66  37.14  37.68 

2H20 36 1O03 

(NH4)2S03,Cu2S03,2H20    359  100.00 

c)  2(NH4)2S03,Cu2S03,3H20.  —  Man  läßt  auf  1  Mol.  frisch  gefälltes 
CuC03  die  Lsg.  von  15  Mol/ (NH4)HS08  wirken  und  die  braune  Lsg.  in 
der  Kälte  Stehen.  Die  Mutterlauge  gibt  dasselbe  Salz,  beim  dritten  Anschuß  aber 
(NH4)2S03,Cu2S03.  —  Gelbe  Nadeln.  SU.  in  W.  Zers.  sich  an  der  Luft  und 
in  wss.  Lsg.  bei  längerem  Stehen  unter  Entw.  von  NH3.  Säuren  ent- 
wickeln S02.     Rosenheim  u.  Steinhäuser. 

Rosenheim  u.  Steinhäuser. 

Gefunden. 

13.89  14.12 

25.24  25.00 

20.49  20.08 

d)  5(NH4)2S03,Cu2S03,2H20.  —  Ist  bei  Darst.  von  7(NH4)2S03,Cu2S03, 
10H2O  die  Lsg.  von  Cu3(S03)2  in  (etwas  freie  Säure  enthaltender)  (NH4)2S03- 
Lsg.  zu  einem  Brei  (s.  f,  ß,  4)  erstarrt ,  so  färbt  vorsichtig  zugesetztes  wss. 
NH3  die  Fl.  gelbgrün,  löst  das  ausgeschiedene  Salz  f,  ß)  wieder  auf 
und  bewirkt,  daß  die  Lsg.,  besonders  beim  Erwärmen,  bedeutend  mehr 
rotes  Salz  aufnimmt.  Sie  scheidet  jetzt  beim  Erkalten  reichliche  Mengen 
kleiner  gelber  oder  gelbgrüner  kurzer  Nadeln  von  d)  ab.  Beim  Stehen  der 
Mutterlauge,  oder  bei  Anwendung  von  zu  viel  NH3  bildet  sich  bald  blaues  Cupridithionat- 
Ammoniak  (S.  871),  jedoch  kann,  bevor  diese  Zers.  eingetreten,  aus  der  Mutterlauge  durch 
einige  Tropfen  der  Lsg.  von  (NH4)HS03  noch  eine  Ausscheidung  von  d)  erhalten  werden.  — 
Die  gelben  Nadeln  werden  an  der  Luft  grün,  doch  weniger  leicht  als 
7(NH4)2SO3),Cu2SO3,10H2O.    LI.  in  W.,  die  Lsg.  zers.  sich  bald.    Svensson. 

Berechnet  von 

JÖRGENSEN.  SVENSSON    (Mittel). 

5(NH4).,0  260  31.60  81.19 

Cu20"  143  17.35  17.16 

6S02  384  46.67  45.59 

2H20 36 ^38 

5(NH4)2S08,Cu2SOs,2H20         823  100.00 

Die  meisten  Analysenwerte  stimmen  besser  auf  Salz  e)     Rosenheim  u.  Steinhäuser. 

e)  6(NH4)2S08,Cu2S03,4H20.  —  Man  läßt  Salz  f,  a)  in  der  Mutterlauge 
stehen,  löst  in  wss.  NH3,  erhitzt  und  läßt  die  tiefdunkelblaue  Lsg.  erkalten.— 
Schwach  gelbe  Nadeln,  getrocknet  etwas  dunkler.  Ist  etwas  beständiger 
als  Salz  f,  a)  aber  noch  sehr  leicht  zersetzlich.  An  der  Luft  entweicht  schnell 


NH3.    Eosenheim  u.  Steinhäuser. 

Rosenheim  u.  Steinhäuser. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  22.16  21.92 

Cu  13.03  13.31  13.25 

S  22.96  23.28 

f)   7(NH4)2S03,Cu2S03.     a)  Mit  4  Mol  H20.   —    Man    kocht    Cu, 
CuS03,2H20  mit  neutralem  (NH4)2S03   und   läßt  die  fast  farblose  Lsg.  er- 
kalten. —  Weiße  sehr  feine  Nadeln.    Sehr  unbeständig;  an  der  Luft  ent- 
weicht zuerst   NH3,   dann  S02.    Sil.  in  W.    Die  Lsg.  wird   bald  zersetzt. 
Rosenheim  u.  Steinhäuser. 
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Eosenheim  u.  Steinhäuser, 

Berechnet. 

Gefunden. 

NH4 

23.10 

22.10 

Cu 

11.62 

11.74                 11.89 

S 

23.47 

23.84                 23.82 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  1.  Man  vermischt  CuCl  mit  einem  großen 
Ueberschuß  von  (NH4)2S03-Lsg.  In  kurzer  Zeit  fallen  viel  kleine  weiße 
Nadeln  nieder,  oder  es  gesteht  bei  konz.  Lsg.  von  (NH4)2S03  das  Ganze.  Die 
Nadeln  verwandeln  sich  beim  Umkristallisieren  aus  w.  W.  in  große  vier- 
seitige Prismen,  die  sich  an  der  Luft  sehr  schnell  verändern.  Man  wäscht 
daher  mit  schwachem  wss.  S02  und  trocknet  schnell  in  der  Luftleere. 
Pean  de  Saint-Gilles.  —  2.  Leitet  man  S02  in  gelöstes  CuO,4NH3,  so 
erhält  man  eine  bräunliche  oder  rotgelbe  Fl.,  die  beim  Verdunsten  die- 
selben feinen  weißen  Nadeln  absetzt.  Svensson.  Konnte  auf  diese  Weise  nicht 
erhalten  werden.  Eosenheim  u.  Steinhäuser.  —  3.  Man  setzt  festes  oder  gelöstes 
CuS04,5H20  zu  stark  überschüssiger  (NH4)?S03-Lsg.  Svensson.  —  4.  Das  rote 
Cuprocuprisulfit  wird  in  bedeutender  Menge  von  (NH4)2S03-Lsg.  aufge- 
nommen. Die  Lsg.  erstarrt  plötzlich  zu  kleinen  Nadeln  dieses  Salzes. 
vensson.  —  Löst  sich  sehr  leicht  in  seiner  Mutterlauge  und  in  W. 
Letztere  Lösung  scheint  sich  bald  zu  oxydieren,  die  in  der  Mutterlauge 
verändert  sich  nicht  merkbarr  außer  bei  Ggw.  von  freiem  NH3.  s.  a.  Salz  e). 
Leitet  man  S02  zu  dem  in  der  Mutterlauge  gelösten  Salze,  so  bildet  sich  b). 
Svensson  (Svafvelsyrl.  Salter,  Lund  1870,  13;  Ber.  4,  (1871)  713);  St.-Gilles. 

Berechnet  Pean  de 

von  Saint-Gilles.      Svensson. 

Jörgensen.  Gefunden. 

14NH3  238  19.84  19.7  18.32 

Cu20  143  11.93  12.0  11.18 

8S02  512  42.71  42.3  40.28 

Svensson  nimmt  4  Mol.  H20  mehr  an,  doch  war  sein  Salz  nur  gepreßt,  während 
Pean  de  Saint-Gilles  in  der  Luftleere  trocknete. 

2.  Ammoniumcuprocuprisulfite.  (NH4)2S03,2Cu2S03,CuS03.  a)  Mit  5  Mol. 
H20.  —  1.  Eine  mit  S02  gesättigte  CuS04-Lsg.  wird  mit  einer  hin- 
reichenden Menge  von  (NH4)2S03-Lsg.,  die  mit  S02  gesättigt  ist,  ver- 
setzt. Pean  de  Saint-Gilles.  Vgl.  F,  1,  a).  —  2.  Man  versetzt  CuS04-Lsg. 
mit  weniger  wss.  NH3  als  zur  völligen  Lösung  des  Nd.  erforderlich  ist  und 
leitet  S02  ein,  bis  die  Fl.  rein  grün  ist.  Svensson.  Auf  diese  Weise  entsteht 
Salz  b).  Eosenheim  u.  Steinhäuser.  —  Hellgrüne  rhombische  doppelbrechende 
Tafeln  mit  abgestumpften  Kanten,  Pean  de  Saint-Gilles;  grünliche  dicke 
Schuppen,  Svensson.  Uni.  in  W.  und  schwachen  Säuren.  Beim  Kochen 
mit  W.  bleibt  hauptsächlich  Cuprocuprisulfit  zurück.  Verwandelt  sich  bei 
längerer  Berührung  mit  sauren  FE  in  Cuprocuprisulfit.  Wss.  NH3  gibt  eine 
blaue  Lsg.,  KOH  gelbliches  (Cuprocuprioxyd-)Hydrat  und  NH3.  Pean  de 
Saint-Gilles. 

Berechnet  von  Pean  de 

Jörgensen.  St.-Gilles  1).       Svensson. 

2NH3  34  4.45  4.28  4.61 

5Cu  317.5  41.58  41.57  41.55 

4S02  256  33.53  33.58 

30  48  6.29 

6H20 108_ 1405 

(NH4)2S03r2Cu2S03,CuS03,5H20    763.5  100.00 

b)  Mit  6l/2  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  konz.  CuS04-Lsg.  mit  wss.  NH3 
bis  zur  B.  eines  Nd.,  leitet  S02  ein,  bis  der  anfangs  entstehende  gelbe 
flockige  Nd.  wieder  verschwindet  und  kühlt  stark.  —  Grünlichweiße  un- 
deutliche Kristalle.    Eosenheim  u.  Steinhäusek. 
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Rosenheim  u.  Steinhäuser. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  6.18  6.30  6.50 

Cu  32.61  31.92  31.61 

S  16.46  16.46  16.65 

G.  Ammoniumcuprisulfate.  a)  (NH4)2S04,2CuS04.  —  Man  schm.  im 
Sandbade  ein  Gemenge  von  1  T.  CuS04,5H20  und  3  T.  (NH4)aS04,  hält 
gegen  360°  bis  380°  im  Sieden  und  dampft  weiter  ab  bis  zum  Festwerden 
des  grünen  Salzes  am  Boden  des  Tiegels.  —  Blaßgrüne  durchscheinende 
1  mm  lange  Prismen.  D.  2.85.  Sil.  in  W.  Uni.  in  A.  von  90°,  der  lang- 
sam färbt.  Wird  an  der  Luft  schnell  blau  und  undurchsichtig ;  absorbiert 
in  einigen  Tagen  42  %  H20  (ber.  für  10H20  39.8,  für  11H20  43.7%).  Scheint 
in  der  Luftleere  bei  gewöhnlicher  Temp.  anfangende  Dissoziation  zu 
zeigen;  nach  24  Stdn.  ^iooo  Gewichtsverlust.  Schm.  an  den  Rändern  gegen 
200°.  Bei  350°  zersetzbar  unter  Zurücklassen  von  CuS04.  Klobb  (Compt. 
rend.  115,  (1892)  231). 

b)  (NH4)2S04,CuS04,6H20.  —  Bildungswärme  aus  den  festen  Komponenten 
-f-  14.6  Kai.,  aus  den  gelösten  +  24.0  Kai.,  aus  CuS04,4NH.,  -f  26.30  bzw.  40.0  Kai. 
Bouzat  {Ami.  Chim.  Phys.  [7]  29,  (1903)  378).  —  1.  Man  läßt  die  Lsgg.  der  Kom- 
ponenten —  gesättigte  Lsgg.  von  äquimol.  Konzentration,  Bauchet  (K 
Jahrb.  Miner.  Beilage  18,  (1904)  398)  —  kristallisieren.  Auch  das  Gemisch 
gleicher  Vol.  von  NH4C1  und  CuS04  setzt  bald  Kristalle  des  Doppelsulfats  ab,  während 
das  Doppelchlorid  (s.  dieses)  zunächst  gelöst  bleibt.  A.  Vogel.  —  2.  Man  setzt  zu  einer 
Lsg.  von  CuS04,4NH3  überschüssige  Säure  und  dampft  ein.  Vgl.  das  Chlorid- 
doppelsalz. Bouzat.  —  Hellblaue  Kristalle,  11.  in  W.,  Berzelius;  isomorph 
mit  dem  entsprechenden  Magnesiumsalz,  Mitscherlich,  und  mit  zahlreichen 
anderen  Salzen,  in  denen  neben  einem  schweren  Metall  ein  Alkalimetall  auf- 
tritt. Monoklin  prismatisch ;  a :  b  :  c  =  0.7433  : 1  :  0.4838;  ß  =  106°6'.  Beobachtete  Formen : 
c[001]  oft  vorherrschend,  p{110],  q  [011],  r[20l},  oflll},  a  100],  n{l20j,  b{010}.  (110):(1I0) 
=  *71°4';  (100):(001)  =  *73°54';  (110) :  (001)  =  76°57';  (011) :  (001)  =  *26°10';  (201) :  (001) 
=  62°56';  (111):  (001)  =  43°33';  (111) :  (100)  =  70°43'.  Ebene  der  optischen  Axen  b. 
Miller  (Phil.  Mag.  [3]  6,  (1835)  105).  Murmann  u.  Rotter  (Ber.  Wien.  Akad.  34,  (1859)  170). 
Daselbst  Angaben  über  optisches  Verhalten.  —  D.  1.757,  Kopp;  1.894  bei  3.9°, 
Joule  u.  Playfair;  1.931,  Schiff;  D.  1.931,  Densitätszahl  (B)  55.  K  =  B:D. 
=  28.5.  Groshans  (Eec.  trav.  chim.  Pays-Bas  4,  (1885)  236).  —  Die  Kristalle 
verwittern  an  trockner  warmer  Luft,  A.  Vogel;  verlieren  bei  120°  27.5%  W. 
(ber.  27.04),  JRheineck  (Dingl.  202,  (1871)  271),  bei  allmählichem  Erhitzen 
auf  130° :  27.13  °/0  (ber.  27.03)  und  werden  weiß.  Bouzat.  Das  entwässerte 
Salz  hat  D.  2.348.  H.  Schröder  (J.  praht,  Chem.  [2]  19,  (1879)  292). 
Schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  grüner  Färbung,  gibt  W.  und 
(NH4)2S04  ab.  A.  Vogel.  Bei  schwachem  Glühen  bleiben  39.1  °/0  (ber.  39.56) 
CuS04  zurück,  das  in  W.  vollständig  löslich  ist.  Rheineck.  Beim  Erhitzen 
entsteht  Cu20.  Klüss  (Ann.  246,  (1888)  208).  —  L.  in  1.5  T.  sd.  W.; 
schießt  beim  Erkalten  größtenteils  wieder  an.  A.  Vogel  (J.  prakt.  Chem. 
2,  (1834)  194).  1  Aeq.  verbraucht  beim  Lösen  bei  8.10°  6148  cal.,  Favre  [Compt.  rend. 
77,  101;  C.-B.  1873.  652);  bei  464  Aeq.  W.  5622,  bei  116  Aeq.  W.  5571,  bei  77  Aeq.  \V. 
5441,  bei  71  Aeq.  W.  5203  cal.,  Favre  (Compt.  rend.  73,  (1871)  720);  5622  cal.,  während 
beim  Lösen  der  einzelnen  Salze  2191  cal.  gebunden  werden,  Favre  u.  Valson  (Compt. 
rend.  73,  (1871)  1144,  1372;  75,  (1872)  330,  385,  577,  1066;  J.  B.  1872,  75).  Die  Lösungs- 
wärme des  wasserfreien  Salzes  ist  bei  14°  +  9.85  Kai.  Bouzat.  In  Lsg.  ist  bis 
zur  Konzentration  n/2000  ungespaltenes  Doppelsalz.  H.  C.  Jones  u.  Cald- 
well  (Am.  Chem.  J.  25,  (1901)  349).  Wärmeleitfälligkeit  einer  Lsg.  von 
D.  1.086:659  (W.  =  413).  W.  Beetz  (Wied.  Ann.  7,  (1879)  435).  —  Eine 
gesättigte  (NH4)2S04-Lsg.  bleibt  bei  0°  in  Berührung  mit  dem  Doppelsalz 
farblos  oder  nimmt  kaum  sichtbare  Blaufärbung  an.  R.  Engel  (Compt. 
rend.  102,    (1886)    113).    —    Beim   Fällen    mit    BaCl2    werden   3460   cal.    entwickelt. 
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Pavee.  —  Verursacht  in  der  Wärme  in  der  Milch  beim  Aufbewahren  Pfropfenbildung. 
Windisch  (Milchw  irisch.  C.-B.  4,  97 ;  C.-B.  1898,  I,  1428).  —  Doppelsalze  mit  ammoniaka- 
lischen  Cu-Basen  konnten  nicht  dargestellt  werden.    Schiff  {Ann.  123,  (1862)  50). 

Bouzat. 
Berechnet  von  Wasserfreies  Salz  nach  1) 

Bouzat.         Barchet.  Gefunden. 

11.79 
21.44 


NH3                 11.69 

11.59 

Cu                   21.78 

15.9 

S04                  65.82 

Ammoniumcupripersulfat. 

(NH4)2S208,CuS208 

H.  Ammoniumcupriper •sulfat.  (NH4)2S208,CuS208.  —  Cu(OH)2  löst  sich 
in  (NH4)2S208-Lsg.  unter  B.  von  Doppelsalz.  Moreau  (Bull.  soc.  pharmacolog. ; 
Ap.  Ztg.  16,  (1901)  383). 

J.  Ammoniumcuprothiosulfate.  a)  (NH4)2S208,Cu2S203,2H20.  —  1.  Man 
trägt  das  Salz  b)  in  eine  konz.  k.  Lsg.  der  auf  1/2  Mol.  ber.  Menge  CuS04 
ein.  —  2.  Man  läßt  die  grüne  Lsg.  von  1  Mol.  CuS04  mit  2  Mol.  (NH4)2S20;> 
im  Exsikkator  stehen  und  befreit  durch  vorsichtiges  Behandeln  mit  k.  W. 
von  Salz  b).  —  Bisweilen  sind  Zers.-Prodd.  beigemischt,  die  nicht  entfernt 
werden  können.  —  Gelbe  derbe  Prismen.  Kosenheim  u.  Steinhäuser  (Z. 
anorg.  Chem.  25,  (1900)  90). 

Rosenheim  u.  Steinhäuser. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  8.52  8.29  7.96 

Cu  29.99  31.49  31.79 

S  30.27  29.90  29.58 

b)  2(NH4)2S203,Cu2S20„l1/2H20.  —  1.  Man  versetzt  konz.  k.  CuS04-Lsg. 
mit  konz.  (NH4)2S203-Lsg.  Ibis  zur  Gelbfärbung,  rührt  etwas  um,  saugt  den 
Brei  ab,  wäscht  mit  wenig  k.  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  auf  Thon.  — 

2.  Man  fährt  mit  dem  Zusatz  von  (NH4)2S203  bis  zur  Entfärbung  fort.  — 

3.  Man  mischt  unter  Kühren  konz.  k.  Lsgg.  von  1  Mol.  CuS04  mit  3  oder 
4  Mol.  (NH4)2S203.  Größere  Mengen  von  (NH^SaOs  geben  wasserklare  Lsgg.,  die  sich 
beim  Abdunsten  im  Exsikkator  unter  Abscheidung  von  CuS  zersetzen.  —  Weiße,  seiden- 
glänzende, feine  verfilzte  Nadeln.  LI.  in  W.,  unl.  in  A.  Gibt  trocken 
beim  Liegen  leicht  NH3  ab.  Zers.  sich  an  der  Luft  und  beim  Erhitzen 
unter  Abscheidung  von  CuS.    Rosenheim  u.  Steinhäuser. 

Rosenheim  u.  Steinhäuser. 

Gefunden. 

13.40  12.89  13.27 

22.22  21.92 

34.54  34.29  34.64 

K.  Ammoniumcupridithionat.  (NH4)2S206,2CuS206,8H20.  —  Man  zers. 
die  Lsg.  von  (NH4)2S04,CuS04  mit  der  ber.  Menge  BaS,,06,  engt  bei  ge- 
linder Wärme  auf  dem  Wasserbade  ein  und  stellt  dann  in  den  Exsikkator 
über  H2S04.  Nach  dünnen  verfilzten  Nadeln  von  (NH4)2S206  schießen 
große  blaue  luftbeständige  Kristalle  (a)  an.  —  Eine  Lsg.  mit  2  Mol.  CuS206 
auf  1  Mol.  (NH4)2S206  gibt  direkt  Kristalle  (b)  von  kurz  prismatischem 

Habitus.  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  0.6874  :  1  :  0.3549;  ß  =  95°30'.  Kurz  pris- 
matische Kombination  von  b  {010},  m{U0],  p(lll},  q{011},  n{l20},  e[130}?  c[001).  (110) :  (110) 
=  68°46';  (011):  (011)  =  38°54';  (110)  :  (001)  =  *85°28';  (011)  :  (110)  =  74°46';  (011)  :  (110) 
=  83°29';  (111):  (001)  —  30°43';  (111)  :  (lll)  =  33°38'.  Keine  Spaltbarkeit.  Ebene  der 
optischen  Achsen  b.  Fock.  —  Dasselbe  Salz  entsteht  beim  Verhältnis  der  Kompo- 
nenten 1 : 1.  Klüss  (Ann.  246,  (1888)  304).  —  Beim  Erhitzen  im  Probier- 
röhrchen bildet  sich  etwas  Cu.,0.    Klüss  (a.  a.  0.,  207). 

Klüss. 
Gefunden. 
Berechnet.  a)  b) 

(NH4)20  6.61  6.60  6.57 

CuO  20.18  20.08  20.13 

S202  54.91  55.08 


Berechnet. 

NH4 

12.82 

Cu 

22.57 

S 

34.89 

878  Cu(NH2S08)2,2H20.    Cu(NO)(S03)2.    Cu,S03,0,NO. 

L.  Cupriamidosulfat.  Cu(NH2S03)2,2H20.  —  Man  suspendiert  CuC03  in 
der  wss.  Lsg.  von  Amidosulfosäure  und  engt  das  Filtrat  in  der  Luftleere 
über  H2S04  ein  oder  fällt  mit  A.  —  Hellblaues  mikrokristallinisches  Pulver, 
ziemlich  löslich  in  W.  Verliert  das  W.  nur  schwierig  bei  höherer  Temp. 
unter  Zers.    Callegaki  (Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906),  II,  64). 

Callegari. 

Berechnet.  Gefunden. 

1)                 2)  3)                 4)                 5)                6) 

Cu           21.80           21.83           22.08  21.62           21.50           21.86 

N               9.62  9.58 

Das  unter  5)  analysierte  Salz  wurde  durch  A.  gefällt,  während  die  anderen  durch 
Eindampfen  erhalten  waren.     Callegari. 

M.  Cuprinitrosodisiäfat.  Cu(NO)(S03)2.  —  Nur  in  Lsg.  bekannt.  —  1.  Aus 
der  Säure  und  CuC03.  —  2.  Man  fügt  zu  N0.2,S03H  in  H2S04-Lsg.  oder 
zu  konz.  H2S04,  in  der  etwas  NaN02  gelöst  ist,  Cu  oder  Cu20  oder  eine 
Cupro-  Oder  Cuprocupri-Verb.  Aus  CuO  reduziertes  Cu  reagiert  lebhaft,  Blech  lang- 
sam;  Cu20  löst  sich   sofort  unter  schwacher  Entw.   von  NO.  —  3.  Man  löst  in  konz. 

H2S04  zuerst  CuS04,  dann  NaN02  und  reduziert  durch  Hg,  oder  Ag,  Sn, 
AI  usw.  —  4.  Man  gibt  verd.  Cu(N02)2-Lsg.  zu  der  Lsg.  von  S02  in  schwach 
verd.  H2S04.  —  5.  Man  leitet  NO  in  eine  Lsg.  von  CuS04  in  konz.  H.2S04. 
Durch  Eintragen  von  Cu20  wird  die  Menge  der  Verb,  größer.  Das  Salz  bildet 
sich  direkt  und  durch  Einw.  primär  entstehender  Nitrosylschwefelsäure  auf  CuO.  — 
Dunkelviolette  Lsg.,  deren  Absorptionsspektrum  ein  anderes  wie  das  der  Cupro-NH3- 
Verbb.  und  des  Bromidbromhydrats  ist.  Saeatier  (Compt.  rend.  122,  (1896)  1479, 
1538;  123,  (1896)  255;  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  787;  Assoc.  frang.  pour 
Vavanc.  sei.  1896,  I,  155). 

N.  Cuprinitrosisulfat.  Cu,S08,0,NO.  —  Nur  in  H2S04-Lsg.  bekannt,  —  1.  Man 
schüttelt  etwa  100  cem  ^-n.  Nitrosulfosäure  mit  Cu-Blechschnitzeln,  wobei 
intensive  beständige  Blaufärbung  auftritt.  —  2.  Man  leitet  NO  in  das 
Gemisch  von  5  cem  k.  gesättigter  CuS04-Lsg.  und  100  cem  konz.  H2S04.  — 
Die  Blaufärbung  der  Lsg.  in  H2S04  wird  durch  Oxydationsmittel  (einige 
Tropfen  HN08)  und  durch  W.  unter  Zerfall  in  NO  und  H.,S04  zerstört. 
Raschig  (Ber.  40,  (1907)  4583;  vgl.  a.  Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  1308). 


Kupfer  und  Selen. 

Uebersicht:  I.  Kupferselenide.  A.  Cu2Se,  S.  878.  —  B.  Cu3Se?,  S.  880.  —  C.  CuSe, 
S.  880.  —  II.  Kupferselenite.  A.  Cuproselenit,  S.  880.  —  B.  Cupriselenite.  a)  Basisches, 
S.  880.  —  b)  Normale,  S.  881.  —  c)  Saure,  S.  882.  —  III.  Cupriselenate.  a)  Basische, 
S.  882.  —  b)  Normale,  S.  883.  —  IV.  Kupfer,  Selen  und  Stickstoff,  a)  Cupriselenit-Ainmoniak, 
S.  883.  —  b)  Ammoniumcupriselenat,  S.  884.  —  V.  Kupfer,  Sehn  und  Schwefel,  S.  884. 

I.  Kupferselenide,  —  Die  Verwandtschaft  des  Cu  zum  Se  ist  größer  als  die  aller 
anderen  Schwermetalle  mit  Ausnahme  des  Ag.  Orlowsky  («7.  russ.  phys.  Ges.  1881, 1,  547 ; 
Ber.  14,  (1881)  2823).  Se  verdrängt  aus  Cu2S  bei  600°  bis  700°  im  zugeschmolzenen  Rohr 
48.01  %  Schwefel.     Potilitzin  {Ber.  12,  (1879)  697). 

A.  ÜUoSe.  Cuproselenid.  —  In  der  Natur  sehr  selten  als  BcrzeUn  oder  Ber- 
zelianit.  —  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Büdungswärme  des  kristallisierten 
20840  cal.;  des  gefällten  9.7  Kai.  Fabre  {Compt.  rend.  103,  (1886)  345;  Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  10,  (1887)  505).  —  1.  Cu  wird  mit  Selen  erhitzt,  wobei  Feuer- 
erscheinung auftritt.  Bekzelitjs.  —  2.  Entsteht,  wenn  man  eine  Kupfer- 
platte, auf  der  Dämpfe  von  Selen  niedergeschlagen  sind,  belichtet.  Bidwell 
(Phil.  Mag.  [5]  40,  (1895)  233).  —  3.  Cupriselenid  wird  im  geschlossenen  Gei'iiü 
geglüht.  Berzelius.  —  4.  Man  reduziert  das  prismatische  CuSe  durch  H 
bei  Rotglut.    Fonzes-Diacon  (Compt,  rend.  131,  (1900)  12071  —  5.  CuSe04 
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wird  mit  C  unter  Luftabschluß  im  Perrot- Ofen  erhitzt.    Die  Reduktion  durch 

H  oder  im  elektrischen  Lichtbogen  bei  80  V.  und  150  A.  [im  Original  steht  fälschlich  atm.] 
gibt  Cu.  Fonzes-Diacon.  —  6.  Cuprisalzlsgg.  werden  mit  Se  und  S02  gekocht. 
Parkmann  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  33,  334;  J.  B.  1861,  126).  —  7.  H2Se  wird 
im  H-Strom  bei  Rotglut  auf  wasserfreies  CuCl  oder  CuCl2  geleitet.  Fonzes- 
Diacon.  —  8.  Man  leitet  H2Se  in  HCl-Lsg.  von  CuCl  und  wäscht  den 
schnell  entstehenden  sehr  dichten  Nd.  zuerst  mit  HCl-haltigem,  dann  mit 
reinem  Wasser.    Fonzes-Diacon. 

ß)  Eigenschaften.  —  Bläulichschwarze  reguläre  Oktaeder  nach  2), 
Maegottet;  dunkelgrüne  glänzende  Würfel,  Oktaeder  und  Tetraeder 
nach  4),  5),  7),  Fonzes-Diacon;  dunkel  stahlgraue,  weit  unter  Glühhitze 
schmelzende  M.  von  dichtem  Bruche  nach  1),  3),  Berzelius;  dunkeloliv- 
grünes Pulver  nach  8),  Fonzes-Diacon  ;  schwarzes  Pulver  nach  6),  Parkmann. 
Löst  man  das  Pulver  in  geschmolzenem  Pb,  läßt  erkalten  und  behandelt 
mit  k.  verd.  HN03,  so  sieht  man  u.  Mkr.  rotgelbe  und  stahlblau  ange- 
laufene Oktaederchen,  dunkle  federförmige  Kristallenen  und  kupferfarbene 
Gebilde  aus  aneinandergereihten  rhombischen  Blättchen.  Fr.  Koessler 
(Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  51).    Df 25  6.749.    Bellati  u.  Lussana  (AM  Ist. 

Venet.  [6]  6,  (1888)  189;  Wied.  Ann.  Beibl  12,(1888)  268;  13,  (1889)  21).  — 
Der  Berzelianit  ist  silberweiß  metallglänzend,  bildet  meist  schwarzblaue  Imprägnationen 
im  Kalkspat.  D.  6.71.  —  Er  gibt  zwischen  Kondensatorfunken  ein  Spektrum  mit  Cu- 
und  Se-Linien.  An  einzelnen  Proben  sind  auch  Linien  des  Mg,  Tl,  Pb,  Ag  sichtbar. 
De  Grammont  (Compt.  rend.   120,  (1895)  778;   Bull.  soc.  frang.  miner.   18,   (1895)  347).  — 

Schmp.  1113°.  K.  Friedrich  u.  Leroux  (Metall.  5,  (1908)  357).  —  Leitet 
den  elektrischen  Strom  metallisch.  Hittorf  (Pogg.  84,  (1851)  1);  Clark 
(Chem.  N.  51,  (1885)  249);  Bellati  u.  Lussana.  Der  elektrische  Widerstand 
wächst  von  28.3°  bis  98.8°  von  4927  bis  6669  X  10~5,  sinkt  bis  127.3°  auf 
4651  X  10"5  und  Steigt  bis  171°  auf  5148  X  10-5;  er  wird  durch  Bestrahlung 
mit  blauem  Lichte  (Licht,  das  durch  ammoniakalische  Cu-Lsg.  gegangen  ist)  nicht  geändert. 
Der  Thermostrom  gegen  Pb  geht  an  der  erwärmten  Lötstelle  vom  Pb  zum 
Cll2Se;  die  EMK  steigt  von  19  X  10~5  V,  bei  30°  auf  844  X  10-5  V.  bei  160°.  Bellati 
u.  Lussana.  —  Scheidet  als  Kathode  gegenüber  einer  Pt- Anode  in  W.  rotes 
mit  Selenid  verunreinigtes  Se  ab.  Legt  man  an  zwei  Elektroden  feuchtes  Papier 
uud  dazwischen  Cu2Se,  so  wird  beim  Stromdurchgange  rotes  Se  auf  dem  Anodenpapier,  Cu 
auf  dem  Kathodenpapier  abgeschieden.  BlDWELL  (Phil.  Mag.  [5]  40,  (1895)  233). 
Das  Cu2Se  spielt  hier  die  Rolle  einer  Zwischenplatte;  an  seiner  der  Kathode  zugewandten 
Seite  wird  CuSe04  gebildet,  an  der  nach  der  Anode  hin  liegenden  H2Se,  durch  deren 
Elektrolyse  Cu  und  Se  entstehen.  Weigel  (N.  Jahrb.  Miner.  Beilage-Bd.  21,  (1905)  371).  — 
Das  bei  Belichtung  entstehende  Cu2Se  ist  Bedingung  für  die  Wirksamkeit 
von  Selenzellen.  Bidwell  (Electr.  26,  (1890)  213;  Wied.  Ann.  Beibl.  15, 
(1891)  361).  Es  erniedrigt  deren  Widerstand,  aber  auch  die  Sensibilität;  nicht  sensitives 
Se  geht  durch  Cu2Se  in  sehr  sensibles  über.  Bidwell  (Phil.  Mag.  [5]  40,  (1895)  233).  — 
Umwandlungstemp.  110°,  Umwandlungswärme  5.405.  Lussana  (Aiti  Ist. 
Venet.  [6]  7,  (1889);  Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  282).  Bei  langem  Erhitzen 
an  der  Luft  geht  nur  ein  Teil  des  Se  weg  unter  Zurücklassen  von  grauem, 
sprödem,  leicht  schmelzbarem  Cu.  Beezelius.  —  H  reduziert  bei  Hellrot- 
glut. HCl- Gas  greift  bei  Dunkelrotglut  an.  NH3  greift  sehr  lebhaft  an.  — 
(NHJHS  löst  teilweise.  Warme  HN03  verwandelt  in  CuSe03.  H2S04  löst 
unter  Entw.  von  Se02,  wss.  HCl  unter  Entw.  von  H2Se.  Cl  ersetzt  leicht 
das  Se.  Fonzes-Diacon.  —  L.  in  WSS.  KCN.  Zum  Nachweise  des  Cu2Se  in  Cu 
wird  mit  wss.  KCN  schwach  erwärmt,  A.  und  essigsaure  Cadmiumacetat-Lsg.  zugefügt: 
orangeroter  Nd.  Heyn  u.  0.  Bauer  (Metall.  3,  (1906)  84);  Hinrichsen  u. 
0.  Bauer  (Mut.  Materialprüf.  25,  (1907)  119;  Metall  4,  (1907)  316).— 
Nach  dem  Zusammenschmelzen  treten  in  den  erstarrten  Legierungen  mit 
Cu  keine  Verbb.  zwischen  Cu  und  Cu«>Se  auf.     Der   eutektische  Punkt 


880  Cuprocupriselenid.    Cupriselenid.    Kupferselenite. 

—  vgl.  a.  Heyn  u.  0.  Bauer  —  liegt  zwischen  2  °/0  und  3  °/0  Se.  Die  Legierungen 
haben  zwischen  95  °/0  und  61.6  %  Uu  ausgesprochene  Neigung  zum  Saigern. 
K  Friedrich  U.  LeroüX.  —  Kann  als  elektrischer  Widerstand  benutzt  werden.  — 
Schmilzt  man  Se  auf  Cu  auf,  so  ist  der  Ueberzug  spröde  und  bröckelt  leicht  ab;  besser 
haftet  er,  wenn  das  Cu  (oder  auch  Messing)  vorher  verzinnt  wird.  Snyder  (Proc.  Am. 
Inst.  El.  Eng.  26,  (1907)  7). 

Berechnet  von  Parkmann.    Berzeliüs. 

Jörgensen.  6)         Natürliches. 

2Cu  127  61.53  62  64 

Se 79.4  38.47 40 

Cu2Se  206.4  100.00  104 

Berzeliüs  (Afhandlingar  6,  (1818)  42)  analysierte  ein  Vorkommen  von  Skrikerum 
(Smäland).  In  einem  ebensolchen  fand  Särnström,  wie  Svedmark  {Tekn.  Tidsskr.  1889; 
Z.  Kryst.  34,  (1901)  693)  mitteilt,  57.21  %  Cu,  39.22%  Se,  3.51%  Ag,  0.0073%  Au.  Ein 
von  Nordenskjöld  (Oefvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1866,  Nr.  10;  J.  B.  1867,  977) 
analysierter  Berzelianit  enthielt  neben  53.14  und  52.15  %  Cu  4.73  und  8.50  %  Ag,  auch 
etwas  Tl.  Die  silberreicheren  Varietäten  werden  als  besondere  Mineralien  unterschieden. 
Siehe  bei  Ag. 

B.  Cu8Se2  bzw.  Cu2Se,CuSe.  Cuprocupriselenid.  —  Natürlich  als  Umangit 
(dem  auch  die  Formel  Cu5Se3  gegeben  wird)  in  sehr  feinkörnigen  metallglänzenden  Aggre- 
gaten, die  auf  frischem  Bruche  dunkelkirschrot  mit  violettem  Schimmer  sind,  oberflächlich 
matt  anlaufen  und  ins  Veilchenblaue  übergehen.  D.  5.620.  Härte  3.  Verwittert  zu  grünen, 
im  wesentlichen  aus  Malachit  bestehenden  Prodd.  L.  in  HN03.  Klockmann  (Z.  Kryst. 
J9V  (1891)  269);  Pisani  (Bull.  soc.  frang.  miner.  20,  (1897)  204). 

BODLÄNDER. 

Cu  54.62  54.35 

Se 45^38 45.10 

Cu3Se2  100.00  99.45 

Bodländer  bei  Klockmann.    Der  Umangit  enthält  etwa  0.5%  Ag. 

C.  CuSe.  Cupriselenid.  —  1.  CuS04-Lsg.  wird  durch  Selen  Wasserstoff 
gefällt.  Berzeliüs.  —  2.  Selendampf  wird  über  erhitztes  Kupferblech 
geleitet,  Little  (Dissert.  Göttingen  1859;  Ann.  112,  (1859)  213),  im 
langsamen  Strome  von  N  bei  Rotglut.  Margottet  (Compt.  rend.  85, 
(1877)  1142).  —  3.  H2Se  wird  bei  200°  über  wasserfreies  CuCl2  ge- 
leitet. Bei  Rotglut  entsteht  CuoSe.  Fonzes-Diacon.  —  4.  Bleibt  beim  Lösen 
von  Cu  in  selenhaltiger  HCl.  Gerock  (PJiarm.  C.-H.  [2]  34,  (1893)  360).  — 
Schwarze  lange  prismatische  Nadeln  mit  einem  Stich  ins  Bläuliche  nach  3), 
Fonzes-Diacon  ;  glänzende  Schuppen  nach  4),  Gerock;  schwarze  Flocken 
nach  1),  die  beim  Trocknen  dunkelgrau  werden  und  durch  den  Strich 
Metallglanz  annehmen,  Berzeliüs  ;  schwärzlichgraue  kristallinische  M.  von  D.  6.665 
nach  2),  Little.  —  Schmilzt  bei  Dunkelrotglut  unter  beginnender  Zers., 
Fonzes-Diacon;  verliert  beim  Erhitzen  die  Hälfte  des  Se,  Berzeliüs.  — 
Reduktions-  und  Lösungsmittel  wirken  wie  auf  Cu2Se;  wss.  NH3   greift 

weniger  Stark  an.     FONZES-DlACON.    Cu  her.  44.64%;  gef.  44.03  °/0.    Little. 

II.  Kupferselenite.  A.  Cuproselenit.  —  Durch  Digerieren  von  CuOH  mit  wss. 
Se02  erhält  man  ein  weißes  in  W.  unl.  Pulver.     Berzeliüs. 

B.  Cupriselenite.  a)  Basisches.  2CuO,Se0.2.  —  1.  CuS04-Lsg.  wird  durch 
eine  überschüssiges  NH3  enthaltende  Lsg.  von  (NH4)2SeO:)  gefällt.  Der  Nd. 
ist  wasserhaltig.  Berzeliüs.  —  2.  Man  fällt  wie  vor  und  erhitzt  mit  W.  auf 
220°  im  geschlossenen  Rohr.  Boutzoureano  (Ann.  Cliim.  Phys.  [6]  18, 
(1889)  309).  —  3.  Man  erhitzt  das  normale  Salz  mit  ein  wenig  CuCOs  und 
\V.  im  geschlossenen  Rohr.  Boutzoureano  (Bull.  soc.  ehm.  [2]  48,  (1887) 
210).  —  Gelblichgrüne  prismatische  Kristalle  nach  3),  dunkeloliv^riines 
kristallinisches  Pulver,  das  u.  Mk.  Gruppen  klinorhombischer  Kristalle 
zeigt,  die  schwach  auf  polarisiertes  Licht  wirken  (Auslüschunirswinkel  in  bezug  auf  h  44°40'^ 
nach  2),  Boutzoureano  ;  pistaziengrüner  Nd.  nach  1),  Berzeliüs.  —  Gibt  im  Probier- 
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röhr  kein  W.  ab.  Verliert  beim  Calcinieren  Se02  und  hinterläßt  ein 
Gemenge  von  Cu20  und  CuO.  Boutzoureano.  Der  Nd.  nach  1)  wird  in  der 
Hitze  schwarz,  verliert  das  W.,  dann  unter  Aufschäumen  die  Säure  völlig.  Berzeliüs.  — 
Uni.  in  W.,  Berzeliüs,  Boutzoureano;  1.  in  wss.  NH3,  Berzeliüs,  1.  in  Säuren, 

BOUTZOUREANO. 

BOÜTZOUREANO   2). 

CuO  58.78  57.5  57.98  58.78  58.78 

SeO, 41.22 41.01 

2CuO,Se02  100.00  98.51 

b)  Normale.  CuSe03.  a)  Mit  1jz  Mol.  H20.  —  Konstitutionsformel  bei 
Boutzoubeano  [These  No.  658,  Paris  1889,  29;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  18,  (1889)  309).  — 
1.  Man  mischt  die  w.  Lsgg.  von  CuS04  und  (NHJHSe03  und  läßt  die  käsigen 
gelben  Flocken  in  der  Fl.  stehen,  Berzeliüs,  worauf  man  über  H2S04  trocknet, 
Muspratt  («7".  Chem.  Soc.  2,  66;  J.  B.  1849,  251).  —  2.  Man  erhitzt  CuSeOs, 
2H20  auf  150  °  mit  W.  im  geschlossenen  Rohr  oder  CuO,2Se02,4H20  auf  100  °. 
Boutzoureano.  —  Grünblaue,  seidenartige  kleine  Kristalle,  Berzeliüs; 
über  H2S04  getrocknet  blau,  Muspratt;  grünes  aus  klinorhombischen 
Kristallen  bestehendes  Pulver,  Boutzoureano.  —  Wird  beim  Erhitzen 
unter  Verlust  von  W.  leberbraun,  schmilzt  dann,  schwärzt  sich,  verliert 
unter  Aufkochen  die  Säure  vollständig,  Berzeliüs,  und  hinterläßt  schließ- 
lich CuO,   Boutzoureano.   —  Uni.  in  W.  und  wss.  Se02,  Berzeliüs;   1.  in 


>äuren.    Boutzoureano. 

Berechnet  von 

JÖBGENSEN. 

MüSPBATT. 

Boutzoubeano. 

3CuO           -238.5           40.38 

3Se02           334.2           56.58 

H20              18                3.04 

40.55 
56.03 
3.42     3.18 

40.35 

56.60 

3.05 

40.04            40.27 

56.46            56.5 

3.2               3.4 

3CuSe03,H20     590.7  100.00  100.00  100.00  99.70  100.17 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Natürlich  als  Chalkomenit.  —  1.  Man  fällt  CuS04- 
Lsg.  durch  Alkaliselenit-Lsg.  und  läßt  den  amorphen  grünlichen  Nd.  in 
der  Fl.  stehen.  Nilson  (Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  255;  Nova  Acta 
Upsal.  1875,  II,  119).  Der  durch  neutrale  Lsg.  von  K2Se03  ent- 
stehende Nd.  ist  anfangs  weiß  und  amorph,  wird  aber,  in  der  Kälte  all- 
mählich, schnell  beim  Erhitzen,  zu  einem  blauen  kristallinischen  Pulver. 
Friedel  u.  Sarasin  (Arch.  phys.  not.  [3]  27,  (1892)  16;  Bull.  soc.  frang. 
miner.  4,  (1881)  176,  225;  Z.  Kryst.  6,  (1882)  300).  —  2.  Man  erhitzt  den 
nach  1)  erhaltenen  Nd.  bei  Ggw.  von  W.  auf  130°  bis  200°  im  geschlossenen 
Rohr.  Neben  dem  Chalkomenit  ähnlichen  Kristallen  entstehen  gelbe  Lamellen  (von 
basischem  Salz?),  die  sich  auch  bei  Ggw.  von  wenig  H2Se03  bilden;  bei  Ggw.  von  mehr 
H2Se03  wird  Salz  c)  erhalten.  Friedel  u.  Sarasin.  —  3.  Man  taucht  ein  rissiges 
Rohr,  das  K2Se03  enthält,  in  CuS04-Lsg.  Friedel  u.  Sarasin;  Boutzou- 
reano.  —  Bläuliche  kleine  Prismen  nach  1),  Nilson.  Der  Chalkomenit 
bildet  cyanblaue  monokline  Kristalle  als  Ueberzug  von  Spalten  des  natür- 
lichen Selenkupferbleis.  Damour  [Bull.  soc.  frang.  miner.  4,  (1881)  51);  Des 
€loizeatjx  (Compt.  rend.  92,  (1881)  837).  Ebenso  sind  die  künstlichen  stark 
glänzenden  Kristalle  nach  2);  nach  3)  nur  die  am  Boden  des  Gefäßes,  während 
die  Kristalle  an  den  Sprüngen  orthorhombisch  und  flächenreicher  sind. 
Friedel  u.  Sarasin.  1.  Modifikation:  Chalkomenit.  Monoklin  prismatisch;  a:b:c  = 
0.7222  :  1  :  0.2460;  /?  =  90°51'.  Beobachtete  Formen:  m[110},  c{001),  a[100),  r (101),  x  [2.12.1], 
y  {261}.  (100) :  (110)  =  *35<>50' ;  (001) :  (101)  =  *18°ö4' ;  (001)  :  (110)  =  89°19' ;  (101)  :  (100) 
=  *71057';  (001)  :  (261)  =  58°9';  (2.12.1):  (100)  =  77024l/8.  Des  Cloizeaux  {Bull.  soc. 
frang.  miner.  4,  (1881)  51,  164).  —  2.  Modifikation:  Rhombisch  bipyramidal:  a  :  b  :  c  = 
0.9071  :  1  :  1.2322.  Beobachtete  Formen:  r[l01],  q{0ll},  m{110},  s{102),  t[012],  oflllj.  (110) : 
(110)  =  *84°251/2';  (101) :  (110)  ==  *53°22V8;  (101) :  (011)  =  72°41V2;  (HO)  :  (011)  =  58°32'; 
(011)  :  (Oll)  =  101°ö2'/2;  (012)  :  (012)  =  63°16V2;  (111)  :  (Oll)  =  49°27\     Optische  Achsen- 
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ebenen  für  verschiedene  Farben  teils  in  b,  teils  in  c  gelegen.  Friedel  u.  Sarasin.  — 
D.  3.76.  —  Uni.  in  k.  W.  —  Verändert  sich  an  der  Luft  und  bei  100° 
nicht.  Nilson.  Verliert  bei  100°  etwas  H20;  gänzliche  Entwässerung 
ist  ohne  Entw.  von  Se02  nicht  möglich.  Friedel  u.  Sarasin.  Uni.  in  wss. 
SeCL.     Nilson. 


CuO                 35.09 

Se02                 49.00 

2H20                 15.89 

Friedel  u.  Sarasin. 

Künstlich,  monoklin. 

35.06 

49.60                 49.18 

16.39                 15.44 

16.39 

Des  Cloizeaux. 

Natürlich. 

35.40 

48.12 

15.30 

CuSeO*,2H20          99.98 
c)    Saure.     CuO,2SeO,. 

101.05 
a)    Mit   1  Mol  H20. 

98.82 
—    Konstitutionsformel    bei 

Boutzoureano.  —  1.  Man  digeriert  CuSe03  bei  60°  mit  wss.  Se02,  Boutzou- 
reano, oder  erhitzt  mit  nicht  zu  wenig  Se02  und  W.  im  geschlossenen 
Rohr  auf  130°  bis  200°.  Friedel  u.  Sarasin.  —  2.  Als  Nebenprod.  bei 
der  Darst.  des  Salzes  mit  4  Mol.  H20.  Boutzoureano.  —  Bläulichgrünes, 
Nilson,  apfelgrünes,  Boutzoureano,  Pulver,  u.  Mk.  Prismen,  die  auf  das 
polarisierte  Licht  wirken.  Uni.  in  W.,  dadurch  zersetzbar  in  das  normale 
Salz.  L.  in  Säuren.  Erleidet  bei  100°  keine  Gewichtsveränderung;  gibt 
beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  W.  ab.    Boutzoureano. 

Boutzoureano. 
CuO                      24.80                      24.56 
Se02                     69.54                      69.25 
HaO 5.66 l) 6.192) 

CuO,2SeO?,H20  100.00  100.00 

[')  Im  Original  steht  5.61.     2)  ?  ber.  P.] 
ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Konstitutionsformel  s.  im  Original.  —  1.  Man  löst  Cu(0H)2 

in  H2Se03.  —  2.  Man  erhitzt  c,  a)  mit  sehr  konz.  H2SeO:>-Lsg.  im  geschlossenen 

Rohr  auf  230°  —  gegen  175°  löst  es  sich  vollständig  mit  Smaragdfarbe  —  Und  läßt 
sehr  langsam  erkalten.  —  Sehr  regelmäßige  klinorhombische  Kristalle,  grün 

7o   Wasser. 


wenn  kleiner,   bläulich 

wenn   größer. 

Verliert  bei   100°  5.1  °, 

Boutzoureano. 

Boutzoureano. 

CuO 

23.5 

22.97                 23.2 

Se02 

65.87 

65.54 

H20 

10.63 

9.25                 10.10 

Cu0,2Se02,2H20  100.00  97.76 

y)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  löst  Cu(OH)2  in  wss.  Se02.  Salz  b)  ist  unL 
in  H2Se03.     Bläuliches,  in  w.  W.  grün  werdendes  Pulver.    Nilson. 

d)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Konstitutionsformel  s.  im  Original.  —  Neutralisiert  man 

h.  wss.  Lsg.  von  Se02  mit  CuC03,  so  entsteht  sofort  ein  blauer  Nd.  des 
normalen  Salzes;  erhitzt  man  aber  weiter  zum  Sieden  und  fügt  nach  und 
nach  CuC03  zu,  so  wird  der  Nd.  grün  und  die  Fl.  bläulichgrün.  —  Letztere 
gibt  beim  Verdunsten  an  der  Luft  schöne  grüne  klinorhombische  Kristalle. 
Uni.  in  W.,  1.  in  Säuren.  Geht  beim  Erhitzen  mit  W.  auf  100°  in  das 
normale  Salz  über.  Verwittert  an  der  Luft  unter  B.  einer  blaßgrünen 
opaken  Kruste.    Verliert  bei  100°  14%  Wasser.    Boutzoureano. 

Boutzoureano. 
CuO  21.228  20.71  20.9  21.19 

Se02  59.547  59.35  59.41 

H20 19.225 2O02 1&3 19.35 

Cu0,2Se02,4H20  100.000  100.08  99.61 

III.  Cupriselenate.  a)  Basische.  3CuO,2Se08.  a)  Mit  4  Mol  H20.  — 
Man  erhitzt  10  bis  12  Stdn.  eine  10%  ige  CuSe04-Lsg.  auf  240°  bis  250* 
im  zugeschmolzenen  Rohr.  —  Smaragdgrüne  prismatische  durchscheinende 
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kleine  Kristalle.  Verliert  bei  250°  W.  unter  Zers.,  wobei  Se  sublimiert. 
Uni.  in  W.,  11.  in  Säuren.  Bogdan  (Bull  soc.  chim.  [31  9,  (1893)  584: 
Pharm.  Post  28,  (1895)  77). 

Bogdan. 
Berechnet.  Gefunden. 

CuO  42.09  41.58  41.38  41.27 

Se03  45.10  46.65  45.04  46.99 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Man  erhitzt  eine  bei  50°  gesättigte  Lsg.  des 
normalen  Salzes  auf  70°,  wäscht  schnell  mit  k.  W.  und  trocknet.  —  Hell- 
grüne klinorhombische  durchsichtige  kleine  Prismen.  Wl.  in  k.  W.  Metzner 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  212;  Compt  rend.  127,  (1898)  52). 

Metzner. 

Berechnet.  Gefunden.  Mittel. 

Cu  31.1  31.0  29.9  30.45 

Se  26.7  27.0  26.8  26.9 

b)  Normale.  CuSe04.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Das  Salz  mit  5  Mol.  H20 
verliert  äußerst  langsam  in  trockner  Luft,  sehr  langsam  in  der  Luftleere 
W.,  bei  100°  4  Mol.     Metzner. 

ß)  Mit  2  Mol  H20.  —  Man  löst  das  basische  Salz  in  starker  H2Se04.  — 
Weiße  Körner,  bei  schwacher  Vergrößerung  farblose  durchsichtige  Tafeln. 
Metzner. 

Metzner. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu  25.5  25.6  25.5 

Se  33.0  33.8  33.9 

y)  Mit  5  Mol  H20.  —  Bildungswärme  aus  H2Se04  18126  cal.,  aus  den  Elementen 
135180  cal.  Metzner.  —  1.  Man  löst  CuO  bei  irgendeiner  Temp.  in  Selensäure.  — 
2.  Man  löst  das  basische  Salz  in  h.  H2Se04,  die  mit  3  bis  4  Vol.  W.  verdünnt 
ist,  und  läßt  erkalten.  Metzner.  —  3.  Man  leitet  in  eine  nicht  mehr  als 
10  °/0  SeO?  enthaltende  Lsg.  Cl,  bis  sie  schön  gelb  geworden  ist  und  stark 
nach  Cl  riecht,  neutralisiert  vollkommen,  bis  die  Farbe  über  grün  in  blau 
übergegangen  ist,  mit  aus  Cu(N03)2  gefälltem,  gewaschenem  und  in  W.  ge- 
kochtem Cu(OH)2,  dampft  bis  zur  Sirupkonsistenz  ein,  läßt  erkalten,  saugt 
ab,  trocknet  auf  Papier  und  kristallisiert  aus  h.  W.  um.  Br  oxydiert  nicht  voll- 
ständig. Durch  Erhitzen  von  Cu(N03)2  dargestelltes  CuO  neutralisiert  schwieriger. 
Metzner.  —  Schön  blaue  —  blaßblaue,  Metzner  —  durchsichtige  glänzende 
luftbeständige  Kristalle,  Topsöe;  gestreifte  Prismen,  Metzner,  Isomorph 
mit  CuS04,5Ho0.  Mitscherlich  (Pogg.  11,  (1827)  330).  Triklin  pinakoidal. 
a  :  b  :  c  =  0.5675  : 1  :  0.5551;  «  =  81°58';  ß  =  106°34';  y  =  103°11'.  Wie  beim  Kupfer- 
vitriol sind  die  vorherrschenden  Formen  a(100},  mfllO},  ,«{110},  »{III},  seltener  q{011], 
r{02l},  t{021),  |{121},  <7{12I}.  (100)  :  (110)  =  25°52';  (100)  :  (HO)  =  *35<>1';  (010)  :  (lll) 
=  *77°3';  (100)  :  (III)  =  *59°9';  (lll)  :  (HO)  =  *52°22';  (III)  :  (121)  =  *62°r7';  (110)  :  (lll) 
=  71°33'.  Keine  deutliche  Spaltbarkeit.  -  D.  2.559.  Topsöe  (Selens.  Saite,  Kopen- 
hagen 1870,  25).  —  L.  in  Wasser.  Molekulare  Lösungswärme  —2660  cal. 
In  1 1  gesättigter  Lsg.  sind 

bei  15°  35°  55° 

257  346  435  g 

Eine  gesättigte  Lsg.  zers.  sich  bei  70°  unter  B.  von  3CuO,2Se03,5H20. 
Uni.  in  konz.  CaCl2-Lsg.  Enthält  nach  2)  dargestellt  20.60%  Cu  und  27.0  °/0  Se. 
Metzner. 

IV.  Kupfer,  Selen  und  Stickstoff,  a)  Cupriselenit- Ammoniak.  CuSeOg,NH8,H20. 
—  Konstitutionsformel  s.  Orginal.  —  Man  löst  CuSe03  in  wss.  NH3  und  läßt  die 
dunkelviolettblaue  Fl.  langsam  an  der  Luft  verdunsten.  —  Prächtige  blaue 
trikline  Kristalle.  Verliert  an  der  Luft  H20  und  NH3  und  bedeckt  sich 
mit  einer  grünlichen  Schicht  von  2CuO,Se02,  welche  die  Einw.  des  W. 
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hindert.  Der  Gewichtsverlust  bei  100°  ist  nicht  konstant.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  entsteht  CuO.  L.  in  Säuren.  Boutzoureano  (Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  18,  (1889)  346). 

BOUTZOUBEANO. 

CuO  35.10  34.92  34.98 

Se02  49.46  49.21 

NH3  7.52  7.55 

H2Q ^92 &02 

CuSe03,NH3,H20  100.00  99.70 

b)  Ammoniumcupriselenat  (NH4)2Se04,CuSe04,6H20.  —  Große  hell- 
blaue luftbeständige  Kristalle.  Isomorph  mit  dem  Sulfat.  Monoklin  pris- 
matisch; a  :  b  :  c  =  0.7488  :  1  :  0.5126;  ß  =  105o32'/2-  Kurzprismatisch.  Kombination  von 
c{001],  p{110},  vorherrschend;  untergeordnet  q[011},  r{201},  n{120],  oflll},  b {010}. 
(110)  :  (110)  =  *71°37';  (110)  :  (001)  =  *77°27';  (201)  :  (110)  =  52*23';  (Oll)  :  (110)  =  63°0' : 
(011)  :  (HO)  =  86°19'.  Vollkommen  spaltbar  nach  r.  Ebene  der  optischen  Achsen  b. 
—  D.  2.221.  Topsöe  (Selens.  Saite,  Kopenhagen  1870,  44).  Densitätszahl 
(B)65;  B  :  D  =  29.3.  Groshans  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  4,  (1885)  236).  — 
Läßt  sich  nicht  ohne  Zers.  entwässern.  (Gef.  51.33;  ber.  51.47%  Se03.)  Von  Hauer 
(Ber.  Wien.  Akaol.  89,  (1860)  839). 

V.  Kupfer,  Seien  und  Schwefel.  2CuS,CuSe(?).  —  Fällt  man  eine  freie  HCl  ent- 
haltende oder  eine  ammoniakalische  Lsg.  von  Ou  und  Se  unter  Kühlung  mit  H2S,  wäscht 
mit  k.  W.,  digeriert  mit  starker  NaSH-Lsg.  und  wäscht  mit  W.,  dem  zuerst  wenig  NaHS, 
dann  (NH4)HS  zugefügt  ist,  schließlich  mit  A. ,  so  erhält  man  ein  Cu,  S  und  Se  ent- 
haltendes Prod.     E.  Keller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  776). 


Kupfer  und  Fluor. 

I.  Kupferfluoride.  —  Durch  Einw.  von  Fl  auf  Cu  bei  Dunkelrutglut  bilden  sich 
weiße  Nebel  von  Fluorid,  die  sich  mit  überschüssigem  Fl  zu  einem  Perrluorid  zu  ver- 
einigen scheinen.  Moissan  {Ann.  Chim.  Phy$.  [6]  24,  (1891)  247).  —  Cu  löst  sich  nicht 
merklich  in  wss.  HFL    Vgl.  S.  658. 

A.    CuFl.      Cuprofluorid.  —   1.   Aus   Cuprochlorid   und  HF1- Dämpfen 

bei  1100°  bis  1200°.  Bei  niedrigerer  Temp.  ist  die  Qmsetnillg  unvollständig. 
Poulenc  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  68).  —  2.  Man  trägt  CuOB  in 
überschüssige  wss.  HF1  ein,  wäscht  das  sofort  entstehende  CuFI  schnell 
mit  A.,  preßt  aus  und  trocknet.  Bekzelius  (Pogg.  1,(1824)  28;  Ann.  Chim. 
Phys.  [2]  24,  (1823)  61).  So  entsteht  überwiegend  Cu,  das  durch  Cut)  und 
CuFl2  verunreinigt  ist.  Poulexc;  Mauko  (Atti  dm  Line.  [5]  1.  194;  Z.  anorg. 
Cliem.  2,  (1892)  30;  J.  Chem.  Soc.  (>;{.  i  L893)  124);  A.  Jaeger.  Du  Prod.  gibt  mit 
H2S04  keine  Entw.  von  HF1.  Die  Lsg.  reduziert  K.Mno4  nicht;  CoFI  entsteht  snen  nicht 
beim  Eintragen  von  Cu.,0  in  h.  HF1  m  COt-Atmosph&re.  Maubo.  —  8.  Scheint  aus  CuFl« 
und  Cu  nicht  zu  entstehen.  Betts  [Electrochcm.  Ind.  t,  (1905)  142'.  Wird  auch  nicht 
erhalten,  wenn  man  HF1  auf  Cu2S03  oder  (NH4)2S03,(1uJS()t  wirken  lala.  Matro.  — 
Rubinrote  durclisichtige  geschmolzene  M.  von  kristallinischem  Bruch. 
Poulenc.  —  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  wird  schwarz,  beim  Erkalten 
wieder  scharlachrot.  Bebzelius.  Verflüchtig!  sich  bei  hoher  Temp.  und 
gibt  bei  der  Kondensation  einen  dunkelroten  sehr  leichten  Staub.  Poülbno. 
Trocken  luftbeständig,  gibt  an  feuchter  Luft  ein  gelbes  Gemenge  von 
CuFl2  und  CuOH,  dann  grünes  CuO.CuFL,.  Bebzelius.  Erhitzen  an  der 
Luft  gibt  CuO.  H  reduziert  in  Rotglut  sehr  leicht.  Poulenc.  —  Uni.  in 
Wasser.  Berzelius.  W.  führt  allmählich  in  CuFl,  über.  Bei  400°  gibt 
Wasserdampf  CuO  und  HFl;H2S:CuS;  HCl:  CuCl.  —  HNO,  zer&  sein  leb- 
haft. Heiße  H2S04  wirkt  wenig.  Poulenc.  —  Uni.  in  HF1;  1.  in  kons. 
HCl  mit  schwarzer  Farbe;  \Y.  fällt  es  aus  der  Lsp\  als  weißes,  dann 
rosenrot   werdendes   Pulver.     Berzelius.    L.   in    sd.   HCl;   die  Lsg.   wird 
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durch  viel  W.  nicht  gefällt.  Poulenc.  —  Schmelzende  Alkalikarbonate 
führen  in  CuO  und  Alkalifluorid  über.    Uni.  in  A.  bei  90°.    Poulenc. 

POULENC. 

Cu  76.82  76.68  76.73 

Fl 2SU8 22M 22.87 

CuFl  100.00  99.62  "99.60- 

B.  CuFl2.  Cuprifluorid.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  Kupferfeile  und 
Fl  bei  Dunkelrotglut,  Moissan.  —  2.  Man  läßt  auf  FeFl,  fein  verteiltes 
Kupfer  wirken.  Betts.  —  3.  Aus  CuO  und  HF1  bei  400°  (im  Nitrat- 
bade). Poulenc.  —  4.  Man  behandelt  CuFl2.2H20  mit  HFL  Poulenc.  — 
5.  HF1  wirkt  auf  CuCL  bei  300°  nur  unvollkommen.  Versucht  man  amorphes 
CuFl2  bei  500°  durch  HF1  kristallinisch  zu  machen,  so  tritt  wenig-  darüber  Dissoziation,  im 
Kupferschiffe  schon  bei  480°.  ein.  Poulenc.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver,  das 
an  der  Luft,  schneller  durch  W.  grün  wird  (s.  Hydrat).  Zeigt  durch  Bläuung 
W.-Gehalt  im  A.  und  Ae.  an.  Poulenc.  Uni.  in  fT NH3.  Goee  (Proc.  Boy.  Soc. 
21,  (1873)  140).  Sil.  in  HCl,  HNO,  und  HFL  Heiße  H,S04  bildet  CuS04. 
Erhitzen  an  der  Luft  auf  300°  führt  quantitativ  in  CuO  über;  bei  Abschluß 
der  Luft  (im  einseitig  geschlossenen  Pt-Kohr)  tritt  Dissoziation  in  CuFl  und  Fl 
ein,  die  noch  bei  600°  bis  700°  langsam  ist.  H  reduziert  sehr  leicht.  Bei 
niedriger  Temp.  gibt  Wasserdampf  CuO  und  HF1,  H2S:CuS  und  HCl:CuCl2. 
Schmelzende  Alkalikarbonate  geben  CuO  und  Alkalifluorid.  Poulenc.  ~L. 
in  Pyridin.  J.  Scheoeder  (Ekle,  von  Metallsalzen  in  Pyridin,  Dissert.  Giessen 
1901);  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4609). 

Poulenc. 
Cu  62.37  62.34  62.27 

Fl 37.68 37.48 37.39 

CuFl2  10äÖO~"         ~99.82~~         ~9ä66 

b)  Mit  2  Mol  H20.  —  1.  Man  löst  CuO  oder  CuC03  in  überschüssiger 
wss.  HF1  und  dampft  die  blaue  Lsg.  ab,  Scheele,  Gay-Lussac  u.  Thenaed, 
Beezelius:  oder  fällt  sie  durch  starken  A..  wäscht  zwei-  bis  dreimal  mit 
A.  von  95°  und  trocknet  in  der  Luftleere  über  H2S04,  Balbiano  (Gazz. 
clxim.  ital  14,  (1884)  78).  —  Xeutralisationswärme  Cu(OH  2  aq.,  2HF1  aq.  =  20.17  Kai. 
Petersen  (Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  384).  In  Lsg.  entwickelt  die  Verdrängung  des  Cl 
durch  Fl  27.1  Kai.  Berthelot  [Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  454).  —  Ist  die  Säure 
größtenteils  neutralisiert,  so  scheidet  sich  die  Verb,  schon  während  des  Digerierens  mit 
CuC03  ab;  bei  noch  mehr  CuC03  entsteht  Oxyfluorid.  Berzelius.  —  Es  lösen  1000  cem 
HF1  nach  A.  Jaeger  (Dissert.  Breslau;  Z.  anorg.  Chem.  27.  (1901)  29)  x  g-At.Cu: 

bei  HFl-Titer    0.12 0.28  0.57 1.08  2.28  n. 

x  =  0.0307  0.1164  0.2494  0.388  0.463  ~; 

nach  Deussen  (Z.  anorg.  Chem.  U,  (1905)  419): 

bei  HFl-Titer    0.25  1.00  2.02  n. 

x  =  0.1148  0.4075  0.5738 

Zusatz  von  Alkalifluorid  verringert  die  Löslichkeit  (z.  B.  bei  1.11  n.  0.2451).  Die  Ab- 
nahme der  Löslichkeit  ist  durch  verminderte  Dissoziation  der  HF1  zu  erklären.  Jaeger. 
Diese  erklärt  vielleicht  nur  die  B.  von  Cuprioxyfluorid ,  das  die  Löslichkeit  herabsetzt. 
Deussen.  —  Hellblaue  kleine  Kristalle.  Berzelits.  Geht  bei  mehrtägigem 
Aufbewahren  in  Oxyfluorid  über.  Balbiano.  WL  in  k.  W.  Zerfällt  mit 
h.  W.  in  eine  saure  Lsg.  und  in  zurückbleibendes  Oxyfluorid.  Die  Kristalle 
hinterlassen  beim  Erhitzen  mit  H2S04  116°'0  CuS04  und  entwickeln  beim  Glühen  mit  über- 
schüssigem PbO  26.3%  H20.  Berzelius.  —  Vereinigt  sich  mit  Alkalifluoriden 
zu  schwach  gefärbten  Yerbb.    Berzelius.     vrgl.  Unverdorben  [N.  Tr.  9,  1,  34). 

Berechnet  von 
Jörgexsen.  Berzelius.        Balbiano. 

Cu  63.5  46.18  46.18  46.54 

2F1  38  27.63  27.5 

2H20 36 26.19 26.30 

CuFl2,2H20        137.5  100.00 


886  Cuprifluorid-Fluorwasserstoff.     CuO,CuFl2.    Cu,  Fl  und  N. 

C.  CuFl2,5HFl,5H20.  Cuprifluorid-Fluorwasserstoff.  —  Man  stellt  die 
konz.  klare  Lsg.  von  CuO  oder  CuC08  in  HF1  über  H2S04  in  die  Luftleere 
und  trocknet   die  Kristalle  auf  Papier.  —  Hellblaue  monokline  Kristalle 

mit  b  =  {010},  o  =  (111}  und  w  =  {Hl},  andere  Formen  untergeordnet.  Spaltbar  sehr 
vollkommen  nach  (OlOj.  Ebene  der  optischen  Achsen  {010}.  Mittelstarke  negative  Doppel- 
brechung.    Pleochroitisch :  parallel  {010} :  {111}  intensiv  blaugrün,  senkrecht  dazu  fast  farblos. 

Glühen  im  Rohr  entwickelt  W.  und  HF1  und  hinterläßt  CuO  in  harten 
glänzenden  Kristallen  von  der  Form  der  ursprünglichen  Verb.  Wird  an  der  Luft 
feucht;  nur  bei  Luftabschluß  gut  haltbar.  LI.  in  W.  und  verd.  Säuren. 
Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  KOH  blaues  Cu(OH)2,  das  auch  bei  längerem  Kochen  nicht  schwarz 
wird.  L.  in  wss.  NH3  unter  Abscheidung  eines  hellblauen  Bodensatzes,  der 
kein  NH3  enthält  und  unl.  in  wss.  NH3  und  in  W.  ist.  E.  Böhm  (Z.  anora. 
Chem.  48,  (1905)  329). 

Böhm. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu  21.81  21.92 

Fl  45.61  45.20  45.16  45.31 

H  5.14  5.30  5.50 

D.  CuO;CuFl2.  Cuprioxyfluorid.  a)  Wasserfrei.  —  Entsteht  jedenfalls 
bei  Einw.  von  Fl  auf  mäßig  erhitztes  CuO  oder  auf  CuS04   bei  Rotglut. 

—  Schwarze  Masse.    Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  261). 

b)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Ueberschüssiges  CuCOs  wird  mit  wss.  HF1 
digeriert.  Berzelius.  —  2.  CuFl2,2H20  wird  durch  sd.  W.  zers.  Berzelius. 

—  3.  Man  läßt  auf  wss.  KF1  (33  T.  in  100  T.  w.)  eine  Lsg.  von  CuS04,15H20 
(70.8  T.  in  200  T.  W.)  oder  von  CuCl2  wirken,  wäscht  den  Nd.  mit  W.  und 
trocknet  in  der  Luftleere.  Balbiano.  —  4.  Man  fällt  die  Lsg.  der  Verb. 
CuO,CuFl.2,4NH3  durch  A.  und  wäscht  damit  (a)  oder  erhitzt  die  alkoh.  Lsg. 
auf  40°  bis  50°  (b)  oder  dampft  die  Lsg.  von  CuO,CuFl2,4NH3  ein  und 
wäscht  mit  W.  (c).  Balbiano.  —  5.  Man  erhitzt  CuSiFl6,6H2Ö  auf  über 
100  °.  Balbiano.  —  Blaßgrünes,  in  W.  unl.  Pulver.  Berzelius.  Wird  beim 
Glühen  größtenteils  in  CuO  verwandelt.  Balbiano.  Enthält  9.3%  (ber.  10  °/0) 
Wasser.     Berzelius. 

Balbiano. 
Berechnet.  Gefunden. 

3)  4) 5) 

Cu        63.81  63.38  63.44  63.74  68.62  63.26  63.62 

Fl        19.09  18.15  18.51 

a1  stammt  von  einem  aus  CuSiFl6  erhaltenen  Prod. 

II.  Kupfer,  Fluor  und  Stickstoff.    A.  Cuprioxyflnorid-AmmomaJ:.  CuO.CuFl.,. 
4NH3,H20  bzw.  Cu(OH)Fl,2NH8.  —   Man  leitet  NH3  über  a)  CuFl,2H,0; 
b)  CuO,CuFl2,H20;  C)  CllSiFl6,6H.,0.     a)  absorbierte  bei   18«  48.4   und  49.3%  Mi,: 
b)  bei  15°  33.83  u.  34.70%    (ber.  34.17%);    c)  bei  14°  43.2   bis   44°0    (ber.  42.8%)   MI: 
Balbiano. 

B.  Ammoniumciiprifluorid.  a)  NH4Fl,CuFLJ,21/jHsO.  —  Man  trägt 
äquivalente  Mengen  von  CuC08  und  (XH4).2rO:"{  in  HFL  oder  CuC08  in 
saure  Lsg.  von  NH4F1  ein,  oder  fällt  saures  CnFl,  mit  (NH4).2C08  oder 
wss.  NH8.  —  Weißblaues,  fast  weißes,  nicht  ganz  reines  Pulver.  8wl.  in  AY., 
beim  Behandeln  damit  zersetzbar,  wahrscheinlich  unter  B.  von  Oxyfluorid. 
Greift  beim  Kochen  in  W.  Glas  an.  Von  Helmolt  (Z.  anorg.  Chem.  '.\. 
(1893)  138,  149). 

Von  Helmolt. 
Berechnet.  Gefunden. 

XII,  9.84  10.90 

Cu  34.42  3322 

Fl  31.15  30.31 


NH4 

17.04 

Ca 

29.95 

Fl 

35.97 

H20 

17.04 

.   Kupfersubchloride.  887 

b)  2NH4Fl,CuFl2,2H20.  —  1.  Man  trägt  in  ziemlich  konz.,  auf  dem 
Wasserbade  erwärmte  NH4F1-Lsg\  frisch  gefälltes  Cu(OH)2  so  lange  ein, 
wie  es  sich  noch  ohne  Schwierigkeit  löst,  dampft  %  Stunde  lang  langsam 
ein,  läßt  einige  Stdn.  stehen,  filtriert  und  trocknet  zwischen  Fließpapier. 
—  2.  Man  trägt  äquivalente  Mengen  der  Karbonate  in  einen  großen 
Ueberschuß  von  wss.  HF1  ein  und  verdampft.  —  Nach  1)  kristallinisches 
schwach  bläuliches  Pulver,  das  bei  längerem  Liegen,  vielleicht  unter  B. 
von  Oxyfluorid,  matt  und  amorph  wird.  Nach  2)  nicht  ganz  reiner  Kristall- 
brei. Fast  unl.  in  W.,  zersetzbar  unter  B.  eines  weißen  schweren  Pulvers, 
wobei  anscheinend  NH4F1  in  Lsg.  geht.  Greift  Glas  nicht  merklich  am 
Von  Helmolt.  Löst  hochprozentiges  Ferrosilicium  unter  Ausscheidung 
von  schwammigem  Cu  und  Entw.  von  Gas  (wahrscheinlich  H2SiFl6 ;  Kohlenwasser- 
stoffe waren  nicht  nachzuweisen).  Wirkt  sehr  wenig  auf  80°/0  ig-  Ferromangan. 
Haas  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  8). 

Von  Helmolt. 
mit  A.  gewaschen  unausgewaschen 

1.  2.  3.  4. 

17.06  16.97 

30.06  29.93 

35.89  35.91  35.79  35.99 

17.03  17.06  17.14  16.97       

2NH4Fl,CuFl2,2H20   100.00 

Kupfer  und  Chlor. 

Uebersicht:  I.  Kupferchloride.  A.  Niedere  Chloride,  a)  Von  unbekannter  Zus.. 
S.  887.  —  b)  2Cu2Cl,CuCl2,10H2O,  S.  887.  —  B.  Cuprochlorid,  S.  888.  —  C.  Cuprocupri- 
chlorid,  S.  894.  —  D.  Cuprichlorid.  a)  Wasserfrei,  S.  894.  —  b)  Wasserhaltig.  «)  Mit 
Vi  Mol.  H20,  S.  900,  —  ß)  Mit  1  Mol.  H20,  S.  900.  —  y)  Mit  2  Mol.  H20,  S.  900.  —  8)  Mit 
3  Mol.   H20,  S.  910.    —    a)  Mit  4  Mol.   H20,   S.  910.    —    £)   Mit  8  Mol.  H20.   S.  910.   — 

II.  Kupfer,  Chlor  und  Wasserstoff.  A.  Cuprochlorid-Chlorwasserstoff.  a)  In  Lsg. 
S.  910.  —  b)  CuCl,HCl,  S.  912.  —  B.  Cuprichlorid- Chlonuasserstoff.  a)  CuCl2,HCl,3H20, 
S.  912.  —  b)  CuCl2r2HCl  wasserfrei  und  mit  5  Mol.  H20,  S.  912.  —  c)  CuCl2,3HCl,  S.  913.  — 

III.  Kupfer,  Chlor  und  Sauerstoff.  A.  Kupfer oxy chlor ide  (SpezialÜbersicht  im  Text), 
S.  913.  —  B.  Cuprihypochlorit,  S.  920.  —  C.  Cuprichlorat.  a)  Basisches,  S.  920.  —  b)  Nor- 
male, S.  920.  —  D.  Cupriperchlorate,  S.  921.  —  IV.  Kupfer,  Chlor  und  Stickstoff. 
(SpezialÜbersicht  im  Text)  S.  922.  —  V.  Kupfer,  Chlor,  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff. A.  Cuprioxychlorid- Ammoniak,  S.  932.  —  B.  Cuprochlorid-Nitrosylchlorid,  S.  932. — 
C.  Cuprichloridnitrosoverbb.,  S.  932.  —  D.  Cupriperchlorat- Ammoniak,  S.  933.  —  VI.  Kupfer, 
Chlor  und  Schwefel.  A.  Cuprochlorid-Cuprisulfid,  S.  933.  —  B.  Cuprisulfat-Chlorwasser- 
stoff,  S.  933.  —  C.  Basisches  Cuprisulfat-Cuprichlorid,  S.  933.  —  D.  4(NH4)2S203,NH4Cl,CuCl 
S.  933.  —  E.  2NH4Cl,Cu20,CuO,3S202,  S.  934. 

I.  Kupferchloride.  A.  Niedere  Chloride.  a)  Von  unbekannter  Zusammen- 
setzung. —  Niedrigere  Chloride  als  CuCl  entstehen  vielleicht  bei  der  Elektrolyse  von  ge- 
schmirgelten Cu- Anoden  in  HCl-Lsg.    Wohlwill  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  330). 

b)  2Cu2Cl,CuCl2,10H2O.  Cuprosubchlorid- Cuprichlorid.  —  Versetzt  man 
die  Lsg.  von  CuCl  in  konz.  NaCl-Lsg.  mit  überschüssigem  wss.  NH3,  so  färbt 
sie  sich  bald  dunkelblau  und  scheidet  CuOH  im  Gemenge  mit  NaCl  ab ;  aus 
dem  Filtrat  fällt  bei  fünftägigem  Stehen  an  der  Luft  ein  sehr  fest  an  den 
Gefäßwänden  haftender,  hellblauer,  ammoniakfreier  Nd.  Er  ist  nach  dem  Pressen 
neben  H2S04  zu  trocknen.    Siewert  (Z.  ges.  Naturw.  26,  484;  J.  B.  1866,  257). 

Berechnet  von  Siewert. 

Jörgensen.  Mittel. 

5Cu  317.5  49.65  49.69 

4C1  142  22.20  21.58 

10H2O  180  28.15  27.38 

2Cu2Cl,CuCl2,10H2O       63ä5  1ÖÖÖÖ  98iJ5 

Oder  8CuCl,Cu2O,20H2O  (ber.  49.03;  21.93;  27.80  und  1.24  0)?    Kraut. 
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B.  CuCl.  Cuprochlorid.  —  BoyWs  Resina  Cupri.  —  Natürlich  als  Nantokit. 
Auch  in  den  Fumarolen  des  Vesuvansbruches  vom  April  1906.  Lacroix  (Bull.  soc. 
franc.  miner.  30,  219;  C.B.  1907,  II,  1190).  —  Molekular  grosse.  Die  Best,  der  DD. 
nach  dem  Verf.  der  Gasverdrängung,  6.96  hei  1560°,  V.  u.  C.  Meyer  (Ber.  12,  (1879)  1116, 
1283),  6.60  und  6.44  bei  1692°,  H.  Biltz  u.  V.  Meyer  {Ber.  22,  (1889)  727;  Z.  physik.  Chem. 

4.  (1889)  249)  ergibt  die  Formel  Cu,Cl2.  Diese  dürfte  richtig  sein.  E.  Beckmann  u.  Junker 
(Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  179).  Die  Siedemethode  ergibt  in  Chinolin  bei  verd.  Lsgg.  CuCl, 
bei  konz.  Cu2Cl2.  E.  Beckmann  u.  Gabel  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  240).  Hier  und  sonst^ 
wo  Werte  zwischen  CuCl  und  Cu2Cl2  gefunden  wurden,  wie  in  sd.  Pyridin  (120.4  und  120.6  . 
Methyl-  und  Aethylsulfid  (135  und  119,  bzw.  141  und  136),  A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15, 
(1897)  19,  25,  28)  ist,  wie  auch  in  schm.  HgCl2,  wohl  teilweise  Dissoziation  eingetreten. 
E.  Beckmann  u.  Junker.  Die  Lsg.  in  BiCl3  (Sdp.  447°)  gibt  103.2;  105.7:  102.5;  106.0. 
Rügheimer  u.  Kudolfi  (Ann.  339,  (1905)  333).  In  Harnstoftlsg.  ist  Cu2Cl2.  Castoro  (Gazz. 
chim.  ital.  28,  (1898)  II,  317).  Dieselbe  Formel  ergibt  die  Gefrierpunktserhöhung  in  HCl. 
Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  405). 

a)  Bildung  and  Barstellung.  —  Bildungswärme  aus  Cu  -f  Cl  =  35600  cal., 
aus  Cu  +  HCl  (gel.)  =  26.50  Kai.,  Berthelot  (Compt.  rend,  89.  (1879)  769;  91,  (1880)  871; 
Ann.  Chim.  Phys.  [5]  20,  (1880)  514);  aus  Cu  +  Cl  32  875  cal.,  J.  Thomsen  (J.  prakt.  ( 
[2]  12,  (1875)  284);  32900  cal.  (freie  Bildungsenergie  30000  cal.),  Bodländer  u.  Storbeck; 
aus  Cu20  durch  Cl  27.0  Kai.,  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4.  (1895)  464),  durch 
HCl  24  650,  durch  HCl  aq.  7330  cal.,  J.  Thomsen.  Die  Oxydationsarbeit  bei  der  B.  von 
CuCl  aus  Cu  entspricht  einer  EMK  von  — 0.5640  Volt.  Luther  u  Wilson  (Z.  physik.  Chem. 
34,  (1900)  488).  —  Freie  Bildungsenergie  —27800  cal.,  auf  fl.  Cl  bezogen  —28100  cal., 
Gesamtenergie  —33800  bzw.  —31600  cal.  De  K.  Thompson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28, 
(1906)  762).  —  1.  Aus  Cu  und  Cl  bei  gewöhnlicher  Temp.  neben  CuCl.,. 
Vgl.  S.  658.  —  2.  Ueber  mäßig  glühendes  Cu  wird  HCl  geleitet.  Das  CuCl 
fließt  in  farblosen  durchsichtigen  Tropfen  ab.  WÖHLBB  (Ann.  105.  360;  J.  B. 
1858,  198).  Näheres  siehe  S.  658.  —  3.  Cn  bedeckt  sich  unter  lufthaltiger  HCl 
mit  weißen  Tetraedern  von  CuCl.  Pboust  (J.  Phys.  51,  (1800)  181).  Vgl  a.  S.  667. 
—  4.  Cu  bedeckt  sich  mit  Tetraedern  von  CuCl,  wenn  es  zusammen  mit 
Kohle  in  HCl  gesenkt  wird.    C.  A.  Bbcquebbl  {Tratte  cTEL  "2.  (1855)  86).  — 

5.  Man  elektrolysiert  25  %  ige  NaCl-Lsg.  mit  Cu  als  Anode,  ist  das  Cu  unrein, 
so  erhält  man  doch  reines  CuCl  bei  Ggw.  von  2bis3°/0CuCl  im  Elektrolyten.  GrBANIEB 
(D.  R.-P.  156  354  (1903)).  Entsteht  an  einer  Cu-Anode,  wenn  der  Elektrolyt 
Chloride  in  nicht  zu  kleiner  Menge  enthält.  Wohlwill  (Z.  Elektrochem. 
%  (1903)  317);  besonders  reichlich,  wenn  die  Chlorid-Lsgg.  konz.  sind  und 
die  Anode  rotiert,  Düshman  (Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  258).  Entsteht  in 
regulären  Kristallen,  wenn  ein  Cu-Streifen  in  HgCl  allein  oder  im  Ge- 
menge mit  AgCl.  das  mitW.  Übergossen  ist.  taucht  (neben  Cu.,0  und  Cu-  bzw. 
Ag-Amalgam).    C.  A.  Beoqubkel  {Compt.  rend.  75.  1729;  J.  B.  1S72.  112).  - 

6.  Bildet  sich  bei  Elektrolyse  schwach  schwefelsaurer  KC103-Lsg.  an  der 
Anode  bei  Gleichstrom,  an  beiden  Cu-Elektroden  bei  Wechselstrom.  R<>sm 
{Llndustr.  Chim.  G,  (1904)  333;  C.B.  1905,1,61).  —  7.  Cu  wird  mit  HgCl., 
erhitzt.  Neben  CuCl  entsteht  Hg-Dampf.  Boyle.  Man  nimmt  am  besten  1  T.  Cu  und 
2  T.  HgCL  (ber.  1  :  2.14).  J.  Davy.  Das  trockne  Gemisch  von  Cu-Feilspänen  mit  HgCl« 
gibt  CuCl   erst  nach  sehr  langer  Zeit.     Spring   (Bull.  Acad.  Belg.   [3]  10,  43:   A.  physik. 

Chem.  2,(1888)536).  —  8.  Man  schüttelt  Cu-Feile  mit  ('uCL-Lsg.  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäße.  Proust.  Man  erwärmt  die  Lsg.  von  42  g  CiiCl.,.2H20 
in  200  cem  HCl,  D.  1.175,  und  100  cem  W.  mit  ausgeglühtem  Cu-Blech  "in 
einem  mit  TV.-Verschluß  versehenen  Kolben  auf  dem  Wasserbade,  gießt  die 
entfärbte  klare  Lsg.  in  2  1  k.  W..  saugt  ab.  wäscht  bei  Dämmerlicht  mit 
reichlichen  Mengen  verd.  H.2S04  (1  :  20).  dann  mit  abs.  A..  saugt  gut  ab 
und   bringt    sofort  in   einen"  schon   geheizten   Wasserbad-Trockenschrauk. 

GrÖGER  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  154).  Man  kocht  CuCl2l2HsO  mit  starker  BC1 
und  langen  in  den  Hals  des  Kolbens  ragenden  Cu-Spiralen  in  einem  geräumigen,  mit 
Trichter  bedeckten  Kolben  so  lange,  bis  die  tief  dunkelgrüne  Mischung  hellgrün  wird  und 
CuCl  sich  abzuscheiden  beginnt,  gießt  vom  Ungelösten  in  einen  zur  Hälfte  mit  ausgekochtem 
W.  gefällten  Kolben  ab,  der  in  einem  Gummistopfen  zwei  kurze  rechtwinklig  gebogene 
Röhren  zum  Zu-  und  Ableiten  von  H  oder  C02   und  zum  Zuführen  von  Fl.,  sowie  ein  bifl 
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zum  Boden  gehendes  Heberrohr  hat,  an  das  sich  außen  unten  eine  Filtrierröhre  mit  Watte- 
pfropfen ansetzt,  läßt  in  H  oder  C02  abkühlen  und  wäscht  mehrmals  mit  ausgekochtem  und 
in  einer  inaktiven  Atmosphäre  erkaltetem  W.  CuCl2  und  HCl  fort,  nach  deren  Entfernung 
eine  rote  Färbung  durch  Zers.  des  CuCl  in  Cu20  und  Cu  auftritt.  Bodländer  u.  Storbeck 
(Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  7).  Man  kocht  in  einem  Kolben  mit  Kautschukventil  Cu  mit 
CuClo  in  konz.  HCl  2  Stdn.  —  HCl-haltiges  CuCl2  mit  fein  verteiltem  Cu,  Hampe  — ,  setzt 
W.  zu  —  nitriert  in  viel  W.,  Samte  — ,  saugt  mit  der  Luftpumpe  ab  und  schmilzt  schnell 
im  Porzellantiegel,  Quincke  (Wied.  Ann.  36,  (1889)  270),  oder  wäscht  nach  dem  Filtrieren 
mit  HCl-haltigem  W.,  dann  mit  HCl-haltigem  A.,  hierauf  mit  reinem  und  trocknet  möglichst 
schnell.  W.  Hampe  (Z.  B.-H.-Sal.  21,  (1873)  238).  Eine  andere  Arbeitsweise  siehe  bei 
Vigouroux  unter  c,  1  auf  S.  623.  Vgl.  a.  Immerwahr  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1800)  278). 
Kocht  man  neutrale  CuCl2-Lsg.  mit  Cu,  so  färbt  sie  sich  bald  tief-,  fast  undurchsichtig 
grün  (B.  von  Cu,Cu,Cl4);  setzt  man  HCl  oder  ein  Alkalichlorid  zu  und  kocht  weiter  mit 
Cu,  so  wird  die  Lsg.  farblos  (B.  von  H2Cu2Cl4).  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  406). 
Auch  in  einem  verd.  Gemenge  von  HN03  und  HCl,  in  Lsgg.  von  FeCl3 
und  in  Lsgg.  von  K2Cr04  oder  K2C03,  die  mit  HCl  versetzt  sind,  bedeckt 
sich  Cu  mit  weißgrauem  CuCl.  Eegnault  (Compt.  rend.  59,  558;  J.  B. 
1864,  278).  —  9.  Man  erwärmt  Cu-Späne  mit  konz.  HCl  auf  70°  bis  80°, 
fügt  so  lange  allmählich  KC103  zu,  bis  sämtliches  Kupfer  gelöst  ist,  gießt 
die  tief  braune  Lsg.  in  W.  und  wäscht  das  ausfallende  kristallinische  weiße 
Pulver  mit  Wasser.  Lupton  (Chem.  N.  80,  233;  J.  B.  1874,  275).  —  10.  Man 
erhitzt  1  T.  CuS04,5H20,  1  T.  Cu-Drehspäne,  2  T.  NaCl  (oder  KCl  oder 
NH4C1)  und  10  T.  W.,  hält  4  bis  5  Min.  bis  zur  vollständigen  Entfärbung 
im  Kochen,  filtriert  in  15  bis  20  T.  W.  mit  1  bis  2%  Essigsäure  und 
wäscht  durch  Dekantieren  mit  essigsaurem  Wasser.  Deniges  (Compt. 
rend,  108,  (1889)  567).  —  11.  Entsteht  neben  Cu  an  der  Kathode  bei  der 
Elektrolyse  von  CuCl2-Lsg.,  sowohl  durch  äußeren  als  auch  durch  inneren 

Strom;  z.  B.  auf  einer  Ag-  oder  Pt-Platte,  die  mit  einer  Cu-Platte  in  Cl-haltiger  Cu(N03)2- 
oder  CuS04-Lsg.  durch  einen  Draht  verbunden  ist.  Gladstone  u.  Teibe  {Chem.  N.  25,  266: 
J.  B.  1872,  251).  Einzelheiten  siehe  auf  S.  691.  Durch  geeignete  Maßnahmen  bei 
der  Elektrolyse  kann  es  in  Blattform  ähnlich  wie  Cu2S  auf  S.  808  erhalten 
werden.  Mylitts  u.  Fromm.  —  12.  Man  kocht  saure  CuCl2-Lsg.  mit  Cu 
und  Pt,  filtriert,  lallt  durch  ausgekochtes  W.  und  wäscht  mit  ausgekochtem 
HCl-haltigem  Wasser.  J.  Thomsen  (Banske  Tid.  Selsk  Skr.  5,  (1852)  3).  — 
13.  Man  behandelt  CuCL>-Lsg.  mit  fein  verteiltem  Ag.  Newbury  (Am. 
Chem.  J.  8,  196;  Chem.  N.  54,  57;  J.  B.  1886,  482).  Ueber  die  B.  von  CuCl  durch 
Eeduktion  mit  anderen  Metallen  siehe  S.  757  u.  785.  —  14.  Man  Sättigt  konz.  CuCl2-Lsg. 
oder  die  gemischten  Lsgg.  von  1  Mol.  CuS04  und  2  Mol.  NaCl  mit  S02  und 
wäscht  nach  Wöhler  (Ann.  130,  (1864)  373)  mit  wss.  S02,  nach  Kosenfeld 
(Ber.  12,  954;  J.  B.  1879,  276)  darauf  noch  mit  Eisessig,  bis  das  Prod. 
ganz  weiß  ist,  preßt  zwischen  Fließpapier  und  trocknet  im  Wasserbade 

oder  an  einem  W.  Orte.  Beim  Einleiten  von  S02  in  die  Lsg.  äquivalenter  Mengen 
CuS04  und  NaCl  bildet  sich  zuerst  ein  Komplex  aus  CuCl  und  CuCl2,  wobei  die  grüne  Farbe 
der  Lsg.  in  eine  dunkelbraune  übergeht;  er  zerfällt  schon  beim  Verdünnen  mit  W.  Nach 
längerem  Einleiten  von  S02  erhält  man  glänzend  weiße  Tetraeder.  Man  filtriert,  wäscht 
schnell  mit  wss.  S02  und  Eisessig  und  trocknet  bei  100°.  Gaus  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  258). 
Auch  CuO,CuCl2  geht  durch  S02  in  CuCl  über.  Steery  Hukt  (Berg-  ti, 
hüttenm.  Ztg.  41,  (1882)  315).  —  15.  CuCl2-Lsg.  wird  mit  Na2S08-Lsg.  versetzt. 
Es  bildet  sich  ein  Nd.  von  Cu2S03,CuS03,  der  sich  jedoch  fast  augenblicklich,  in  ver- 
dünnteren  Lsgg.  bei  mäßiger  Wärme,  in  weißes  schweres  kristallinisches  CuCl  verwandelt. 
Pean  de  Saint-Gilles  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  42,  (1854)  38).  —  16.  PH?  wird 
in  CuCl2-Lsg.  geleitet.  Kulisch.  Vgl.  S.  778.  —  17.  Man  erwärmt  die  Lsg. 
von  4  g  CuS04,5H20  und  2  g  Natriumhypophosphit  in  50  ccm  W.,  der 
30  Tropfen  rauchende  HCl  zugesetzt  sind,  auf  60u  bis  70°,  taucht,  sobald 
sich  CuCl  abzuscheiden  beginnt,  in  k.  W.,  filtriert,  wäscht  mit  W.,  das  auf 
100  ccm  8  Tropfen  HCl  enthält,  dann  mit  absol.  A.  und  trocknet  in  der 
Luftleere  über  H2S04.   Cavazzi  (Gazz.  chim.  ital.  16,  167;  J.  B.  1886,  443).  — 
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18.  Durch  N2H4,H2S04  aus  gemischten  Lsgg.  von  CuS04  und  NaCl.  Pcrgotti 
(Gazs.  chim.  ital.  26,  (1906)  II,  559).  —  19.  Man  dampft  eine  Lsg.  von  CuS04 
und  NH20H,HC1  ein.  Lossen  (Ber.  8,  357;  J.  B.  1875,  171).  NH20H,HC1 
fällt  GuCl  aus  alkoh.  Lsg.  von  Cupriformiat.  Angel  (J.  Chem.  Soc.  89, 
(1906)  345).  —  20.  Man  reduziert  ein  Cuprisalz  durch  wss.  SnCl2-Lsg.; 
CuO,  Cu(OH)8  oder  CuC03  durch  HCl-Lsg.  Proust  (J.  Phys.  51,  (1800)  178). 
Bei  der  Verwendung  der  Rk.  für  analytische  Zwecke  wird  die  Oxydation  des  CuCl  ver- 
hindert durch  die  sich  beim  Kochen  entwickelnden  HCl-Dämpfe  oder  in  der  Kälte  durch  C02 
aus  CaC03  -j-  HCl.  Weil  (Compt.  rend.  134,  (1902)  115).  Auch  Ae.  und  andere  anorganische 
und  organische  Mittel  reduzieren  (vgl.  S.  762  ff.)  CuCl2  zu  CuCl.  —  21.  Die  Lsg.  VOU 
CuCl2  in  Aceton  wird  einige  Zeit  auf  40°  am  Rückflußkühler  erwärmt. 
CuCl  scheidet  sich  als  Kruste,  bisweilen  in  schönen  Kristallen  auf  der  Gefäßwand  ab, 
während  die  dunkelolivgrüne  Lsg.  braun  wird.  CuCl  entsteht  auch  bei  mehrwöchigem 
Stehen.  Kohlschütter  (Ber.  37,  (1904)  1170).  —  22.  Man  glüht  CuCl,  in 
einer  Retorte  längere  Zeit  und  befreit  den  Rückstand  durch  Ausziehen  mit 
W.  von  unzersetzbar  gebliebenem  CuCL>.  Proust.  —  23.  Man  erhitzt  CuCL 
in  NO.,  oder  NO.  Thomas  (Bull,  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1092).  —  24.  Cu2Ö 
wird  mit  SiCl4  14  Stdn.  auf  270°  bis  280°  erhitzt.  Rauter  (Ann,  270, 
(1892)  236).  —  25.  Man  schüttelt  gepulvertes  Cu20  bei  Luftabschluß  mit 
HCl,  Proust,  Chenevix;  oder  mit  konz.  NaCl-Lsg.,  Schwarz  (Dingt  218, 
(1875)  214).  Hierzu  bereitet  A.  Vogel  jun.  {Dingl.  136,  337:  J.  B.  1855,  413)  das  Co,0 
durch  Eotglühen  eines  Gemenges  von  4  Mol.  CuO  und  1  T.  Kohle  bei  Luftabschluß.  — 
26.  Man  mischt  14.2  T.  CuO-Pulver  mit  7  T.  Zinkstaub  (der  geringe  UebersehnA 
darf  später  nur  wenig  H  entwickeln)  sehr  innig,  trägt  in  kleinen  Mengen  in  rohe 
konz.  HCl  unter  Rühren  ein  (heftiges  Sprudeln!),  bis  sich  ein  weißer  Nd.  zu 
bilden  beginnt,  gibt  HCl  zu,  trägt  wieder  das  Gemisch  ein  usf.  Zuletzt 
löst  man  etwa  abgeschiedenes  weißes  Pulver  in  HCl,  gießt  von  dem  abge- 
schiedenen Cu  ab  und  fällt  durch  ausgekochtes  W.  Helmann  [Ber.  7.  720; 
J.  B.  1874,  274).  --  27.  CuO  und  CuC03  gehen  durch  FeC^-Lsg.  in  ein 
Gemenge  von  CuCl  und  CuCl2  über.  W.  Stahl  [Berg-  u.  hüUenm.  Ztg.  50, 
(1891)  13).  Vgl.  s.  605.  —  28.  Man  löst  den  durch'  Methylhydrosulfid  in 
Cuprisalzlsgg.  erzeugten  strohgelben  Nd.  in  HCl.  Phillips  (Z.  anorg.  Chem. 
6,  (1894)  249). 

b)  Eigenschaften.  —  Schneeweiße  Tetraeder  bei  sehr  langsamer  Ab- 
scheidung oder  aus  der  Lsg.  in  h.  konz.  HCl.  sonst  aus  kleinen  Te- 
traedern bestehendes  rein  weißes  Pulver;  als  NatUdkä  in  diamant- 
glänzenden weißen  bis  wasserhellen,  selten  etwas  grauen,  nach  (100) 
spaltbaren  Körnern,  Breithaupt  (Berg-  u.  hüttonn.  Ztg.  27,  (1868)  3; 
Jahrb.  Miner.  1872,  814),  nach  Gkoth  polysynthetisch-lamellar  verzwillingt. 
Aus  dem  Schmelzfluß  weiße,  grünliche,  stellenweise  durchscheinende  ML,  die 
beständiger  als  das  Pulver  ist,  Pkoust,  braune  ML  mit  hellem  kristallinischen 
Bruch,  Quincke,  bei  langsamem  Erkalten  hellgelbe  durchscheinende  etwas 
kristallinische,  bei  schnellerem  dunkelbraune  M.  von  verworrenem  Grefuge, 
J.  Davy.  Mkr.  Tetraeder  entstehen  «in  der  Anode  hei  der  Elektrolyse  einer  Lsg.  von 
CuCl  in  schwacher  HCl  zwischen  zwei  Cu-Elektroden.     Böttgek  (J.  prakt.  Chem.  [2]  2,   135; 

C.-B.  1870,  546).  Die  Kristalle  werden  am  Lichte  bläulich.  Mttscheblich 
( J.  prakt.  Chem.  19,  (1840)  449).  Das  reine  durch  Fällung  gewonnene  Pulver 
ist  bei  Abhaltung  von  Feuchtigkeit  völlig  luft-  und  lichtbeständig,  Gbögeb; 
ändert  an  der  Luft  und  im  direkten  Sonnenlichte  auch  in  mehreren  Tagen  seine  Farhe 
nicht,  Rosenfeld.  Wird  am  Lichte,  schneller  wenn  es  feucht  ist.  violett 
bis  dunkelblau.  Rohland  (Chem.  Ztg.  23,  (1899)  567).  Wird  feucht 
im  Sonnenlicht  geschwärzt,  durch  Kathodenlicht  nicht  Abbog  Z.  Eleh- 
trochem.  4,  (1897)  119).  Gibt  unter  Ausschluß  der  Luft  durch  die 
Einw.    des   Lichtes   im   wesentlichen    Ou,    wenn    man    das    daneben    ent- 
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stehende  CuCl2  durch  sehr  verd.  HCl  (1 :  5000)  löst.  Die  Zers.  wird 
durch  Bedeckung  mit  konz.  CuCl2-Lsg.  verhindert.  Grögek.  Wird  durch 
direktes  Sonnenlicht  unter  wss.  S02  nach  5  Min.  zu  kupferroten,  metall- 
glänzenden, bei  starker  Vergrößerung  bläulich  durchscheinenden  Blättchen 
(Cuprooxychlorid  ?),  die  sich  an  der  Luft  leicht  zu  grünem  Cuprioxychlorid 
oxydieren;  wird  kupferrot,  Wöhler,  auch  unter  verd.  HN03.  Rosenfeld. 
Das  ungereinigte  färbt  sich  feucht  im  Lichte  schmutzig  violett  und  an  der 
Sonne  schwarzblau.  PROUST.  Ist  es  schnell  bei  Licht-  und  Luftabschluß  getrocknet, 
so  färbt  es  sich  auch  im  Sonnenlicht  kaum  gelb.  Das  befeuchtete  färbt  sich,  auch  nach 
vorherigem  Schmelzen  und  Pulvern.  Kegnault.  Vgl.  auch  A.  Vogel  iun.  (iV.  Repert. 
7,  481;  J.  B.  1859,  223),  Grüne  (Dingl.  173,  151;  J.  B.  18Ü4,  279).  S.  a.  weiter  unten.  — 
D.  3.70,  Schiff;  des  geschmolzenen  3.6777,  Karsten;  des  natürlichen  3.93, 
Breithaupt.  Das  durch  Schmelzen  von  CuCl?  gewonnene  konnte  noch  etwas  von  diesem 
enthalten.  Gmelin.  —  Härte  des  Nantokits  2  bis  2.5.  —  Die  aus  konz.  Lsg. 
erhaltenen  Tetraeder  sind  einfachbrechend,  nicht  dimorph.  Gossner  (Z. 
Kryst.  38,  (1904)  131).  Nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren  ist  es  dauernd 
doppelbrechend.  Mönkemeyer  (N.  Jahrb.  Miner.  Beil  22,  (1906)  42). 
Nantokit  ist  monotom,  doppelbrechend.  Groth,  Breithaupt.  —  Spez.  Wärme  des  ge- 
schmolzenen CuCl  0.1383,  Atomwärme  13.7.  Regnault.  Schmilzt  leicht,  PROUST, 
etwas  unter  der  Glühhitze,  J.  Davy,  bei  440°,  Graetz  (Wied.  Ann.  40, 
(1890)  28),  bei  434°  ±  4°,  Carnelley  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  273),  bei  419°, 
Mönkemeyer;  ohne  Zers.,  Proust,  unter  wohl  durch  Zers.  verursachter 
Schwärzung,  Garrard  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  308).  Verdampft  nicht 
bei  sehr  hoher  Temp.  in  verschlossenen  Gefäßen,  zerstreut  sich  an  der 
Luft  in  weißen  Dämpfen.  J.  Davy.  —  Festes  CuCl  leitet  den  elektrischen 
Strom  als  Leiter  erster  Ordnung,  Garrard,  ist  fast  vollkommener  Isolator, 
Faraday  (Phil.  Trans.  1833,  507);  geschmolzenes  unter  Zers.,  Farad ay;  gut, 
W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  116).  Elektrischer  Widerstand  50°  über  dem 
Schmp.  für  1  ccm  6  Ohm.  J.  W.  Kichards  (Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  399). 
Elektrische  Leitfähigkeit  (k),  bezogen  auf  S.  E.  und  Hg  =  1,  nach  Graetz: 

t       490    480   470    460    450   440    420    400    380    370    360    350    340    330    320   310° 
kXl083725  3225  2675  2120  19601960  1960  1950  1925  1910  1890  1870  1820  1770  1700  1590 

t       300      290      280      270      260     250     240     230     220     210     200     180     160     140° 
kxl081420    1000      700      525      410     325     250     210     153     102      71       30       16        9 

EMK.  für  Pt|CuCl|Zn  =  0.725  Volt.  Negbauer  {Wied.  Ann.  47,  (1892)  27).  Das  elektro- 
motorische Verhalten  des  wenig'  zers.  schwach  gelben  CuCl  ist  dasselbe  wie  das  des  rein 
weißen.  R.  Luther  (Z.  physik.  Chem.  36,  (1901)  386).  —  Ueber  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Salzes  siehe  S.  695.  —  Das  geschmolzene  CuCl  verdampft  beim  Er- 
hitzen im  Tiegel  stark,  kriecht  an  den  Wänden  empor  und  bedeckt  einen 
Teil  seiner  Außenseite  durch  Zers.  mit  Cu.  Quincke.  —  Wird  beim  Ein- 
stäuben in  eine  Flamme  Völlig  dissoziiert,  so  daß  man  nur  das  Metallspektrum 
erhält.  Die  dem  CuCl  eigentümlichen  Linien  (vgl.  S.  678)  erscheinen  erst  bei  Zufuhr  von  HCl 
oder  Abkühlung.  Gouy  (Compt.  rend.  85,  439;  J.  B.  1877,  182).  —  Wird  beim 
Glühen  im  H-Strom  in  Cu  und  HCl  zers.  H.  Rose  (Pogg.  4,  (1825)  110; 
6,  (1826)  205).  Sind  die  Körper  trocken,  so  beginnt  die  Ek.  bei  230°  (nach 
18  Stdn.  5°/0  HCl),  wird  stärker  bei  270°  (nach  9  Stdn.  10°/0  HCl)  und  steigert 
sich  bis  440°  (35°/0  HCl),  wo  sie  ins  Gleichgewicht  kommt;  vgl.  a.  S.  658. 
Eibalquine  (Bull  Acad.  Petersb.  [2]  1,  279;  J.  B.  1889,  66).  —  Wirkt  auf 
S02C12  bei  einstündigem  Erhitzen  auf  99.3°  bei  einem   mittleren  Druck  von  742  mm  nicht 

merklich.  Trautz  (z.  Elektrochem.  14,  (1908)  535).  —  HF1  zers.  bei  Dunkelrotglut. 
Poulenc  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  69).  Vgl.  CuFl.  —  Wassergas 
reduziert  geschmolzenes  CuCl  bei  Rotglut  in  Ggw.  kohlenstoffhaltiger  Sub- 
stanzen zu  Cu.  Gathy  (D.R.-P.  183530  (1905);  Engl  P.  18574  (1906)).  — 
PH3  zers.  in  Phosphid  (s.  dieses)  und  HCl.    H.  Rose. 
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Das  trockne  CuCl  wird  an  der  Luft  langsam  grün  und  feucht,  das 
feuchte  wird  schnell  gelb,  gelbgrün  —  jedenfalls  durch  B.  eines  Gemisches  von 
Cu20,CuCl  und  basischen  Chloriden,  Gröger  —  und  schließlich  grün  unter  B.  von 
3CuO,CuCl2,4H20.  PROUST.  Auch  Nantokit  wandelt  sich  sehr  leicht  in  Atakamit  um. 
Breithaupt.  Die  Färbung  an  der  Luft  tritt  nach  Carlemann  (Oefvers.  af  k.  Vetensk.  Akad* 
Förh.  1854,  Nr.  3,  70;  J.  B.  1854,  196)  besonders  auf,  wenn  man  eine  Cu-Platte  mit  einer 
CuCJ,HCl-Lsg.  behandelt.  Diese  muß  nach  Priwoznik  {Dingl.  221,  38;  J.  B.  1876,  254) 
CuCl2  enthalten.  Am  besten  erhält  man  die  durch  B.  von  CuCl  lichtempfindliche  Oberfläche,, 
wenn  man  die  Cu-Platte  in  eine  nur  wenig  verd.  neutrale  CuCl2-Lsg.  taucht.  —  Uni.  in 
W.,  Proust  ;  selbst  bei  60°  bildet  sich  kein  Hydrat,  auch  Cuprooxychloride 
entstehen  nicht.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  97);  swl.  in  W., 
ber.  2.5  X  W~5,  k(>rr.  8.5  X  10~3  Aeq.,  Bodländer  (Z.  physik  Chem.  27,  (1898)  58). 
Wird  durch  W.  teilweise  in  CuCl2  +  Cu  zers.,  teilweise,  aber  weniger,, 
in  CuOH  und  HCl  hydrolysiert,  teilweise  unzers.  gelöst;  in  der  Lsg.  sind 
teilweise  freie  Cu'-Ionen,  teilweise  komplexe  Cuproverbb.  durch  Addition 
von  Cl-Ioiien,  und  zwar  in  Lsgg.,  die  für  Cl  über  0.5  n.  sind,  als  CuCl3",  in  verd.  vor- 
wiegend CuCl2';  freie  Cupro-Ionen  kommen  nur  in  Lsgg.,  die  für  Cl  weniger  als  0.05  n. 
sind,  vor.  Im  Mittel  sind  bei  19.3°  bis  21.7°  in  mg-Atomen  in  1 1,  H-  oder  CÜ2-Atmosphäre 
vorausgesetzt,  2.851  Gesamt-Cu,  2.222  CuCl2  (maßanalytisch  bestimmt),  5.486  Cl,  0.fi34  CuCl 
(als  Differenz  vom  Gesamt-  und  Cupri-Cu  ber.),  0.451  CuCl  (maßanalytisch),  0.401  HCl. 
Bodländer  u.  Storbeck.  Wasser  gibt  bei  Ausschluß  von  0  (in  H  oder  C02) 
Cu20  und  Cu,  letzteres  durch  die  Wirkung  des  Lichtes;  wird  das  Licht 
ausgeschlossen,  SO  entsteht  fast  nur  Cu20,  doch  werden  die  letzten  Beste  Cl  hart- 
näckig festgehalten.  Tritt  Luft  zu,  so  entsteht  zunächst  überwiegend  Cu»0 
neben  wenig  3CuO,CuCl2,4H20,  das  erst  bei  längerer  Berührung  des  Nd. 
mit  der  Cupri-Verbb.  enthaltenden  Fl.  reichlicher  auftritt.  Der  Vorgang  ist 
also  so,  daß  zunächst  Cu20  und  HCl  entsteht,  letzteres  mit  CuCl  und  Sauerstoff  CuCl2  bildet 
unter  Verbrauch  der  HCl,  so  daß  die  Hydrolyse  weiter  fortschreiten  kann,  und  schließlich  das 
CuCl2  sowohl  auf  Cu20  als  auch  lösend  auf  CuCl  wirkt  unter  B.  von  Atakamit.  GrÖGER. 
Wasser  zers.  in  Cu20  und  HCl;  bei  mehrfachen  Waschungen  nimmt  das  W. 
stets  die  gleiche  Menge  HCl  auf,  bis  das  CuCl  vollständig  zers.  ist.  Lescoeur. 
Wird  dadurch  erklärt,  dati  bei  den  4  Phasen:  CuCl  und  Cu20  fest,  Lsg.,  W.-Dampf  nur 
eine  bestimmte  Konzentration  der  Lsg.  bei  gegebener  Temp.  den  Gleichgewichtsbedingungen 
entsprechen  kann.  Haywood  («7.  Phys.  Chem.  t,  411;  J.  B.  1897,  954).  Wird  durch 
k.  W.,  Cavazzi,  durch  sd.  W.,  Proust,  rot,  Wöhler,  gelb,  aber  unvoll- 
ständig zers.,  Proust.  Kochen  mit  W.  verwandelt  bei  längerer  Dauer  in 
Cu.20,  Cavazzi,  Lescoeur;  vollständig,  wenn  das  lufthaltige  W.  oft  er- 
neuert wird;  in  Lsg.  geht  CuCl2.  A.  Vogel  jun.  —  In  einem  feuchten  Luft- 
strome wird  zwischen  100°  und  200°  das  CuCl  fast  augenblicklich  zu 
Oxychlorid.  Mallet  (Compt.  rend.  66,  349;  J.  B.  1867,  125).  —  Reduziert 
in  Berührung  mit  W.  mehr  als  in  Lsg.  in  HCl.  Bancroft  (Z.  physik.  Chem. 
10,  (1892)  387).  Unter  W.  reduziert  Eisenfeile  zu  Cu,  während  FeCl2  in 
Lsg.  geht.  Proust.  —  L.  in  wss.  NH3  farblos,  Proust;  wl.  in  n/1.  NH3-Lsg., 
erst  nach  Stundenlangem  Schütteln;  man  erhält  eine  farblose  etwas  blaustichige 
an  Cu*  0.02  n.  Lsg. ;  die  Tension  der  NH3-Lsg.  wird  bei  25°  um  0.44  mm  herabgesetzt,  so 
daß  Cu-  unedler  als  Ag  ist.  Gaus  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  258).  Etwas  1.  in 
fl.  NH3.  E.  C.  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  827).  —  Verd. 
HN08  verändert  nicht  bei  Lichtabschluß;  am  Lichte  wird  das  CuCl  schnell 
schwarz  und  kupf er  glänzend,  Rosenfeld.  HN08  gibt  unter  heftiger  Entw. 
von  Wärme  und  von  NO  eine  erst  violette,  dann  blaue  Lsg.  Proust.  Das 
Gemenge  von  CuCl  und  konz.  H2S04  färbt  sich  beim  Darüberschichten  von  etwas  rauchender 
Salpetersäure  schwach  violett.  Gmeltn.  —  Verd.  H2S04  wirkt  schwächer  als  HNO3, 
konz.  greift  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  wenig  an,  Koseneeld  ;  verd. 
H2S04  wirkt  nicht  ein,  Proust.  —  HCl,  namentlich  konz.,  löst  farblos 
(s.  unter  CuCl,HCl),  Proust.  —  L.  in  Alkalichloridlsgg.,  Mitscherlich  ;  ohne  Zers., 
wenn  die  Lsgg.  an  KCl  stärker  als  0.05  n.  sind.    Bodländer  u.  Storbeck. 


Cuprochlorid ;  Eigenschaften.  893 

Durch  Messung  der  EMKK.  von  Konzentrationsketten  ergibt  sich,  daß  in  Chloridlsgg.  je  nach 
deren  Konzentration  Ionen  CuCl2  und  CuCl3  sind.  Bodländer  (Feslschr.  zur  Feier  des  70.  Ge- 
burtst  von  Richard  Dedekind,  153;  C.-B.  1901,  II,  1110).  Die  Zers.  in  Vso-n.  KCl  ist  bedeutend 
geringer  als  in  Wasser.  R.  Luther  (Z.  physik.  Chem.  36,  (1901)  386).  Ueber  die  Zers. 
der  Lsgg.  in  KCl  und  HCl  durch  W.  vgl.  Le  Chatelier  (Compt  rend.  98,  (1884)  813). 
Die  Lsg1,  des  CuCl  in  konz.  Alkalihalogenidlsg.  gibt  beim  Schütteln  mit 
J  in  Xylollsg.  CuJ.  Barbieri  (Atti  da  Line.  [5]  16,  I,  528;  C.-B.  1907, 
II,  129).  Die  Lsg.  in  NaCl  gibt  mit  K2Cr207  einen  schwarzen,  bald  gelb- 
grün werdenden  Nd.  Rosenfeld.  Sie  verwandelt  Rotgültigerz  in  ein 
graues  Prod.,  das  neben  Cu  und  Cl  das  meiste  Ag,  Sb  und  S  vollständig 
enthält  und  führt  Ag.2S  in  AgCl  über.  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Ahad. 
1881,  79;  J.  B.  1881,  1252).  Sie  gibt  mit  PbS,  ZuS,  CdS,  FeS,  CoS,  Bi,S3, 
SnS,  SnS2  die  Chloridlsgg.  der  betreffenden  Metalle  und  Cu2S,  mit  PbS  und 
ZnS  sehr  unvollständig.  Raschig  (Dissert.  Berlin;  Ber.  17,  (1884)  697; 
Ann.  228,  (1885)  11).  Dieser  gibt  auch  eine  Erklärung  des  verschiedenen  Verhaltens 
zu  Ag2S  (siehe  bei  diesem).  Bei  Einw.  auf  As.2S3  und  Sb2Ss  wird  S  abgeschieden. 
Karsten.  Die  Lsg.  in  NaCl  greift  Cu  an.  HÄuss ermann  (Z.  angeiv.  Chem. 
1895,  100).  Im  übrigen  und  über  die  Einw.  des  C2H2  vgl.  Cu  und  K  bzw.  Cu  und  Na.  — 
LI.  in  konz.  LiCl-Lsg.,  Chassevant  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  BO,  (1893)  32).  — 
L.  in  CuCl2-Lsg.  unter  Braunfärbung,  mehr  mit  steigender  Konz.  und  Temp.; 
kristallisiert  aus  sd.  konz.  CuCl2-Lsg.  beim  Erkalten  zum  größten  Teil 
wieder  aus.  Die  Lsg.  enthält,  da  die  bei  CuCl  beobachtete  schwache  Auslöschung  der 
blauen  Strahlen  weit  in  das  Spektrum  hinein  verschoben  wird,  ein  Zwischenchlorid.  Raschig. 

—  Ueber  die  Löslichkeit  in  CuS04-Lsgg.  vgl.  Bodländer  u.  Storbeck  (Z.  anorg.  Chem.  31, 
(1902)  21).  —  LI.  in  Na.2S203-Lsg.  (1 : 1  Mol.),  wenn  das  CuCl  frisch  gefällt 
und  säurefrei  ist.  Die  k.  Lsg.  wird  durch  verd.  H2S04,  HN03,  HCl  nicht 
verändert,  in  der  Wärme  fällt  schwarzes  CuS  ohne  Entw.  von  S02  aus. 
Cl.  Winkler  (J.prakt,  Chem.  88,  (1863)  428 ;  N.  Repert.  23,  (1874)  626 ;  J.  B.  1868, 
275;  1874,  275).  Die  Lsg.  scheint  der  Oxydation  nicht  unterworfen  zu  sein. 
R,  Böttger  (N.  Repert.  23,  (1874)  627).  Sie  gibt  mit  K2Cr04  nach  einiger 
Zeit  einen  dunkelbraunen  Nd.,  Roseneeld;  zeigt  die  Rkk.  der  Cuprosalze, 
scheidet  allmählich  etwas  CuS  ab.  Siewert.  Ueber  die  farblose  Lsg.  in 
(NH4),S203  vgl.  Cu,Cl,S  und  N.  —  Wie  das  unveränderte  löst  sich  auch  das  dem 
Lichte  ausgesetzt  gewesene  CuCl  nicht  merklich  in  verd.  HNO.,  aber  in 
Lsgg.  von  Na2S203,  KCN,  J,  KJ,  (NH4),S04.  Renault.  —  Uni.  in  Na2S206- 
Lsg.  Siewert.  —  Schmelzendes  KOH  gibt  Cu20  und  KCl.  Proust.  — 
Uni.  in  Phosgen,  Methylal,  Aceton.  Siehe  S.  785.  Die  Suspension  in  Aceton 
löst  sich  beim  Einleiten  von  Cl  zu  CuCl2,  bei  Einw.  von  Br  zu  CuCl2  und 
CuBr2;  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  etwas  CuBr  ab;  eine  Lsg.  von  J 
in  Aceton  gibt  CuCl2  und  CuJ,  letzteres  quantitativ  auch  CuCl  bei  Ueber- 
schuß  von  Jod.  Eilmann  (Ein  Beitrag  zur  Erkenntnis  des  Verhaltens  chemischer 
Verbb.  in  nichtwss.  Lsgg.,  Dissert.  Göttingen  1899,  38) ;  A.  Naumann  (Ber.  37, 
(1904)  4331).  —  Uni.  in  Aethylacetat.  E.  Alexander  (Rick  von  Salzen  in 
Aethylacetat,  Dissert.  Giessen  1899,  4).  —  Gibt  mit  Acetanilid  in  HCl-Lsg. 
eine  Doppel verb.  (s.  diese).    Comstock  (Am.  Chem.  J.  20,  77;  J.  B.  1898,  1657). 

—  L.  in  Pyridin.  J.  Schröder  (Rick  von  Metallsahen  in  Pyridin,  Dissert. 
Giessen  1901);  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4609).  L.  in  Piperidin,  bei 
völligem  Luftabschluß  farblos.  A.  Werner  u.  Ferchland  (Z.  anorg.  Chem. 
15,  (1897)  11).  S.  a.  Cu  und  C.  L.  in  Chinolin.  Die  Siedepunktserhöhung  beträgt 
bei  0.0785  bis  0.9003  g  CuCl  in  18.43  g  Chinolin  0.245  bis  1.870.    E.  Bkckmann  u.  Gabel. 

—  HCN  gibt  CuCN.  Varet  (Compt.  rend.  121,  (1895)  598).  —  Verbindet 
sich  in  HCl-Lsg.  mit  Nitrilen,  meist  mit  2  Mol.,  aber  nicht  mit  substituierten, 
die  zugleich  eine  andere  Funktion  besitzen,  ZU  in  W.  und  neutralen  Lösungsmitteln 
unl.  Verbb.    Rabaut  (Bull.  soc.  chim.  [3]   19,  (1898)   785).    Vgl.  CuCl,2HCN. 
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Löst  sich  reichlich  in  h.  Benzonitril  und  anderen  aromatischen  Nitrilen; 
aus  der  Lsg.  erhält  man  weiße  Nadeln,  A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15, 
(1897)  7),  die  wahrscheinlich  Kristall-Benzonitril  enthalten,  A.  Naumann 
(Ber.  32,  (1899)  1002).  —  Uni.  in  CS2.  Arctowski  (Z.  anorg.  Chem.  6, 
(1894)  257).  —  L.  in  Aethylsulfid,  bildet  mit  Methylsulfid  ein  Additionsprod., 
das  durch  A.  in  farblosen  Nadeln  ausfällt.  A.  Werner.  Die  Leitfähigkeit 
der  Lsg.  in  Methylsulfid  ist  sehr  gering  (ji  =  0.059).  A.  Werner  (a.  a.  0.  S.  39).  —  Ver- 
einigt sich   mit   4  Mol.   Thioacetamid.     Kurnakoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  25, 

1,  565;  J.  B.  1894,  1211).  —  L.  in  Phosphorigsäuretrialkylestern  unter  starker 
Wärmeentwicklung".  Beim  Abkühlen  erhält  man  Verbb.  des  CnCl  mit  den  Estern, 
analoge  Additionsverbb.  geben  die  Phosphine,  die  Chloranhydride  der  alkylphosphorigen 
Säuren  und  die  Trihalogen verbb.  des  P.  ArbüSOFF  (J.  russ.  phys.  Ges.  38,  (1906) 
293;  C.-B.  190(5,  II,  750;  dort  sind  viele  Verbb.  beschrieben).  —  Die  Lsg.  greift 
Kiefernholz  stark  an.  E.  Jensch  (Z.  angew.  Chem.  1894,  153).  —  Veran- 
laßt KC103  zu  sehr  leichter  und  schneller  Abgabe  seines  0;  schon  2% 
CuCl  drücken  die  Zersetzungstemp.  sehr  merklich  herab;  mehr  bewirken  stürmische  aber 
nicht  explosionsartige  Zers.,  die  nach  der  Einleitung  sich  auch  ohne  weiteres  Erhitzen  eine 
Zeitlang  fortsetzt.  RoSENFELD.  —  Dient  zur  Abscheidung  des  C  aus  dem  Fe  für  ana- 
lytische Zwecke;  auch  ein  Gemisch  mit  FeCl3  ist  brauchbar.  Hogg  (Chem.  N.  58,  (1888)  199). 
—  Ueber  Verwendung  für  Gaselemente  vgl.  E.  Andreas  (Z.  Elektrochem.  3.  (1896)  188); 
Borchers  (Z.  angew.  Chem.  1895,  26;  Z.  Elektrochem.  1,  (1895)  399,  484,  505). 

Berechnet  von   J.  Davy.  Berzelius.  Ga y-Lussac.  Gröger.      Liversidge. 

Jörgensen.  ber.  1)  2) 

Cu        63.5        64.14         64  65.35  64.7  64.21  /  64.13    64.13        64.28 

Cl         35.5        35.86         36  34.65  35.3  35.79      35.73    35.71        35.82 

CuCl       99.0      100.00       100         100.00  100.0  100.00      99.86    99.84      100.00 

1)  sofort,  2)  nach  dreimonatiger  Aufbewahrung  im  Pulverglase  analysiert.  Gröger. 
Die  Analyse  von  Liversidge  (Min.  Mag.  10,  (1894)  326;  Rammeisbergs  Handb.  der  Miner alchem. 

2.  Suppl.  1895,  81)  betrifft  einen  Nantokit  von  Neu-Südwales.  Die  Formel  des  Nantokits 
wurde  durch  mehrfache  Analysen  von  A.  Herrmann  u.  Sieveking   bestätigt.     Breithaupt. 

C.  Cuprocuprichlorid.  —  Man  erhitzt  wasserfreies  CuCl2  allmählich  bis  zur  eben 
anfangenden  Kotglut.  A.  Vogel  jun.  —  Durch  Stehen  von  CuCl  an  der  Luft,  durch 
Mischen  mit  CuCl2;  durch  Schütteln  des  CuCl2  mit  wenig  Kupferfeile  erhält  man  die 
Lsg.  als  dunkelbraune  Fl.  Proust.  —  Ist  jedenfalls  in  der  braunen  Lsg.  von  CuCl  in 
CuCl2-Lsg.  enthalten,  daraus  aber  nicht  zu  isolieren.  Raschig  (Ann.  228,  (1885)  9).  — 
Eine  komplexe  Cuprocupri-Verb.  bildet  sich  in  der  Lsg.  von  CuCl2  (s.  dieses)  in  Aceton 
beim  Stehen  unter  Braunfärbung,  aus  wss.  CuCl2-Lsg.  bei  der  Reduktion  oder  Elektro- 
lyse an  der  Kathode  oder  bei  der  Oxydation  der  HCl-Lsg.  von  CuCl.  Kohlschütter  (Ber. 
37,  (1904)  1170). 

D.  CuCl2.  Cuprichlorid.  a)  Wasserfrei.  —  Das  Molekulargewicht  ergibt 
sich  nach  der  Siedemethode  in  Pyridin  und  in  Methylsulnd  normal  (gef.  138.32  bzw. 
126.5;  ber.  133.92),  A.  Werner  mit  Schmujlow  u.  Maiborn  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897) 
20,  25);  ebenso  in  BiCl3  (gef.  125.8,  127.2),  in  der  nur  geringe  B.  von  CuCl  auftritt, 
Rügheimer  (Ber.  36,  (1903)  3030),  Rugheimer  u.  Rudolfi  (A?m.  339,  (1905)  334).  CuCl2 
ist  in  Acetonlsg.,  außer  in  stark  verd.,  polymolekular;  in  der  Lsg.  in  abs.  A.  nicht. 
Ley  (Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  753;  Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  81).  S.  a.  weiter  unten. 
Die  kryoskopische  Methode  in  geschmolzenem  Urethan  ergibt  doppeltes,  erst  bei  höheren 
Tempp.  einfaches  Mol.-Gew.,  Castoro  (Gazz.  chim.  ital.  28,  (1898)  II,  317 ;  Z.  anorg.  Chem. 
20,  (1899)  61);  einfaches  (gef.  135.3,  135.8,  136.2;  ber.  134.5),  Bruni  u.  Manuelli  (Z.  Elektro- 
chem. 10,  (1904)  602).  Aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  (s.  weiter  unten)  findet  W.  Biltz 
(Z.  physik.  Chem.  40,  (1902)  199)  51.7  bis  46.8.     Vgl.  a.  unter  ß). 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Bildungsivärme :  Aus  Cu  60988  cal.,  Andrews 
(ds.  Handb.  6.  Aufl.  1,  I.Abt.  (1877)  663);  59048  cal.,  Favre  u.  Silbermann  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  37,  (1853)  450);  66200  cal.,  Berthelot  (Compt.  rend.  86,  (1878)  628;  Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  15,  (1878)  185);  51630  cal.,  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  271;  J.  B.  1875,  84). 
Aus  CuO  11.7  (in  Lsg.  22.8),  aus  CuBr2  11.3  (in  Lsg.  14.2)  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  4,  (1895)  464).  Aus  CuCl  16  (in  Lsg.  27)  Kai.  Berthelot  (Compt.  rend,  89, 
(1879);  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  20,  (1880)  504;  J.  B.  1880,  110).  —  1.  Cu  wird  in  Cl 
verbrannt.  Vgl.  a.  S.  658.  —  2.  Aus  CuO  und  NH4C1  unter  starkem  Druck. 
Oechsner  de  Coninck  u.  Arz alier  (Bull.  Acad.  Belg.  1907,  714).    Ueber  die 
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technische  Gewinnung  aus  abgerösteten  Erzen  vgl.  S.  606.  —  3.  CuS-Pulver  wird  mit 
S.2C12  erhitzt.  Baker  u.  Burwell  (Am.  P.  841103  (1906);  Chem.  Ztg.  31, 
(1907)  Bep.  111).  —  4.  Durch  Einw.  von  trocknem  HCl  auf  gepulvertes 
CuS04  oder  CuS04,H20.  Kane  (Phil,  Mag.  [3]  8,  (1836)  353 ;  Ann.  19,  (1836)  1); 
Hensgen  (Ber.  9,  (1876)  1674).  CuS04  nimmt  45.8%  HCl  unter  starker  Erhitzung 
auf,  während  das  Additions-Prod.  CuS04,2HCl  45.7%  verlangt.  Das  Prod.  gibt  über  Aetz- 
kalk  CuS04,  an  gewöhnlicher  Luft  CuSO^öHaO,  verliert  beim  Erhitzen  HCl  völlig.  Das 
Feuchtwerden  der  M.  bei  der  B.  spricht  für  die  Verb.  CuCL>,  bei  deren  B.  S04  frei  werden 
muß.  Neben  CuCl2  entsteht  vielleicht  Cl-Cu-0-S02,Cl,(OH)2.  Hensgen.  —  5.  Durch 
Einw.  von  SiCl4  auf  CuS04.  Rauter  {Ann.  270,  (1892)  236).  —  6.  Ent- 
steht in  Kristallen  (in  Durchwachsung  mit  solchen  aus  AgN03,  HgCl  und  Cu(N03)2) 
bei  60°,  wenn  ein  Ag-Streifen  in  AgCl  taucht,  das  mit  konz.  Cu(N03)2- 
Lsg.  überschichtet  ist.  Becquerel  sen.  (Compt.  rend.  75,  1729;  J.  B. 
1872, 113).  —  7.  CuCl  verwandelt  sich  in  Cl  langsam  in  CuCl2.  —  8.  CuCl2,2H20 
wird  gelinde,  Proust;  auf  100°,  Gladstone;  auf  101°,  A.  Vogel  jun.; 
auf  viel  höhere  Temp.  als  100°,  Graham  (Ann.  29,  (1839)  31);  auf  150° 
in  trocknem  HCl  erhitzt,  Sabatier  (Bull.  soc.  chim.  [3]  18,  (1895)  600). 
Das  CuCl2,2H20  wird  vorher  aus  verd.  HCl  umkristallisiert.  Nach  dem  Erhitzen  auf  140° 
bis  150°  in  HCl  werden  die  letzten  Spuren  des  HCl  durch  Stehen  über  H2S04  und  KOH  im 
Vakuumexsikkator  entfernt.  H.  C.  Jones  u.  Veazey  (Z.  physik.  Chem.  61,  (1908)  654). 
Läßt  sich  bei  100°  in  einigen  Stunden  völlig  entwässern.  (Gewichtsverlust  gef.  21.05, 
ber.  21.13%).  D.  W.  Hörn  {Am.  Chem.  J.  39,  (1908)  203).  Wird  annähernd  neutral  er- 
halten, wenn  man  die  Lsg.  von  gefälltem  CuO  in  HCl  zur  Trockne  verdampft,  in  W.  löst, 
und  diese  Operationen  wiederholt.  Dawson  u.  Mc  Crae  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  1245).  — 
9.  Man  läßt  CuCl2,2H20  bei  60°  länger  als  einen  Monat  in  einem  mit  Glas 
ausgelegten  Trockenschrank  verwittern.  Das  Prod.  gibt  beim  Erhitzen  im  Probier- 
rohr noch  0.5 °/0  W.  ab.  Sabatier.  —  10.  CuCl2,2H20  verliert  das  W.  bei  drei 
Monate  langem  Stehen  in  der  Luftleere  über  H2S04  bei  Sommertemperatur, 
Sabatier  (Bull,  soc.  chim.  [3]  1,  (1889)  88);  vgl.  a.  A.  Vogel  jun.  {Dingl.  136, 
239;  J.  B.  1855,  413);  schnell  über  P205  in  der  Luftleere,  Sabatier  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  11,  (1894)  549);  in  einem  Tage  über  BaO  in  der  Luftleere, 
F.  Kraeft  (Ber.  40,  (1907)  4770).  —  11.  Man  tröpfelt  in  1  Vol.  CuCl2-Lsg. 
(1  :  10)  2  Vol.  H2S04  unter  Kühlung  mit  W.  Unter  starker  Erhitzung  fällt  fast 
sämtliches  CuCl2.  Die  Fl.  muß  bei  15°  mehr  als  68.4%  H2S04  enthalten,  sonst  fällt  CuCl2,2H20. 
In  Lsg.  1  :  100  entsteht  nach  einigen  Augenblicken  ein  gelber  Nd.  Nahe  an  68.4  °/0  H2S04 
entsteht  erst  gelbes  CuCl2,  das  bei  Abkühlung  in  grünes  CuCl2,2H20  übergeht,  um  so  lang- 
samer, je  näher  man  an  68.4%  kommt.  Bei  68.1%  H2S04  bilden  sich  über  den  gelben 
grüne  Kristalle,  die  sich  allmählich  auf  Kosten  der  ersteren  vermehren.  VlARD  (Compt. 
rend.  135,  (1902)  168).  Man  gießt  konz.  H2S04  zu  einer  Lsg.  von  CuSÖ4 
mit  überschüssigem  Alkalichlorid,  oder  wenig  HCl  in  eine  Lsg.  von  etwas 
CuS04  in  viel  konz.  H2S04,  oder  wenig  CuCl2-Lsg.  in  überschüssige  konz. 
H2S04,  Vitali  (Orosi  12,  225;  C.-B.  1889,  II,  398).  Vgl.  a.  A.  Vogel  jun.  - 
12.  Fällt  beim  Vermischen  der  Lsg.  von  Carbonylchlorid  in  Toluol  mit 
der  60°  bis  70°  warmen  Suspension  der  Cu-Verb.  des  Benzoylacetons. 
Vaillant  (Bull.  soc.  chim.  [3]  33,  (1905)  458). 

ß)  Eigenschaften.  —  Braune  M.  nach  1),  4),  8),  9);  braungelbes  Pulver 
nach  8),  Vogel;  gelber  Nd.  nach  11),  Vitali;  gelbe  mkr.  Kristalle  nach  11), 
aus  der  h.  grünen  Lsg.,  in  H^SC^  größere,  aber  schlecht  ausgebildete, 
Vjard;  Kristalle  auch  nach  6).  Schmeckt  ätzend  metallisch.  D.  3.054. 
Playfair  u.  Joule  (Mem.  Chem.  Soc.  2,  (1845)  401;  3,  (1848)  57);  Favre 
u.  Valson  (Compt.  rend.  79,  (1874)  968).  —  Wird  durch  gleitenden  Druck 
nicht  in  CuCl  verwandelt,  Carey  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  351);  auch 
durch  Licht  und  durch  Kathodenstrahlen  nicht  verändert,  Abegg  (Z.  Elektro- 
chem.    4,    (1897)    119).      Vgl.  Wiedemann  u.  Schmidt  (Wied.  Ann.  56,  (1895)  204).  — 

Das  Spektrum  in  der  Leuchtgassauerstoffflamme  zeigt  außer  der  charakte- 
ristischen  grünen   Cu- Linie    a2    bzw.   X  510    noch   zwei   schwache    ver- 
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schwommene  Linien  im  Rot,  ferner  vier  prachtvolle  Streifen  im  Indigo 
bis  nach  Violett  nnd  ein  kontinuierliches  Spektrum  im  Grün.  0.  Vogel 
(Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  48).  Vgl.  a.  S.  678.  —  Absolutes  Potential  —0.560 
Volt.  B.  Neumann  (Z.  physih  Chem.  14,  (1894)  228).  EMK  für  Pt'CuCl2iCu 
0.065  Volt.  Negbaueb.  —  Schmp.  498°  +  4°.  Carnelley  (J.  Chem.  Soc.  33, 
(1878)  273).  Geht  beim  Schmelzen,  im  Anfange  der  Rotglut,  zuerst  in  2CuCl, 
CuCl2,  A.  Vogel  jun.,  W.  Hampe,  dann  in  CuCl  über,  H.  Rose.  Beim  Erhitzen  im 
Probierrohr  entweicht  Chlor.  Sabatieb.  Sdp.  954°  bis  1032°.  Caenelley  U.  Carleton- 
Williams  (J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  126).  —  Kann  in  der  Schmelze  kathodisch 
zu  CuCl,  nicht  aber  zu  Cu  reduziert  werden  —  vgl.  dagegen  Betts,  S.  622  — ; 
auch  durch  Zn;  aus  der  Lsg.  in  geschmolzenem  ZnCl2  läßt  sich  Cu  vor 
Zn  elektrolytisch  abscheiden.  R.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  102; 
Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  318).  Geschmolzenes  bzw.  erhitztes  CuCl2  wird 
durch  CaC2,  H  und  Leuchtgas  zu  Cu  reduziert  (Näheres  S.  621,  622).  Es  löst  Cu, 
Quincke.  —  Wird  beim  Glühen  in  0  unter  Entw.  von  Öl  in  CuO  ver- 
wandelt. H.  Schulze  (J.  pralct.  Chem.  [2]  21,  (1880)  407).  —  NOC1  ver- 
ändert nicht.  Sudborough  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  658).  —  S  reduziert  beim 
Erhitzen  in  C02  im  geschlossenen  Rohr  auf  150°  bis  180°.  Manuelli 
(AM  dei  Line.  [5]  15,  (1906)  I,  703).  Wird  in  der  Kälte  durch  SO,-Dampf 
nicht  zers.  H.  Rose  (Pogg.  38,  (1836)  121).  Setzt  sich  mit  As2S3  leicht 
um  zu  CuS  und  AsCl3,  mit  Sb.,S3  nicht  glatt.  Rammelsberg  (Ber.  Berl. 
Äkad.  1881,  79;  J.  B.  1881,  1252).  —  HFl-Dämpfe  zersetzen  gegen  300° 
unvollständig.  Poulenc  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  71).  Vgl.  CuFl2.  — 
Entwickelt  in  einem  Gemenge  von  HCl  und  0  bei  100°  bis  200°  erheb- 
lich Cl,  vielleicht  unter  vorübergehender  B.  von  Oxychloriden,  HENSGEN  (Dingl.  227, 
(1878)  369) ;  ebenso  anfänglich  bei  der  beim  Deacon-Prozeß  herrschenden  Temp.  G.  N.  Lewis 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1380).  Gibt  mit  NH4C1  im  Rohr  bei  400°  CuCl 
neben    HCl,  N   und  NH4C1.    Fireman   (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,   (1904)   746). 

—  P  liefert  beim  Schmelzen  PCL,  und  Cupriphosphid,  PH8  in  der  Wärme 
Phosphid  und  HCl.  H.  Rose  (Pogg.  27,  (1833)  117).  —  Erhitzen  in  C2R6 
gibt  ein  Gemenge  von  Cu  und  CuCl.    Wöhler. 

Beim  Zerfließen  an  der  Luft  entstehen  bestimmte,  Hake  (Proc.  Chem. 
Soc.  13,  (1897)  147),  Hydrate,  deren  Zus.  sich  bei  geringem  Unterschiede 
der  Temp.  ändert,  Hartley  (Trans.  Dubl.  Soc.  [2]  7,  (1901)  313;  J.  Chem.  Soc. 
83,  (1903)  240).  Nimmt  leicht  W.  auf,  wobei  auf  1  Mol.  H20  3455  cal.  entwickelt 
werden.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  1).  Lösungswärme 
(600  Mol.  W.)  +11080  cal,  J.  Thomsen  (J.  prakt,  Chem.  [2]  16,  323; 
J.  B.  1877,  121);  für  die  nach  8)  und  9)  erhaltenen  Prodd.  bei  13°  11.2, 
bei  11°  10.8  Kai.  Sabatier.  Vgl.  a.  CuC12,2H20.  Löslichkeit  (Ionenkonzentration) 
6.4  Aeq.  BodlÄNDER.  Mit  CuCl2  gemengte  Gelatine  wird  durch  die  Luftfeuchtigkeit 
gelb.    Kückert  {D.  R.-P.  28520(1883);  Dingt.  255,  (1885)  86).    Weiteres  siehe  unter  b,a). 

—  L.  in  HCl,  in  abnehmendem  Maße  mit  zunehmendem  Säuregehalt,  aber 
noch  beträchtlich  in  W..  das  mit  HCl  gesättigt  ist.  Ditte  (Compt.  rend. 
92,  353;  J.  B.  1881,  155).  Wl.  in  geschmolzenem  ZnCl2.  R.  Lorenz  (Z. 
anorg.  Chem.  10,  (1895)  91).  —  Konz.  H2S04  zers.  in  der  Kälte  nicht,  in 
der  Wärme  unter  Entw.  von  HCl  völlig,  A.  Vogel;  greift  an,  der  Angriff 
hört  auf,  sobald  sich  eine  gewisse,  sehr  kleine  Menge  HCl  gebildet  hat: 
treibt  man  HCl  durch  Luft  oder  in  der  Luftleere  über  KOH  aus,  so  geht 
der  Angriff  weiter  bis  zur  völligen  Zers.  In  der  Hitze  erfolgt  der  Angriff 
durch  H2S04  auch  sehr  langsam.     Viard. 

Ist  in  Alkoholen  (wie  auch  in  W.)  leichter  1.  als  CuJ2.  Rohlanp  (Z. 
anorg.  Chem.  18,  (1898)  329).  Ueber  die  Löslichkeit  vgl.  a.  CuCl,,2H20.  100  T. 
Methylalkohol  lösen  bei  15.5°  68   T.,  Lobry  de  Bruyn   (Rec.   trar.  chim. 
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Pays-Bas  11,  112;  Z.  physik.  Chem.  10,  (1892)  783).  Die  gesättigte  Lsg. 
enthält  bei  22°  36.8%  CuCl2,  bei  40°  37.5%,  bei  50°  37.1%,  bei  60° 
37.5%.  Etaed  (a.a.  0;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  503).  Nach  Carrara 
u.  Levi  (Gazz.  chim.  ital.  30,  (1890)  II,  206)  ist  das  Mol.-Vol.  in  der  Lsg.  von  1  Mol.  in 
1.979  bis  126.656  1  Methylalkohol  —0.52  bis  33.44,  außerhalb  der  Lsg.  21.90;  die  Leit- 
fähigkeit fiv  bei  1  g-Mol.  CuCl2  in  V  1  Methylalkohol  und  die  Dissoziation  a : 

V  1.997  3.994  7.998  15.976  31.952  63.904  127.808  225.616  511.24 
fiv  8.08  11.476  16  505  21.331  27.346  36.834  49.318  61.014  68.455 
«        0.08       0.09        0.06         0.09         0.11  0.09  0.09  0.12 

V        1022.48        2044.96        4089.92        65438.72 
fiv         78.219         91.614         103.699  235.57 

Leitfähigkeit  der  Lsgg.  von  1  g-Mol.  CuCl2  in  Gemischen  von  Methylalkohol  and  W. 
nach  H.  C.  Jones  u.  Veazey  bei  25°: 

(die  Proz.  sind  die  Anzahl  ccm  Methylalkohol  in  100  ccm  des  Gemisches) 


V 

0% 

25% 

50% 

75% 

100% 

10 

162.60 

98.73 

68.27 

48.20 

17.98 

50 

193.87 

119.03 

88.14 

69.75 

32.98 

100 

204.86 

128.00 

95.63 

80.59 

42.37 

200 

214.84 

133.80 

102.24 

89.97 

50.06 

400 

220.34 

141.60 

110.48 

99.82 

57.78 

800 

231.03 

146.90 

114.56 

106.13 

65.78 

1600 

249.70 

147.30 

123.50 

114.25 

72.64 

Temp.-Koeffizient  bei  0°  und  25°  für  0%  0.0329  bis  0.0371,  für  25%  0.0421  bis  0.0475, 
für  50%  0.0372  bis  0.0437,  für  75%  0.0237  bis  0.0318,  für  100%  0.00984  bis  0  00823. 
H.  C.  Jones  u.  Veazey.    S.  a.  Kohlschütter  u.  Kutscheroff  auf  folgender  Seite.     Die  k. 

bereitete  braune  Lsg.  in  Methylalkohol  läßt  bei  30°  einen  grünen  kristalli- 
nischen Nd.  fallen.  Etard  {Compt.  rend.  114,  (1892)  113).  Die  Lsg.  in  50%  ig. 
und  besonders  75%  ig.  Methylalkohol  trübt  sich,  wohl  durch  Eeduktion,  die  an  die  Grgw. 

von  W.  gebunden  ist.  H.  C.  Jones  u.  Veazey.  Setzt  man  -«-.  Lsg.  von  NH4C1  in  Methyl- 
alkohol, D.  0.799,  zu,  so  wird  die  Lsg.  nicht  gebläut.  Eohland  (Chem.  Ztg.  23,  (1899)  581). 
Die  Lsg.  zers.  sich  bei  ihrer  kritischen  Temp.     Levi-Bianchini  (Atti  dei  Line.  13,  II,  174 ; 

J.  B.  1904,  47).  —  LI.  in  abs.  A.  unter  Entw.  von  Wärme  zu  einer  tiefbraunen 

Fl.     Wird  mehr  als  1  T.  CuCl2  auf  1.6  T.  A.  verwendet,  so  erstarrt  das  Ganze  zu  einer 

braunen  M.  Wird  der  Lsg.  ein  Tropfen  W.  zugesetzt,  so  scheidet  sich  sofort 
CuCl2,2H20  aus.  Die  konz.  alkoh.  Lsg.  gibt  beim  Einengen  in  der  Luftleere  CuCl2,2C2H5OH 
(s.  CuundC).  Bödtker  (Z.  physik  Chem.  22,  (1897)  506).  100  T.  Aethylalkohol 
lösen  bei  15.5°  52.9  bis  53.9  T.  Lobry  de  Bruyn,  Die  Löslichkeit  steigt  von 
—  20°  bis  -f-  55°  geradlinig  von  25  °/0  auf  45  °/0.  Etard.  in  alkoh.  Lsg.  sind 
noch  bei  hohen  Verdd.  Doppelmoleküle.  Ley  (Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  77).  Ein  für 
CuCl2  in  Mischungen  von  W.  und  A.  erhaltenes  Maximum  der  Viskositätszunahme  ent- 
spricht dem  von  Jones  u.  Lindsay  in  ähnlichen  Lsgg.  beobachteten  Minimum  des  Leit- 
vermögens. Beides  ist  wohl  zurückzuführen  auf  eine  maximale  B.  von  stark  assoziierten 
Molekülen.  Blanchard  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  1315;  J.  B.  1904,  76).  Die  Lsg.  von  27  g  in 
100  ccm  A  ist  grünschwarz,  wird  bei  Verdünnung  mit  der  fünffachen  Menge  W.  mehr  bläulich. 
Noyes  u.  Blanchard  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  726;  C-B.  1901,  I,  8).  —  Die  Differenz  zwischen 
dem  Brechungsexponenten  der  Lsg.  in  A  und  dem  von  A.  ist  proportional  der  Konzentration. 
Cheneveau  {Compt.  rend.  142,  (1906)  1520).  —  Die  Wärmeleitfähigkeit  einer  alkoh.  Lsg.  von 
D.  0.828  ist  zwischen  8°  und  14°  344  (W.  =  413),  bei  D.  0.892:  326;  zwischen  36°  und 
28°  bei  D.  0.828:  553  (W.  =  662),  bei  D.  0.892:  526.  Betz  {Wied.  Ann.  7,  (1879)  435). 
Nach  Ley  ist  die  Siedepunktserhöhung  J  bei  c  g  CuCl2  in  100  g  A.  und  das  daraus  ber. 
Mol.-Gew. : 


c 

1.701 

2.696 

3.614 

0.7799 

1.429 

2.508 

z/ 

0.147 

0.232 

0.308 

0.069 

0.120 

0.196 

M 

133.1 

133.7 

134.9 

130.0 

136.9 

147.1 

—  Die  dunkelgrüne  konz.  Lsg.  leitet  den  elektrischen  Strom ;  an  der  Kathode  scheiden  sich 
sarte  Kristallenen    von  Cu  ab,   die  sekundär  CuCl  bilden;   an  der  Anode   entweicht  kein 
<Chlor.    W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  816).  —  Die  äquivalente  Leitfähigkeit  der  alkoh. 
Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  57 
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Lsg.  ist  nach  Ley  Al6  =  2.16;   die  molekulare  nach  Kohlschüttbk  u.  Kutschbkopf  (Ber. 
37?  (1904)  3049) : 

1  Mol.  CuCl2  gelöst  in      1.600        8.220        20.50        82.25  1  Methylalkohol 
fi        8.22        17.72        25.65        42.35 


1  Mol.  CuCl2  gelöst 

in 

1.50        3.84 

12.8 

38.41 

76.83 

192.10  1   Aethylalkohol 

V 

1.43        1.72 

2.13 

3.44 

4.67 

6.11 

Leitfähigkeit  i 

in 

Gemischen  von 

Aethylalkohol 

und    W. 

(vgl.   Methylalkohol)    nach 

H.  C.  Jones  u.  Veazey  bei  25° : 

V 

25% 

50% 

75% 

100% 

10 

81.17 

46.98 

25.17 

4.88 

50 

99.17 

61.24 

36.83 

8.30 

100 

107.01 

67.56 

42.46 

12.07 

200 

112.44 

73.05 

48.81 

13.59 

400 

116.73 

77.84 

53.92 

17.18 

800 

119.85 

81.43 

59.02 

19.92 

1600 

126.90 

88.16 

67.31 

25.24 

Temp.-Koeffizient  bei  0°  und  25°  für  25%  0.0543  bis  0.0635,  für  50%  0.0556  bis  0.0683, 
für  75%  0.0360  bis  0.0432,  für  100%  0.0153  bis  0.0235.  In  Gemischen  von  Methyl-  und 
Aethylalkohol  zeigt  die  Lsg.  von  CuCl2  kein  Leitfähigkeitsrainimum ;  in  den  Gemischen 
mit  25%  und  50%  Methylalkohol  sinken  die  Werte  unter  die  nach  der  Mischungsregel 
berechneten   (Zahlen   a.   a.  0.).    H.  C.  Jones  u.  Veazey.   —    100  T.    gesättigter   Lsg. 

in  n.-Propylalkohol  enthalten  bei  19°  30.9,  bei  62°  30.5  T.  CuCl,,  in  Iso- 
propylalkohol  bei  32°  11.0,  70°  28.3,  84°  28.7  T.  CuCl2,  in  Allylalkohol  bei 
—  20°  23.4,  bei  32°  23.3  T.  CuCl2,  in  n.-Butylalkohol  bei  23°  15.8,  55°  16.1, 
92°  16.7  T.  CuCl2.    Etard. 

L.  in  Aceton  mit  dunkelgelbgrüner,  in  starker  Verdünnung  gelber  Farbe ; 
die  erstere  Lsg.  wird  nach  einigen  Wochen  hellgelbbraun  unter  beträcht- 
licher Zunahme  der  Leitfähigkeit.  Ley  (Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  83). 
Eidmann  (Ein  Beitrag  zur  Erkenntnis  des  Verhaltens  chemischer  Verbb.  in 
nichtwss.  Lsgg.,  Dissert.  Giessen  1899,  28;  Z.  anorg.  Oiem.  23,  (1900)  89). 
1  g  CuCl2  braucht  bei  18°  34.68  g  Aceton.  Eidmann  100  T.  gesättigter  Lsg.  enthalten 
bei  —20°  18.4,  bei  8°  18.8  T.  CuCl2.  Etard.  Werden  die  Lsgg.,  die  durch  Stehen 
ihre  Farbe  geändert  haben,  auf  dem  Wasserbade  destilliert,  so  bleibt  eine  organisch- 
metallische Verb,  zurück,  die  weder  die  Eigenschaften  von  CuCl2  noch  von  CuCl  hat. 
H.  C.  Jones  u.  Veazey.  Die  Löslichkeit  nimmt  mit  steigender  Temp.  etwas 
mehr  als  bei  Allylalkohol  ab.  Etard.  Die  äquivalente  Leitfähigkeit  der  Lsg.  in 
Aceton  ist  nach  Ley  ^,6  =  6.1 ;  die  molekulare  ist  bei  hoher  Konzentration  gröiter  als  die 
einer  alkoh.  Lsg.,  weil  die  Mol.  (CuCl4)Cu  von  vornherein  in  größerer  Menge  in  Ionen 
(CuCl4)"  und  Cu"  gespalten  sind,  und  nimmt  mit  der  Verd.  langsam  zu.  Kohlschüttbk 
u.  Kutscheropf.  Die  Leitfähigkeit  ändert  sich  sehr  schnell  beim  Stehen;  beim  Verdünnen 
wächst  sie  von  Vioo  bis  l/20o  Normalität,  nimmt  dann  von  V200  bis  '/„oo  ab  und  steigt  dann 
wieder  bis  yicoo  Normalität.  H.  C.  Jones  u.  Veazey.  D.1"  einer  bei  18°  gesättigten 
Lsg.  0.8154.     A.  Naumann  [Ber.  37,  (1904)  4329). 

Siedepunktserhöhung  in  Aceton  und  daraus  ber.  Mol.-Gew.  nach  Ley  : 

c        0.4315        0.8623  0.2591        0.5352        0.7937        0.2170  0.4522  0.233 

J       0.042         0.074  0.025  0.051  0.068         0.022  0.046  0.109 

M        171.6  194.6  173.1  175.3  194.9  164.7  164.2  189.0 

Die  Lsg.  gibt  folgende  Rkk.  (vgl.  a.  S.  785):  Durch  SnCl2  fällt  CuCl,  quanti- 
tativ bei  Ueberschuß  von  SnCl2;  NH:i-Oas  fällt  CuCl2,2NH8  (s  dieses);  HCl-Gas 
gibt  eine  tief  braune  Lsg.  (s.  CuCl2,2HCl).  Auf  die  Lsg.  wirken  nicht  As,  Au, 
Cr,  Pt;  sehr  langsam  Ag,  Bi  und  Mg  unter  ß.  von  CuCl,  Fe  auch  unter 
B.  von  Cu;  langsam  Cd,  Co,  Cu,  Hg,  Ni,  Pb  unter  B.  von  CuCl,  Zn  auch 
unter  B.  von  Cu;  schnell  AI  und  Sn  unter  B.  von  CuCl,  Cu  und,  wie  die 
anderen  Metalle,  unter  B.  ihrer  Chloride.  Eidmann;  A.  Naumann.  Die  beim 
Stehen  der  Lsg.  infolge  B.  von  2CuCl,  CuCl2  und  schließlich  CuCl  auftretende 
HCl  bewirkt  eine  Zunahme  der  Leitfähigkeit  der  Lsg.,  um  so  schneller,  je 
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höher  die  Temp.  und  je  verdünnter  die  Lsg.  ist;  durch  Zusatz  von  W.  wird  die 
Leitfähigkeit  etwas  vermindert.  Die  Lsg.  kann  als  Chlorierungsmittel  dienen. 
Kohlschütter.  Vgl.  a.  Cuprocuprichlorid.  —  Wasserfreier  Ae.  löst  nur  Spuren, 
W.  Hampe;  0.043 %>  Bödtker.  Wl.  in  Ae.  gelbgrün;  die  Lsg.  entfärbt 
sich  im  Licht  unter  B.  von  CuCl,  das  auf  Zusatz  von  W.  niederfällt. 
Gehlen  {Gehl  8,  (1804)  570);  Rohland  (Chem.  Ztg.  28,  (1899)  581);  entfärbt 
sich  auch  in  einer  blauen,  nicht  in  einer  roten  Flasche,  zu  einer  Fl.,  die 
durch  NH3  nicht  blau  wird.  A.  Vogel  (J.  Pharm.  1,  (1816)  196).  —  Aethyl- 
acetat  löst  1/249.3  T.  bei  10°  zu  einer  bräunlichgrünen  Fl.  von  D.f  0.9055. 
E.  Alexander  (RM.  von  Salzen  in  Aethylacetat,  Dissert.  Giessen  1899,  12). 
Die  Löslichkeit  nimmt,  ebenso  wie  die  in  Aethylformiat,  mit  steigender 
Temp.  ab,  so  daß  in  100  T.  Aetbylacetat-Lsg.  bei  20°  3,  bei  72°  1.3  T.  CuCl2,  in,  100  T. 
Aethylformiat-Lsg.  bei  —20°  10.2?  bei  24°  9.4,  bei  50°  7.2  T.  CuCl2  sind.  Etard. 
Ueber  die  Rkk.  der  Lsg.  siehe  S.  785.  —  Verbindet  sich  mit  Aminen  der 
Fettreihe,  Piperidin,  Pyridin,  Chinolin,  Anilin,  Methylanilin ,  Toluidinen, 
jff-Naphtylamin ,  schwer  mit  Dimethylanilin  und  a-Naphtylamin.  Vgl.  a. 
unter  Cu  und  c.  Lachowicz.  L.  in  sd.  Dipropylamin  mit  dunkelblauer  Farbe, 
die  bald  in  braun  übergeht.  A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897) 
34).  Wl.  in  Pyridin  mit  hellblauer  Farbe  unter  bedeutender  Wärme- 
entwicklung. Zurück  bleibt  CuCl2,2C5HBN  (siehe  Cu  und  C).  J.  SCHRÖDER  (Rieh  von 
Metallsägen  in  Pyridin,  Dissert.  Giessen  1901);  A.  Naumann  (Ber.  87, 
{1904)  4612).  Die  Lsg.  hat  dieselbe  Farbe  wie  die  wss.;  sie  enthält  undissoziierte  Mol., 
wohl  komplexe  Verbb.  mit  Pyridin.  Kohlschütter.  Die  Lsg.  leitet  elektrisch  sehr  schlecht. 
Ley.  Sie  wird  durch  H2S  gefällt,  von  dem  CuS  bleibt  wenig  mit  brauner  Farbe  gelöst; 
Pb(N03)2  und  AgNO;,  bewirken  nach  längerem  Stehen  den  Absatz  von  kristallinischem 
dunkelblauem  Cu(N03)2 ;  Ag2S04  fällt  sehr  allmählich  CuS04;  die  Bromide  von  Ca,  Ce,  Li, 
Mg,  Ag,  AI,  Pb  färben  hellgrün  unter  B.  von  CuBr2,  HgBr2  färbt  tiefblau;  Jodide  geben 
Farben-ßkk  mit  Ausnahme  von  NH4J,  das  NH4C1  fällt;  Hg(CN)2  und  AgCN  ändern  die 
Farbe;  Sulfocyanide  setzen  um  in  Cu(SCN)2  und  das  betr.  Metallchlorid;  ist  dieses  löslich, 
so  erfolgt  nur  Grünfärbung.  J.  Schröder;  A.  Naumann.  —  CuCl2  gibt  beim  Kochen 
seiner  Lsg.  mit  der  von  o-  und  p-Toluidin  die  gelben  Verbb.  CuCl2,2(C7H9N,HCl). 
Pomey  (Compt.  rend.  104,  (1887)  300,  365).  Alkylsubstituiertes  NH4C1  gibt 
Doppelsalze  (s.  Cu  und  N).  Meyerhofeer  (Monatsh.  14,  (1893)  165).  —  L.  in 
Urethan.  Ley  (a.  a.  0.,  81).  Gefrierpunktserniedrigung  bei  0.460  g  CuCl2  in  100  g 
ürethan  0.18°,  bei  0.857  g  0.33°,  bei  1.321  g  0.48»;  bei  letzterem  nach  Zusatz  von  0.603  g  W. 
1.30»,  von  1.167  g  W.  2.49°.  Bruni  u.  Manuelli.  Vgl.  im  Anfang,  S.  894.  —  Acetamid 
dissoziiert  beim  Lösen  weitgehend.  Bruni  u.  Manuelli.  Beim  Eintragen 
von  CuCl2  in  die  alkoh.  Lsg.  von  Acetamid  entstehen  grüne  Warzen  oder 
Kristalle  der  Doppelverb.  Andre  {Compt.  rend.  102, 115 ;  J.  B.  1886, 1303).  — 
L.  in  Aethylencyanid  spurenweise.  Bruni  u.  Manuelli  (Z.  Elehtrochem. 
11,  (1905)  862).  Die  Einw.  auf  Zn(CN)2  (in  Lsg.  oder  trocken  bei  160° 
bis  170°)  liefert  bequem  Cyan.  Varet  (Compt,  rend.  106,  (1888)  1080).  — 
L.  in  h.  Benzonitril  und  anderen  aromatischen  Nitrilen.  A.  Werner 
(a.  a.  0.  7).  —  Methylsulfid  bildet  eine  in  W.  fast  unl.  weiße,  schnell  gelbgrün 
werdende  Verb.  CuCl(CH3)2S.  Phillips  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1901)  250). 
L.  in  Aethylsulfid;  in  der  Siedhitze  entsteht  nach  längerer  Zeit  CuCl. 
A.  Werner.  —  Thioharnstoff  bildet  weiße,  wl.  verfilzte  Nadeln,  die  durch 
H2S  in  CuS  und  eine  von  H2S  nicht  weiter  angreifbare  IL,  farblose,  gut 
kristallisierende  Cu-haltige  Substanz  zerfallen.  Rathke  (Ber.  14,  (1881)  1774; 
J.  B.  1881,  342).  —  Spaltet  gegen  300°  unter  vorheriger  Reduktion  zu  CuCl 
aus  primären  Monohalogenderivaten  der  Methanreihe  HCl  ab  unter  B. 
von  Aethylenkohlenwasserstoffen.  Sabatier  u.  Mailhe  (Compt.  rend.  141, 
(1905)  238).  Gibt  mit  C2H5J  bei  72°  am  Kühler,  vollständiger  im  Rohr 
bei  150°  bis  160°  mit  A.,  CuJ.    Brise,  Köhnlein  (Ann.  225,  (1884)  146, 171). 
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900  CuCl2  mit  %  1  bzw.  2  Mol  H20. 

Berechnet  von  Sabatier. 

Jörgensen.    Davy.     Berzelius.    8)  9)  10)  über  P205 

Cu       63.5      47.21       47  47.75       47^25       47.5         47^       47.2 

2C1        71         52.79       53  52.25       53.06       52.87       52.80       52.3       52.8 


CuCl2     134.5     100.00     100  100.00      100.31      100.37      99.90       99.5 

b)  Wasserhaltig.  —  Fand  sich  im  Untergrunde  von  Paris  im  Kalkbeton  von  unbe- 
kannter B.  und  Herkunft.  De  la  Dürandiere  [Bull.  soc.  frang.  miner.  26,  (1904)  1H5). 
Gewässertes  CuCl2  wurde  in  den  Salzsublimationen  des  Vesuvausbruchs  von  1895  gefunden. 
Franco  (Rend.  Accad.  Napoli  [3a]  3,  192;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  399);  als  Eriochalcit  (mit 
x  Mol.  H20)  in  den  Fumarolen  des  Ausbruchs  vom  April  1906,  Lacroix  (Bull.  soc.  frang. 
miner.  30,  219;  C.-B.  1907,  II,  1190).  —  Kann  wegen  der  geringen  Bildungswärme  als  ein 
seiner  Wrkg.  auf  Basen  nach  neutrales  Salz  nicht  aufgefaßt  werden,  womit  die  Existenz 
des  Ammoniumdoppelchlorids  in  Einklang  steht.    Lachowicz  (J.  prakt.  Chem.  [2]  39,  (1889)  99). 

a)  Mit  72  Mol.  H20.  —  Löst  man  CuCl2,2H20  in  Urethan,  so  bleiben  0.66  Mol., 
in  Acetamid  0.5  Mol.  (?)  H20  mit  CuCl2  verbunden.  Brüni  u.  Manüelli  (Z.  Elektrochem. 
10,  (1904)  603). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Man  erhitzt  CuCl2,2H20  auf  100°.  Lescoeur 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  95).  So  entsteht  wasserfreies  CuCl2  (vgl.  a.  dieses). 
Sabatier  (Bull.  soc.  chim.  [3]  ll,  (1894)  549).  —  2.  Man  erhitzt  das  aus  neutraler 
Lsg.  kristallisierende  Hydrat,  das  etwa  3  Mol.  H20  enthält,  und  aus  einem 
Gemenge  blaß-  und  smaragdgrüner  Kristalle  besteht,  auf  60°  bis  80°. 
Lescoeur  (Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  856).  —  3.  Man  leitet  HCl  in  konz. 
CuCl2-Lsg.,  die  bei  12°  in  1000  ccm  290  g  Salz  enthält,  und  läßt  die  Fl., 
die  dunkler  geworden  ist  und  sich  erhitzt  hat,  erkalten.  Ditte  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  561;  Compt.  rend.  92,  (1881)  353).  Es  ist  zweifelhaft, 
ob  so  CuCl2,H20  entsteht.  Saeatier  (Compt.  rend.  108,  (1888)  1725).  Die  Bedingungen 
für  die  B.  müssen  noch  genauer  festgelegt  werden.  Engel  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17, 
(1889)  354).  —  Ockergelbe,  schwach  grünliche,  glänzende  Nadeln  nach  3), 
Ditte;  gelb  nach  2),  dunkelgelb  nach  1),  Lescoeur.  —  Das  Prod.  nach  2) 
läßt  beim  Trocknen  an  der  Luft  und  in  der  Sonne  Cl  entweichen  und  gibt 
CuO.    Lescoeur.    Das  Prod.  nach  1)  dissoziiert  unter  150°  nicht.    Lescoeur. 

Lescoeur.  Ditte. 

1)  2)  3) 


Cu 

63 

2C1 

71 

H,0 

18 

41.44  41.02  41.02  87.88 

46.71  47.04  47.04  12.12 

11.85 


CuCl2,H20    152  100.00    ■  100.00 

y)  Mit  2  Mol.  H20.  —   Ist  als  Cu<^2°)2   aufzufassen,   Kohlschütter  (B?r.  37. 
(1904)  1168);  als  Säure  H(Cl2.Cu.OH2.OH),  A.  Werner  (Z.  anory.  Chem.  9,  (1895)  408). 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  BiUhmgm&ärm*  i  (Cu,CL,,aq )  62  710  taL,  (OuO,2Hri.aq 
15270  cal.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  12.  271:  J.  B.  1875,  84).  (Cu,HCl)  10  Kai. 
Kibalquine  (Bull.  Acad.  Petersb.  34, 165;  J.  B.  1891, 95).  —  1.  Man  löst  Cu  in  Königs- 
wasser, dampft  zur  Entfernung  der  HN03  ab  und  nimmt  mit  HCl  auf.  — 
2.  Cu  unter  HCl  wird  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt.  Das  zuerst  sich 
bildende  CuCl  und  CuO,CuCl2  geht  bei  genügenden  Mengen  HCl  und  hinreichendem  Luft- 
zutritt in  eine  grüne  Lsg.  des  OuCl2,2H20  über.  Vgl.  a.  S.  667.  —  3.  CuO  oder  CllC03 
Werden  in  HCl  gelöst.  Bei  der  Lösung  von  CuO  in  konz.  HCl  wird  viel  Wärme  frei. 
Vgl.  a.  S.  740.  Wrkg.  des  wasserfreien  fl.  HCl  siehe  I,  2,  101,  —  4.  Das  wasserfreie 
CuCl2  wird  an  der  Luft  grün  und  zerfließt  endlich  zu  einer  grünen  Fl. 
Das  so  gebildete  amorphe  bräunlichgrüne  Hydrat  hat  die  Zus.  CuCl2,2H20  —  vgl.  aber 
S.  896  — ,  ist  indessen  weit  weniger  zerfließlich  als  das  gewöhnliche.  Gladstonr  — 
5.  Man  leitet  trocknen  HCl  über  wasserhaltiges  CuS04.  Hensgen  (Bcr. 
10,  (1877)  259).  Vgl.  a.  S.  856.  —  6.  Die  gemischten  Lsgg.  von  CuS04  und 
NaCl  scheiden  beim  Verdunsten  Na2S04  und  allmählich  NaCl  völlig  ab,  bis 
endlich  die  wiederholt  abgegossene  Lsg.  Kristalle  von  CuCl._,.2H,0  liefert. 
Rieckher  (Jahrb.  prakt.  Pharm.  10,  243). 
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b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Hellblau,,  Graham  {Elements  of  Chem), 
Stanford  (Pharm.  J.  i863,  392);  himmelblau,  in  vollkommen  trocknem  Zu- 
stande mit  verschwindend  geringfügiger  grüner  Nuance,  Ley  (Z.  physik 
Chem.  22,  (1897)  78);  glänzend  durchsichtig,  in  der  Luftleere  über  konz. 
H2S04  getrocknet  schön  hellblau,  in  einigen  Eichtungen  grünlich,  bei  der 
geringsten  Spur  Feuchtigkeit  grün.  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  28  (bzw.  [2], 
13),  (1875)  206).  Die  himmelblaue  Farbe  des  festen  Salzes  ist  derjenigen  der  undisso- 
ziierten  Mol.  in  Lsg1,  nnd  der  des  Cu"  gleich  oder  ähnlich.  Kohlschütter  (Ber.  37,  (1904)  1169). 
Nadeln,  die  nur  durch  oberflächlich  kondensierte  grüne  Lsg.  grün  sind,  Ley, 
scheiden  sich  als  Haufwerk  aus  der  eingedampften  Lsg.  beim  Erkalten  ab; 
bei  freiwilligem  Verdunsten  größere  rhombische  Kristalle  mit  prismatischem 
Habitus.  Meist  prismatische  Kombinationen:  m{110],  c[001],  a{100],  b[010],  selten  und  klein 
r{101]  und  s(301}.  Spaltbarkeit  vollkommen  nach  c{001]  und  m{110].  Groth  {Chem.  Kryst.  I, 239). 
Aus  der  sauren  wss.  Lsg.  erhält  man  lange  Nadeln,  die  zuweilen  an  einem 
Ende  scharfkantige  schiefe  Endflächen  haben  und  doppelbrechend  sind,  am 
anderen  diese  Eigenschaften  nicht  zeigen.  0.  Lehmann  (Z.  Kryst  8,  437; 
J.  B.  1883,  4).  Ist  nicht  isomorph  mit  NH4C1,  mit  dem  ein  wohl  charakterisiertes 
Doppelsalz  entsteht.  Rüdorff  (Pogg.  148,  (1873)  456).  Nicht  isomorph  mit 
BaCl2,2H20.  Retgers  (Z.  physik  Chem.  5,  436;  J.  B.  1890,  20).  Bildet  mit 
NH4C1  und-FeCl3,  sowie  mit  NH4CI  und  CoCl2  Mischkristalle.  Die  ersteren  sind  flachlinsen- 
förmig, tetragonal  und  zeigen  Dichroismus;  die  letzteren  bei  vorherrschendem  CoCl2  schief 
abgeschnittene  blaue  Nadeln,  später  hellrote  salmiakähnliche  Kristallskelette.  0.  Lehmann. 
—  D.22-9  2.390,  Favre  u.  Valson  (Compt.  rend.  79,  (1874)  968);  D.  2.47, 
Boedeker;  bis  2.535.  Clarke  (Constants  of  Nature,  Washington  1888).  — 
Verwittert  an  trockner  Luft,  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  96), 
namentlich  in  der  Luftleere  über  P205,  BaO,  H2S04.  Verliert  über  H2S04 
das  Kristallwasser  in  etwa  8  Tagen  vollständig,  ist  über  CaCl2  mehrere 
Monate  haltbar.  Ley.  —  Schmilzt  etwas  über  100°  in  seinem  Kristallwasser, 
Rousseau  (Compt  rend.  110,  (1890)  1262);  verliert  aber  erst  in  viel  höherer 
Temp.  das  W.  gänzlich  (21.53%),  Graham;  bei  etwa  135°  in  einer  Stunde, 
Ley;  vollständig  bei  110°  ohne  B.  basischer  Salze,  Bödtker  (Z.  physik 
Chem.  22,  (1897)  506).  Dissoziationsspannung  bei  80°  62  mm,  bei  90°  107  mm,  100» 
185  mm.  Lescoeur.  —  Auch  konz.  H2S04  und  nach  Engel  (Compt.  rend.  106, 
(1888)  275)    HCl-Gas    —  vgl.  CuCl2,2HCl  —  entwässern.     Siehe  im  übrigen  CuCl2. 

c)  Wässrige  Lösung,  a)  LöslichJceit,  Komplex-  und  Hydrat-Bildung ;  Dichte 
der  Lösungen.  —  Zerfließt  an  feuchter  Luft.  L.  in  viel  W.  unter  Entw.  von 
Wärme.  J.  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  3,  202).  LI.  in  W.  Lösungs- 
wärme +  4210  cal.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.^  [2]  16,  (1877)  323).  Die 
Lösungswärme  in  der  gesättigten  Lsg.  ist  negativ;  die  anfangs  positive  wird 
kleiner,  wenn  die  Konzentration  der  Lsgg.,  in  denen  sich  das  Salz  löst,  zunimmt;  bei  7 
bis  8  Mol.  Salz  auf  198  Mol.  W.  erfolgt  Lsg.  ohne  Entw.  von  Wärme. 
Keicher  u.  van  Deventer  (Z.  physik  Chem.  5,  (1890)  559).  Je  weniger  Cu(H20)4- 
Ionen,  deren  B.  unter  Entw.  von  Wärme  erfolgt,  sich  in  der  Lsg.  bilden  können,  um  so  ge- 
ringer wird  die  entwickelte  Wärme  und  kommt  die  theoretische  Lösungswärme  zur  Geltung. 
Kohlschütter  (Ber.  37,  (1904)  1169).  Lösungswärme  des  ersten  g-Mol.  in  200  g-Mol.  W. 
-f  3.71,  von  1  g-Mol.  in  der  k.  gesättigten  Lsg.  (theoretische)  —  3,  gesamte  bei  Herst,  einer 
gesättigten  Lsg.  (integrale)  -  0.8.  Deventer  u.  van  de  Stadt  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  43).  — 
In  den  Lsgg.  sind  Komplexe.  Colson  (Compt.  rend.  140,  (1905)  374).  In 
den  konz.  Lsgg.  bilden  sich  Selbstkomplexe,  Donnan,  Bassett  u.  Fox 
(J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  939),  indem  zunächst  das  Cuprisalz  einer  Cupri- 
eb lorwasserstoffsäure  mit  dem  Anion  CuCl4"  entsteht ;  letzteres  zerfällt  unter  allmäh- 
licher  Cl'-Abspaltung  mit  zunehmender  Verdünnung.  KOHLSCHÜTTER  U.  KuTSCHEROFF 
(Ber.  37,  (1904)  3046 ;  J.  russ.  phys.  Ges.  36,  (1905)  1510).  Die  B.  von  Selbstkomplexen 
ergibt  sich  daraus,  daß  bei  der  Elektrolyse  konz.  Lsgg.  ein  Teil  des  Cu  von  der  Kathode 
fort  wandert,  und  erst  mit  Verdünnung  der  Lsg.,  wobei  sie  aus  grün  in  blau  übergeht, 
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die  Ueberführungszahlen  für  Cu  bald  normalerweise  positiv  werden,  Kohlschütter  (Ber. 
37,  (1904)  1153),  und  daraus,  daß  Nitrosoverbb.  (s.  diese)  existieren.  Kohlschütter  u. 
Kutscheroff.  —  Bei  60°  entsteht  ein  anderes  Hydrat.  Dies  schließt  E.  Wiedemann 
(Rep.  Brit.  Assoc.  1887,  346)  daraus,  daß  die  Leitfähigkeit,  die  von  5°  bis  60°  eine  lineare 
Funktion  der  Temp.  ist,  von  60°  ab  eine  Aenderung  erfährt,  so  daß  die  Kurve  von  diesem 
Punkt  an  konkav  gegen  die  Temp.-Achse  ansteigt.  Die  Krümmungsänderung  hat  Isaachsen 
(Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  147)  nicht  finden  können.  Die  18.2  °/0  ige  Lsg.  enthält 
die  meisten  Mol.  H20  gebunden.  Trötsch  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  280). 
Vgl.  auch  S.  905.  Bei  m  g-Mol.  CuCl2  in  1 1  liegen  nach  H.  C.  Jones  u.  Getman 
(Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  353)  folgende  Hydrate  mit  m'  g-Mol.  H20  vor : 

m     2.602        2.0816        1.8210        1.5612        1.3010        0.7806 
m'     38.2  35.7  34.2  31.8  27.4  20.2 

nach  H.  C.  Jones  u.  Bassett  (Am.  Chem.  J.  33,  (1905)  576)  folgende,  wobei  H  die 
Mol.  W.  auf  1  Mol.  Salz  bedeutet: 

m  0.1301  0.2601  0.5204  0.7806  1.3010  1.5612  1.8210  2.0816  2.6020  3.000  3.500  4.371 
m'  3.53  6.62  13.73  13.88  25.97  28.94  30.03  33.58  36.03  38.72  40.33  49.77 
H      27.1        25.4       26.4       24.2       20.0       18.6       16.5       16.1       13.9       12.9     11.5     11.4 

nach  H.  C.  Jones  u.  Pearce: 

m        0.05  0.075  0.10  0.20  0.50  0.75  1.00  1.50  2.00 

m1     1.693  2.116  2.354  6.091         13.67        18.17        22.33        26.66        34.20 

H       33.85  28.21  23.54  24.36         27.34        24.22        22.33        17.78        17.10 

—  100  T.  W.  lösen  bei  16.1°  76.2  T.  Salz.  Rüdorff  {Pogg.  148,  (1873) 
456).  Die  gesättigte  Lsg.  enthält  in  1  1  nach  Ditte  630  g,  nach  Engel 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  (1889)  350)  bei  0°  706  g  CuCl2,2H20.  Die 
Löslichkeit  ist  der  Temp.  proportional,  Etard  (Compt.  rend.  98,  (1884) 
993),  nimmt  mit  der  Temp.  nach  y*  =  41.4  -f-  0.105  t  zu.  Reicher  und 
van  Deventer.  Zunahme  der  Konzentration  auf  1°  0.13.  Deventer  u- 
VAN  DE  Stadt.  In  100  T.  Lsg.  sind  bei  0°  41.4  T.  CuCl2,  Engel;  bei  17°  43.06,  bei 
31.5°  44.7  T.  CuCl2,  Reicher  u.  van  Deventer;  bei  —  20<>  37.0,  —5°  38.8,  12»  39.3,  17» 
41.7,  32°  43.2,  39°  44,  55°  46.5,  68°  47.9,  73<>  48.6,  91°  51.0  T.  CuCl2,  Etard.  Für  die  Eis- 
kurve kommen  auf  100  T.  W.  bei  — 10°  20.7,  bei  — 18.1°  33.9  T.  CuCl2.  Rüdorff  (Pogg. 
116,  (1862)  70).  -  D15-20.  von  1  T.  CuCL,  in  100  T.  W.  1.049.  Mendelejeff 
(Ber.  17,  (1884)  155). 

D.17-5  nach  B.  Franz  ( J.  prdkt  Chem.  [2]  5,  (1872)  286) : 

°/0  CuCl2  5  10  15  20  25  30  35  40 

Vol.  bei  100  Vol.  Lsg.-  W.   100.68    101.25     101.72     102.27     103.21     104.83     106.49     109.04 
D.        1.0455    1.0920     1.1565     1.2223     1.2918    1.3618     1.4447     1.5284 

D15-2  nach  Hassenfratz: 

2  4  6  8  10  12  14 

1.0100        1.0206         1.0311         1.0425         1.0540  1.0653  1.0767 

°/0  16  18  20  22  24  26 

D.  1.0881  1.0995  1.1110  1.1239  1.1369  1.1499 

%  28  30  32  34  36  38 

D.  1.1629  1.1760  1.1904  1.2080  1.2273  1.2466 

Dichten  der  Lsgg.  nach  H.  C.  Jones  u.  Bassett  (Am.  Chem.  J.  33,  (1905)  576): 

g-Mol.  in  1 1        25  ccm  Lsg.        in  25  ccm         g-Mol.  in  1  1        25  ccm  Lsg.        in  25  ccm 
wiegen  sind  Salz  wiegen  sind  Salz 


% 


0.0651  25.1985  0.2189 

0.1301  25.3934  0.4378 

0.2602  25.7941  0.8756 

0.5204  26.5913  1.7512 

0.7806  27.3458  2.6268 

1.3010  28.8280  4.3780 

1.5612  29.5841  5.2536 


1.8210  30.2350  6.1231 

2.0816  30.9999  7.0048 

2.6020  32.4090  8.7492 

3.000  33.3949  10.0875 

3.500  34.7877  11.8187 

4.371  36.9809  14.6975 
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Dichten  der  Lsgg.  nach  H.  C.  Jones  u.  Pearce  (Am.  Chem.  J.  38,  (1907)  716): 
g  Mol.  in  1  1 
0.01 
0.05 
0.075 
0.10 
0.20 
0.50 
0.75 
1.00 
1.50 
2.00 

Dichten  der  Lsgg.  nach  Favre  u.  Valson  (Compt.  rend.  79,  968;  J.  B.  1874,  89): 
[N.  =  g-Aeqq.  in  1  kg  W.,  D.  =  Dichte  der  Lsgg.  bei  22.9°;  V.  =  ccm,  erhalten  durch 

Division  des  Gew.  von  W. -j-Salz  durch  D.;  v.  =  Vol.-Zunahme   durch  jedes  weitere  Aeq. 

gel.  Salzes] : 

CuCl2,2H20 


D. 

1  1  Lsg.  wiegt  g 

1  ILsg 

enthält  g  Salz 

1.0001 208 

1001.208 

1.345 

1.006  370 

1006.370 

6.725 

1.009  264 

1009.264 

10.0875 

1.012  614 

1012.614 

13.450 

1.030991 

1030.991 

33.625 

1.051  479 

1061.479 

67.25 

1.090912 

1090.91 

100.87 

1.120  249 

1120.24 

134.5 

1.177  618 

1177.61 

201.75 

1.234  551 

1234.55 

269.0 

N. 

D. 

V. 

V. 

1 

1.057 

1027 

27 

2 

1.108 

1057 

30 

3 

1.154 

1089 

32 

4 

1.197 

1121 

32 

5 

1.238 

1153 

33 

6 

1.275 

1187 

34 

7 

1.309 

1221 

34 

8 

1.341 

1256 

35 

9 

1.371 

1291 

35 

LO 

1.399 

1326 

35 

LI 

1.425 

1362 

36 

12 

1.449 

1398 

36 

CuCl2 

D. 

V. 

V. 

1.059 

1008 

8 

1.114 

1019 

11 

1.165 

1032 

13 

1.213 

1047 

15 

1.257 

1064 

17 

1.299 

1081 

17 

1.340 

1099 

18 

1.379 

1117 

18 

1.416 

1135 

18 

1.453 

1153 

18 

Nach  Charpy  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  24)  und  J.  Traube  (Z.  anorg.  Chem. 
8,  (1895)  30)  ist  D.o  und  mal.  Lösungsvolumen  (vm)  bei  verschiedenen  Temperaturen: 


t 

8.073  % 

CuCl2 

14.582  o/0 

CuCl2 

20.670  o/0 

CuCl2 

30.925% 

CuCl2 

39.417% 

CuCl2 

D. 

Vm 

D. 

Vm 

D. 

Vm 

D. 

Vm 

D. 

vm 

0 

1.0796 

11.7 

1.1494 

14.6 

1.2204 

17.0 

1.3529 

21.1 

1.4797 

23.9 

7 

1.0785 

13.3 

1.1469 

16.4 

1.2170 

18.5 

1.3488 

21.9 

1.4746 

24.7 

30.5 

1.0766 

9.5 

1.1434 

15.5 

1.2116 

18.7 

1.3409 

22.8 

1.4642 

25.4 

49.2 

1.0735 

2.9 

1.1394 

12.6 

1.2066 

17.1 

1.3340 

22.1 

1.4562 

25.2 

65 

1.0734 

—9.3 

1.1392 

6.5 

1.2061 

13.3 

1.3321 

20.2 

1.4541 

23.9 

Eine  Lsg.  von  1  Mol.  in  200  Mol.  W.  hat  D.  1.03347  und  MoL-Vol.  3613.6.  Nicol 
(Phil.  Mag.  [5]  18,  179;  J.  B.  1884,  85).  Die  Lsgg.  werden  beim  Stehen  mit  Si02  etwas 
stärker.  Gore  [Chem.  N.  69,  (1894)  33).  Vgl.  a.  Wagner  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  37); 
Gerlach  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  468). 

ß)  Diffusion  und  thermisches  Verhalten.  —  Diffusionskoeffizient  einer 
Lsg.  von  D.  1.0152  bis  1.1133:0.426.  Schuhmeistee  (Ber.  Wien.  Akad. 
[II]  79,  (1879)  612).  Diffusion  der  Lsgg.  in  W.  und  Gallerten  bei  De  Vries  (Rec. 
trav.  chim.  Pays-Bas  3,  375;  J.  B.  1884,  145).  —  Wärmeleitfähigkeit  zwischen  8° 
und  14°  (W.  =  413)  bei  D.  1.255:425,  D.  1.125:407;  zwischen  36°  und  28° 
(W.  =  662)  bei  D.  1.125:  666,  D.  1.258:  566.  Beetz  (Wied.  Ann.  7,  (1879) 
435).  —  Nach  Maeignac  (Arch.  phys.  nat.  [2]  55,  113;  Ann.  Chim.  Phys. 
5]  8,  410;  J.  B.  1876,  68)  ist  bei  19°  bis  51°  die  spezifische  Wärme  der 
sgg.  von  1  Aeq.  in 

10  25  50  100  200  Aeq.  W. 

0.6241  0.7790  0.8642  0.9200  0.9563; 

die  Molekularwärme  der  Lsgg.  von  1  Aeq.  in: 

10       25       50       100       200  Aeq.  W. 
196.1      455      894      1778      3571. 
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—  Der  Einfluß  auf  die  Oberflächenspannung  des  W.  ist  bei  n-Mol.  CuCl2  in 
100-n  Mol.  W.  0/n  — 2.1  Dynen  für  1  cm.  Sentis  (Compt.  rend.  118, 
(1894)  1132).  Der  Dampfdruck  beträgt  bei  rd.  21°  (gegen  den  des  W.  =  l)  bei  0.0169  g 
CuCl2  in  1  g  W.  1.006,  bei  0.4398  g  1.235;  bei  rd.  14<>  bei  0.2182  g  1.105,  bei  0.7489  g 
1.486.  Ewan  u.  Ormandy  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  775;  weitere  Zahlen  dort;  ebenso 
Vergleich  mit  ber.  Werten).  Dampfdrucke  der  gesättigten  Lsgg.  nach  Lescobuk: 
bei  10  20  40  60  65  70  80° 

4.8  9.8  41.5        125.0       159.0      198.0        301.0  mm. 

Die  Gefrierpunktserniedrigung  fällt  mit  zunehmender  Konzentration  der 
Lsgg.  erst  und  steigt  dann,  W.  Biltz  u.  J.  Meyer  (Z.  physik  Chem.  40, 
(1902)  199);   im  einzelnen: 

g  CuClo  in  1000  g  W.        0.0350        0.1337        0.3380        0.5369        0.7149 
beob.  Gefrierpunktserniedr.         0.171  0.643  1.662  2.736  3.800 

mol.  „  48.9  48.1  49.2  51.0  53.2 

Vgl.  auch  Isaachsen  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  145).  Gefrierpunktserniedrigung  beim 
Lösen  des  hypothetischen  CuCl2,12H20  in  100  T.  W.  0.127,  auf  1  Mol.  44.5,  De  Coppet 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  25,  502;  J.  B.  1871,  30);  beim  Lösen  von  CuCL,12H20  0.127,  von 
CuCl2,4H20  0.283,  Rüdorff  {Pogg.  145,  599;  J.  B.  1871,  32). 

Gefrierpunktserniedrigung  (s)  nach  H.  C.  Jones  u.  Getman  [Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  327) : 
g"Mo|mC1uCl2J  0.065    0.1301    0.2602    0.5204    0.7806    1.3010    1.5612    1.8210    2.0816    2.6020 

/  korr.    0.331      0.639      1.273      2.711  4.413      8.395  10.383    12.960    15.480  20.820° 

s  1  mol.      5.09       4.91        4.89        5.29  5.65       6.45  6.65       7.12       7.43      8.00 
Ferner  nach  H.  C.  Jones  u.  Bassett: 

g-Mol.  CuCl2  im  1        3.000  3.500  4.371 

(  korr.        25.50  31.50  44.50° 

s  \  mol.          8.50  9.00  10.19 
Ferner  nach  H.  C.  Jones  u.  Pearce: 

gM0limClUCl2}      °01        °05        °075        010°        °25     °-50      0/75     10°     150     200 
a   i  korr.  0.05703  0.24944   0.37075    0.48665    1.2237  2.669    4.245   5.994  10.105  15.294 
s   l  mol.     5.7030    4.9888     4.9433      4.8665      4.894    5.338    5.661   5.994  6.737     7.647 
Der  Gefrierpunkt   von   100  g  W.  wird   durch   2  g  CuCl2,2H20  +  2  g  CdCl2,2H20  um 
0.890°  (ber.  0.972°),   durch  2  g  CuCl2,2H20 -f  2  g  ZnCl2   um  1.385"   (ber.  1.380°)  erniedrigt. 
Benrath. 

Die  SiedepunktserJtöh  ti nyai ,  welche  die  in  folgender  Tabelle  in  der  ersten  Horizontal- 
reihe  stehenden  Salzmengen  in  100  g  W.  hervorrufen,  und  welche  die  in  der  zweiten 
Horizontalreihe  stehenden  Werte  haben,  steigen  bei  Gemischen  von  CuCl2,2H20  mit  den 
anderen  Salzen  auf  die  in  der  dritten  Reihe  stehenden  Werte,  während  die  vierte  Reihe  die 
Werte  enthält,  die  sich  nach  dem  DALTON?schen  Gesetz  aus  den  Partialerhöhungen  be- 
rechnen.    Benrath  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  329): 

3.7  g  CuCl2,2H20        5  g  HgCl,        3.7  g  Cdn2,2H20 
0.190  0.108  0.100 

0.208  0.298 

0.298  0.290 

y)  Optisches  Verhalten.  —  Brechungsindex  der  Lsg.  minus  dem  des  \Y. 
2466/107.  Cheneveau  (Compt.  rend.  138,  (1904)  1483).  Er  nimmt  bei  der 
Elektrolyse  ab,  in  steigendem  Maße  mit  Verdünnung  der  Lsg.  und  Zu- 
nahme der  Stromstärke.     Bordier  (Compt.  rend.  139,  191 ;  J.  B.  1904,  140). 

Nach  Walter  ( Wied.  Ann.  42,  (1891)  511)  ist  für  p-°/0ige  Lsgg.,  wenn  n0  die  Brechungs- 
konstante des  W.  und  n  die  der  Lsg.  ist: 

p     1.81      2.52      5.17      10.52      11.06     12.76     15.87      19.0      26.7      31.6      38.2 

105  x—      232       230       232        230         234        244        256        266       283       290        311 
P 
Brechbarkeit  nach  H.  C.  Jones  u.  Getman: 

g  Mfm  ?lCl2 }  °065  °-1301  °-2602  °'5204  °-7806  1-3010  15612  182I°  2()816  2a)2° 
/.  66°53'  66025'  65°39'  64<>10'  62°45'  60°12'  58°55'  57°43'  56°40'  54l,30' 
n     1.32735  1.32989  1.33428  1.34106  1.34842  1.36163  1.36934  1.37579  1.38222  1.39491 


2  g  NaCl 

7.1  g  HCl 

0.305 

1.860 

0.510 

2.090 

0.495 

2.050 
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Die  Lsg.  des  CuCl2  in  sehr  wenig  W.  ist  dunkelbraun,  Solly  (Phil. 
Mag.  [3]  22,  (1843)  367);  die  in  wenig  W.  smaragdgrün,  die  in  viel  W. 
blaßblau ;  verd.  blaue  Lösungen  werden  beim  Kochen  grün,  grüne  in  einer 
Kältemischung  blau.  Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  8,  211;  J.  B.  1855,  414). 
Die  grüne  Farbe  der  konz.  Lsgg.  entsteht  aus  der  gelben  des  undissoziierten 
CuCl2  und  der  blauen  des  Cu"-Ions;  in  höherer  Temp.  sind  weniger  dis- 
siziierte  Stoffe  vorhanden  (vgl.  Leitfähigkeit),  Let  (Z.  physik  Chem.  22,  (1897) 
78);  Ostwald  (Grundlin.  anorg.  Chem.  1.  Aufl.,  639);  durch  undissoziierte 
Mol.  (CuCLJCu  und  (CuCL)2Cu,  Kohlschüttee  (Ber.  37,  (1904)  1161).  Die 
grüne  Lsg.  enthält  das  Salz  CuCl2,2H20,  die  blaue  CuCl2,3H20.  Chuaed 
(Ärch.  phys.  not,  [3]  19,  (1888)  477).  Beim  Verdünnen  der  bei  16°  konz.  Lsg.  von 
1  g  CuCl2,2H20  mit  so  viel  W.,  daß  eine  Verb,  mit  40  Mol.  H20  entstehen  kann,  werden 
etwa  2565  cal.  entwickelt.  Hartley  (Proc.  Roy.  Soc.  22,  (1874)  243;  Chem.  N.  29,  (1874) 
148).  1  T.  CuCl2,2H20  gibt  mit  1  T.  W.  eine  dunkelgrüne,  mit  2  T.  eine  bläulichgrüne,  mit 
5  T.  eine  rein  blaue  Lsg.  Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  8,  221 ;  J.  B.  1855,  414).  Kalte  Lsgg.  mit 
16.53  T.  oder  weniger  CuCl2  auf  100  T.  W.  sind  blau,  solche  mit  20.7  T.  oder  mehr 
auf  100  T.  W.  grün;  nimmt  man  an,  daß  erstere  CuCl2,12H20,  letztere  CuCl2,4H20  ent- 
halten, so  zeigt  sich  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunkts  dieser  Lösungen  in  beiden  Fällen 
proportional  der  gelösten  Menge  Salz,  indem  sie  beträgt:  bei  den  verd.  Lsgg.  für  je  1  g 
CuCl2,12H20  auf  100  g  W.  0.127°,  bei  den  konz.  Lsgg.  für  1  g  CuCl2,4H<>0  auf  100  g  W. 
0.283°.  Eüdorff  (Pogg.  116,  64;  J.  B.  1862,  20).  Der  Farbenwechsel  ist  kein  plötzlicher 
und  zeigt,  wie  auch  andere  Erwägungen  erweisen,  daß  Lsgg.  mittlerer  Konzentration  beide 
Hydrate  enthalten,  was  außer  von  der  Konzentration  auch  von  der  Temp.  abhängig  ist. 
60  T.  CuCl2,2H20  geben  mit  100  T.  W.  eine  bei  21.5°  grüne,  bei  0°  etwas  bläuliche,  bei 
—23°  deutlich  blaue  Lsg.  Bei  40:100  ist  die  Lsg.  bei  21.5°  grün,  bei  0°  grünblau;  bei 
—14.5°,  wo  sie  gefriert,  grünlichblau.  Bei  etwa  18.5  T.  CuCl2,2H20  auf  100  T.  W.  ist  die  Lsg. 
bei  -f-  10.5°  und  bei  —  6.4°,  wo  sie  gefriert,  blau,  bei  24°  grünlich ,  bei  50°  völlig  grün. 
Eine  bei  —2.8°  erstarrende  Lsg.  ist  bei  -f-  5°  blau,  bei  35°  grünlich,  bei  45°  blaugrün,  bei 
65°  grün.  Die  bei  —0.25°  gefrierende  sehr  verd.  Lsg.  wird  beim  Kochen  grün.  Alle  diese 
Farbenveränderungen  erfordern,  da  sie  durch  Dissoziation  und  Rückbildung  von  Verbb.  mit 
verschiedenem  Wassergehalt  bedingt  sind,  einige  Zeit;  teilt  man  eine  blaugrüne  Lsg.  in 
zwei  Teile,  deren  einen  man  erhitzt  und  schnell  auf  die  Anfangstemperatur  abkühlt,  so  zeigt 
dieser  verglichen  mit  dem  zweiten  Teile  noch  einige  Zeit  nachher  eine  deutlich  grünere 
Farbe,  de  Coppet  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  23,  (1871)  386).  Die  Farbe  der  Lsgg.  ist  (bei 
18°  und  1000  ccm  Lsg.)  bei  611  g  CuCl2  dunkelgrün,  fast  undurchsichtig,  bei  329.8  g 
grün  mit  einem  Stich  ins  Blaue,  bei  207.7  g  meergrün,  bei  130.8  g  blau.  Kohlschütter. 
Die  schwache  Lsg.  wird  beim  Erhitzen  von  bläulichgrün  schnell  grün- 
gelb, nimmt  beim  Erkalten  die  alte  Farbe  an,  wird  bei  stärkerer 
Abkühlung  blaugrün.  Houston  (Chem.  N.  24,  (1871)  188).  Die  grünen 
Lsgg.  werden  über  40°  gelb,  die  blauen  grün,  bei  80°  olivgrün.  Tkötsch.  — 
Erhitzt  man  die  blaue  Lsg.,  die  zur  Vermeidung  der  B.  des  basischen  Salzes  schwach  an- 
gesäuert sein  kann,  in  geschlossener  Röhre  auf  hohe  Temp.,  so  wird  sie  grün,  gelb  und 
schließlich  dunkelbraun;  beim  Erkalten  nimmt  sie  dieselben  Farben  rückwärts  an.  Tich- 
borne  {Chem.  N.  25,  (1872)  134).  —  Die  konz.  Lsg.  wird  durch  konz.  HCl  gelb, 
dann  durch  viel  W.  blau;  auch  durch  NaCl,  NH4C1;  CaCl2  und  andere  Chloride  wirken 
nicht.  Gladstone.  Die  himmelblaue  Farbe  der  verd.  und  die  smaragdgrüne 
der  konz.  Lsg.  wird  durch  Zusatz  von  HCl  viel  dunkler.  Ditte  (Ami.  Chim. 
Phys.  [5]  22,  (1881)  561).  Werden  zu  den  Lsgg.  des  CuCl2  Salze  mit  großem 
Hydratisationsvermögen  (CaCl2,CaBr2,AlCl3)  gefügt,  so  geht  die  blaue  Farbe 
in  eine  grünliche  und  nach  der  Richtung  des  wasserfreien  Salzes  ver- 
schobene über,  wegen  Entziehung  eines  Teils  des  Wassers.  H.  C.  Jones  u. 
Bassett  (Am.  Chem.  J.  B4,  (1905)  292),  Jones  u.  Uhler  (Am.  Chem.  J.  37, 
(1907)  126).  Eine  verd.  h.  grüne  Lsg.  wird  durch  HgCl2  blau,  während  sie  auf  Zusatz 
der  meisten  Chloride  grün  bleibt  oder  gelb  wird.  Benrath.  Gleiche  Farbenänderung 
bewirkt  1.5n.  BaCl2-Lsg.  und  3n.  KCl-Lsg.  mit  größerem  Dampfdruck;  A1C13  in  gleicher 
Konzentration  ändert  die  Farbe  stärker.  Gr.  N.  Lewis  {Z.  physik.  Chem.  52,  224;  C.-B. 
1905,  II,  194).  —  Die  Farbenänderungen  durch  die  Temp.,  die  Verdünnung 
oder  den  Zusatz  anderer  Chloride  werden  durch  B.  oder  Dissoziation 
komplexer  Cu  und  C]-haltiger  Anionen  veranlaßt;  auch  komplexe  Kationen 
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existieren.  Donnan  u.  Bassett  jun.  (Proc.  Chem.  Soc.  18,  164;  C.-B.  1902, 
H,  321).  Die  größte  Farbenänderung  tritt  nicht  bei  größter  Dissoziation, 
sondern  bei  höherer  Konzentration  ein.  Lewis.  Die  Farbenänderung  der 
Lsg.  beim  Erhitzen  ist  auf  Aenderung  der  Konstitution,  Tkötsch  ;  nicht  auf 
verschiedene  Dissoziation  zurückzuführen,  denn  das  Mol.-Gew.  bei  0°  ist  61.7,  bei 
100°  55.4,  Isaachsen  (Z.  physik  Chem.  8,  (1891)  148).  Die  grüne  Farbe  der  h. 
verd.  Lsg.  kommt  durch  andere  Wrkgg.  wie  die  der  k.  konz.  zustande.    E.  Müller  (Ann. 

Fhys.  [4]  21,  (1906)  534).  Der  Farbumschlag  beruht  nicht  auf  B.  von  Kom- 
plexen, sondern  von  niederen  Hydraten,  sowohl  in  reinem  W.  als  auch  in 
Ggw.  von  Chloriden ;  nur  Chloride,  die  den  Farbenumschlag  verhindern,  bilden 
komplexe  Salze.  Beneath.  Die  gelbe  Lsg.  in  konz.  HCl  und  in  Chloridlsgg. 
enthält  komplexe  Anionen  CuCl"4  und  CuCl'3,  denn  bei  der  Elektrolyse  einer  mit 
HCl  überschichteten  Lsg.  in  HCl  wandert  im  U-Rohr  die  gelbbraune  Zone  zur  Anode  und 
die  Ueberführungszahlen  für  Cu  werden  negativ,  am  meisten  in  den  konzentriertesten  Lsgg., 
in  denen  2  einwertige  Anionen  CuCl'3  auf  1  Cu-Kation  kommen,  während  bei  geringer  Verd. 
durch  B.  zweiwertiger  CuCl'VIonen  auf  1  Cu",  das  zur  Kathode  wandert,  1  abwanderndes 
Cu"  kommt;  bei  stärkerer  Verd.  nimmt  die  relative  Menge  des  von  der  Kathode  abge- 
wanderten Cu  noch  mehr  ab,  bis  die  Ueberführungszahlen  positiv  werden.  In  ver- 
dienteren Lsgg.  sind  vorwiegend  grüne  Ionen  (CuCl)'  vorhanden.  Kohl- 
schüttek. 

d)  Dissoziation  und  elektrisches  Leitvermögen.  —  Vgl.  a.  Abschnitt  ß)  und  y).  — 
CuCl2,2H20  ist  gleich  dissoziiert  wie  HCl.  Noyes  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892) 
603).  Beim  Verdünnen  stark  konz.  Lsgg.  tritt  jedenfalls  Dissoziation  in 
CuCl  und  Cl  ein  und  erst,  wenn  die  Dissoziation  50  °/0  erreicht  hat,  ZerfaU 
von  CuCl.  Ewan  (Proc.  Roy.  Soc.  57,  (1894)  131).  Die  wss.  Lsg.  ist  bei  0° 
Stärker    dissoziiert    als     beim    Sdp.    (durch   Gefrierpunktserniedrigungen    und   Sdp.- 

Erhöhungen  nachgewiesen);  der  Dissoziationsgrad  für  verschiedene  Konzen- 
trationen ist  beim  Gefrierpunkte  nahezu  gleich,  steigt  beim  Sdp.  mit  der 
Konzentration.  Salvadori  (Gazz.  chim.  ital.  26,  (1896)  237).  Die  Lsg. 
dissoziiert  sich  bei  25°.  J.  Wagner  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  259).  —  Innere  Reibung  der 
Lsgg.  bei  Wagner  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  37),  Euler  [Z.  physik.  Chem.  25,  (1898)  538).  — 
Ueberführung  des  Anions  0.595,  W.  Bein  (Z.  physik  Chem.  27,  (1898)  43); 
des  Kations  —0.835  bei  5.29  Mol.  in  1000  ccm  W.,  —0.632  bei  4.35  Mol., 
—  0.411  bei  3.72  Mol.,  + 1.795  bei  3.30  Mol.  Kohlschütter  (Ber.  37,  (1904) 
1153).  —  CuCl2-Lsg.  hat  bei  unendlicher  Verdünnung  der  Lsg.  die  maximale 
Leitfähigkeit  93.3.  Van't  Hoff  u.  Reicher  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas.  8, 322, 331 ; 
Z.  physik  Chem.  3,  (1889)  198).  Der  Widerstand  nimmt  beim  Stehen  und  mit 
der  Verd.  der  Lsg.  ab.  Foussereau  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1161).  Setzt  man 
den  Widerstand  einer  konz.  neutralen  CuS04-Lsg.  =  1,  so  geht  der  von  nicht  ganz  reinem  W. 
von  350  durch  Zusatz  von  0.1%  CuCl2  auf  30,  von  5%  auf  1  herab,  der  von  A.  von  13000 
durch  0.1%  CuCl2  auf  243,  durch  5%  auf  25.  Overbeck  [Pogg.  155,  595;  J.  B.  1875,  111). 
Da  mit  steigender  Temp.  die  Dissoziation  sich  vermindert,  muß  die  Zunahme  der  Leit- 
fähigkeit durch  die  größere  Beweglichkeit  der  Ionen,  nicht  durch  ihre  größere  Zahl,  erklärt 
werden.     Nozari   (Atti   dei  Line.   42,    (1907)   233;    Elektrochem.   Z.   14,   (1908)   213).    — 

Die  Leitfähigkeit  nimmt  bei  höherer  Temp.  nicht  in  demselben  Maße  zu 
wie  bei  niederer.  Seyffert,  E.  Wiedemann  (Rep.  Brit.  Assoc.  1887,  243; 
Wied.  Ann.  41,  (1890)  260).  Sie  wächst  bis  60°  und  geht  dann  schnell 
zurück.  TßÖTSCH.  Konnte  (vgl.  a.  oben)  von  Isaachsbn  nicht  bestätigt  werden. 
Das  Maximum  liegt  in  der  Regel  bei  40°;  Grund  ist  jedenfalls  die  B.  eines  wasser- 
ärmeren Hydrats,  vielleicht  auch  besondere  Dissoziationsverhältnisse.  Holland  (Wied. 
Ann.  50,  (1893)  349).  Es  ist  Ato  =  A20„  [1  +  0.01841  (t— 20)  —0.0000405 
(t— 20)2].  Isaachsen  (Z.  physik  Chem.  8,  (1891)  146).  Die  äquivalente  Leit- 
fähigkeit sinkt  mit  der  Erhöhung  der  Temp.,  weil  Ionen  aus  der  Lsg.  durch 
B.  weniger  dissoziierter  Stoffe  verschwinden.  Es  treten,  wie  auch  durch  Vergrößerung  der 
Konzentration  namentlich  Anionenkonzentration,  HCl-Reste  mit  den  Cu-Atomen  in  Bindung 
(wodurch  auch  die  charakteristische  Farbenänderuug  entsteht);  wahrscheinlich  bildet  sich 
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Cu<S-  qn',  das  mit  steigender  Temp.  in  Cu(H20)4"  übergeht.      KoHLSCHÜTTEB.      Die 
äquivalente  Leitfähigkeit  blauer  Lsgg.  steigt  nach  Ley   mit  der  Temp. 

Es  wurde  gefunden  für  die  Verdünnung  v  =  0.6086: 

bei  18.7      24.9      29.8      34.8      39.8      45.1      50.1      55.0      60.0      65.0      70        75       80° 

X    45.69    51.22    55.39    59.83    64.30    68.82    73.23    76.85    80.89    84.17    87.72    91.11  94.42 

für  die  Verdünnung  v  =  0.520: 
bei  17.9       25.0      30.0       35.0      39.8       44.9       49.9       54.8      60.0       65.0      66.0       70.0° 
X     42.43    47.98     52.38     56.34     60.46     64.38     68.39     72.01     75.64     78.62     79.31     81.77 

Die  Temperaturkoeffizienten  werden  durch  Zusatz  von  HCl  und  Cu(OH)2 
nicht  geändert.  Durch  Zusatz  von  NaCl  werden  sie  größer;  die  Differenzen 
fallen  von  40°,  um  so  weniger  je  mehr  NaCl  zugesetzt  wird.  KCl  verhält  sich  bei  höheren 
Tempp.  wie  NaCl,  bei  niedrigeren  erhöht  es,  in  geringer  Menge  zugesetzt,  die  Temperatur- 
koeffizienten etwas.  Trötsch  (Zahlen  a.  a.  0.).  Es  ist  l  X  108  =  15.0;  X'  X  108  =  20- 
Vicentini  (s.  bei  CuS04,5H20).  —  Ueber  die  Leitfähigkeit  vgl.  a.  E.  Becquerel  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  17,  (1846)  267);  Kohlrausch  u.  Holborn  (Leitvermögen  der  Elektrolyte). 
In  folgender  Tabelle  von  Trötsch  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  280)  ist  1  =  der  absoluten 
Leitfähigkeit  (Hg  =  1):  10~8,  «  bedeutet  die  Temperaturkoeffizienten  bei  8°,  40°  und  80°: 

Zunahme  Abnahme 

«0      von  0°  bis  40°     «4o     von  40°  bis  80°    «80 
0.0232  38  0.0270  4  0.0266 

200  26  226  17  209 

184  10  194  26  168 

186  14  200  24  176 

197  32  220  14  215 

Spezifische  Leitfähigkeit  nach  Kohlschütter: 
g  CuCl2  in  1000  ccm   448.9    384.8    329.8    282.7    242.3    207.7    178.0    152.6    130.8 
10*  Xk  768       826       870       890       890       870       844       799       753 

Molekulare  Leitfähigkeit,    Temp. -Koeffizient  und  Dissoziation  in  %  bei  verschiedenen 
Temp.  nach  H.  C.  Jones  u.  West  (Am.  Chem.  J.  34,  (1905)  409): 


/o  CuCl2 

D.18 

1 

35.2 

1.4518 

653 

28.75 

1.3443 

838 

18.2 

1.1985 

958 

9.0 

1.0828 

669 

1.35 

1.0123 

175 

Mol.  Leitfähigkeit  bei 


V 

2 

8 

16 

32 

128 

512 

1024 


0° 
68.95 
87.57 
94.82 
101.3 
111.5 
118.4 
123.0 


8 

16 

32 

128 

512 

1024 


13.8° 
96.36 
127.0 
137.0 
147.1 
164.5 
175.3 
181.7 


25° 
119.8 
158.3 
173.5 
187.5 
210.1 
224.0 
232.2 


0» 
56.1 
71.2 
77.1 
82.4 
90.7 
96.3 
100.0 


35° 
141.3 
189.9 
208.6 
226.2 
255.6 
273.4 
282.6 

Dissoziation  (a) 
13.8° 
53.0 
69.9 
75.4 
81.0 
90.5 
96.5 
100.0 


0°  bis  13.8° 
1.99 
2.86 
3.06 
3.32 
3.84 
4.12 
4.25 


Temp  .-Koeffizient 
13.8°  bis  25o 
2.09 
2.79 
3.26 
3.61 
4.07 
4.35 
4.51 


25°  bis  35» 
2.15 
3.16 
3.51 
3.87 
4.55 
4.94 
5.04 


Nach  Jones  u.  Pearce: 

v       100            20         13.34  10 

iv    110.55       95.88       93.27  90.21 

a      92.12        79.98       77.72  75.17 

Nach  H.  C.  Jones  u.  Getman: 
v      15.3      7.64      3.84      1.92 


4 

80.20 
66.83 


69.08 
57.56 


25° 
51.6 

68.2 
74.7 
80.7 
90.5 
96.5 
100.0 


1.334 
61.03 

50.86 


35° 
50.0 
67.2 
73.8 
80.0 
90.4 
96.7 
100.0 


1 
54.01 
45.00 


0.6666 
41.81 
34.84 


0.5 
31.56 
26.30 


1.28      0.76      0.64      0.55      0.48      0.38 


fiv    94.42    88.06    78.38    67.68    59.30    48.22    39.32    35.02    30.81    22.58    /u^O0  165 
Dissoz.%  58.5      53.4      47.5      41.0      35.9      29.2      23.8      21.2      18.9      13.7 
Ferner  nach  H.  C.  Jones  u.  Bassett  (die  die  Dissoziation  anders  angeben): 
v  0.33  0.29  0.23 

^0°  17.48  13.05  7.61 

Dissoziation  °/0  14.6  10.9  6.11 
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Vgl.  a.  Arrheniüs  (Recherches  sur  la  concluct.  galvan.  des  electrolytes,  Stockholm  1884; 
J.  B.  1885,  263),  der  auch  folgende  Diliitionskoeffizienten  gibt:  1.91  bei  einem  Verhältnis 
der  Verdd.  1:3.85,  1.93  bei  1:4.29,  1.94  bei  1:4.05,  1.97  bei  1:6.13. 

€)  Chemisches  Verhalten  der  wässrigen  Lösung.  —  Tierkohle  zers.  nicht. 
Oechsner  de  Coninck  (Compt.  rend.  130,  (1900)  551).  —  HCl  fällt  CuCl2; 
dabei  sinkt  die  Summe  der  Aequivalente  zuerst  etwas,  steigt  dann  wieder,  erreicht  bei 
70  Aeq.  HCl  in  10  ccm  etwa  den  Anfangswert  und  nimmt  bei  weiterem  Zusatz  von  HCl 
stark  zu;  zur  Fällung  von  1  g-Mol.  aus  bei  0°,  13°  und  75°  gesättigten  Lsgg. 
sind  2g-Mol.  HCl  erforderlich.  Engel  (Compt.  rend.  106,  (1888)  273;  117, 
(1893)  485;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  (1889)  351).  Leitet  man  HCl  in  ge- 
sättigte CuCl2-Lsg.,  so  bräunt  und  erhitzt  sich  diese  und  erstarrt  beim 
Abkühlen  zu  CuCl2,2H20  in  gelb-grünlicher  Mutterlauge.  Beim  weiteren 
Einleiten  verflüssigt  sich  die  M.  wieder  unter  starker  Erhitzung,  gesteht 
nicht  mehr  und  scheidet  viel  weniger  CuCl2,2H20  aus,  das  durch  die  braun- 
rötliche Mutterlauge  gelblich  erscheint.  Bei  weiterem  Zuleiten  von  HCl  nimmt 
die  Löslichkeit  des  CuCl2  zuerst  stetig  ab  und  wächst  dann  wieder.  Eine 
FL,  die  bei  21.5°  29.3%  HCl  und  12.54%  Cu  enthält,  verliert  an  der  Luft  HCl  und  setzt 
eine  beträchtliche  Menge  Kristalle  des  gewöhnlichen  Hydrats  ab-  Bei  0°  erstarrt  die 
braune  Fl.  zu  einer  schön  roten  spitzig-strahligen  Kristallmasse,  die  auf 
einer  porösen  Platte  unter  einer  trockenen  Glocke  oder  über  konz.  HCl 
oder  im  HCl-Strome  sehr  schnell  in  CuCl2,2H20  übergeht,  aber  in  der 
Mutterlauge,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temp.  beständig  ist  und  bei  leichter 
Abkühlung  CuCl2,2HCl,5H20  (s.  dieses)  gibt.  Sabatier  (Compt.  rend.  106, 
(1888)  1724).  —  Kocht  man  die  neutrale  Lsg.  mit  Cu,  so  färbt  sie  sich 
bald  tief-,  fast  undurchsichtig  grün,  jedenfalls  durch  B.  des  Cuprisalzes 
der  Cuproch] oridwasserstoffsäure ;  setzt  man  HCl  oder  NaCl  hinzu,  so  wird 
bei  weiterem  Kochen  die  Lsg.  farblos  unter  B.  der  Cuprochloridwasserstoff- 
säureH2Cu2Cl4  bzw.  ihres  Natriumsalzes.  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1901)  406). 
S.  a.  CuCl,HCl.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  wird  CuCl  gefällt  durch  (vgl.  a.  Cuprisalze) : 
KJ  neben  J  quantitativ,  0.  Mayer  u.  E.  Markwald  (Z.  angew.  Chem.  14,  (1901) 
733);  P  unter  B.  von  H3P04,  Boeck;  SnCl2  unter  B.  von  SnCl4 ;  Fe  unter 
intermediärer  Abscheidung  von  Cu  und  B.  von  Ferrochlorid,  J.  T.  (CJwm.  N.  79, 
(1899)  169);  Hg  unter  B.  von  HgCl,  Boussingault  (Ann.  Chim.  Phys.  51, 
(1832)  347);  Ag  unter  B.  von  erst  schwarzem,  dann  weißem  AgCl,  Wetzlar 
(Schw.  52,  (1828)  475);  kolloidales  Silber,  E.  v.  Meyer  u.  Lottermoser  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  56,  (1897)  241);  FeO  unter  B.  von  Fe,03  und  FeCl2;  bei 
3  Mol.  FeO  auf  1  Mol.  CuCL  fällt  Cu,  Hunt  (Compt.  rend.  69,  1357;  J.  B. 
1869,  280);  CuS  beim  Kochen  unter  B.  von  Schwefel,  Raschig  (Ann.  228. 
(1885)  2);  Ag2S  unter  Abscheidung  von  S  und  B.  von  AgCl,  Hinrichsex 
u.  Watanabe  (Festschr.  z.  70.  Geburtst.  von  Adolf  Wüllner,  214;  C-B.  1905, 
II,  1643);  Zucker  beim  Kochen;  ein  Teil  des  CuCl  bleibt  in  der  entstehenden  HCl 
gelöst.  A.  Vogel.  —  Schriftzüge,  die  mit  der  Lsg.  auf  Papier  gemacht  sind,  werden 
bei  jedesmaligem  Erwärmen  gelb.  —  Verd.  Lsgg.  von   CuCl2   geben   mit  FeS,  CoS, 

ZnS,  CdS,  PbS,  Bi2S3,  SnS2  die  Chloride  dieser  Metalle  und  CuS,  mit  SnS: 
SnCl4  und  Cu2S.  CuS  (vgl.  a.  Pelouze  bei  5CuS,CuO,  S.  824)  und  Cu2S  werden 
durch  überschüssiges  CuCl2  oxydiert,  wobei  freier  S  und  etwas  H.2S04  ent- 
steht ;  das  gebildete  CuCl  löst  sich  teils  in  CuCl2  unter  Braunfärbung,  teils  schützt  es  den 
Nd.  Tor  der  weiteren  Wirkung  des  CuCl2 ;  hält  man  CuCl  in  Lsg.,  indem  man  von  Anfang 
an  eine  konz.  oder  chlorwasserstoffsaure  oder  mit  NaCl  versetzte  CuCl2-Lsg.  anwendet,  so  wird 
das  CuS  fast  vollständig  in  CuCl  und  H2S04  umgewandelt,  indem  nur  wenig  S  zurückbleibt. 
Fast  vollständige  Ox}^dation  erfolgt  durch  gefälltes  HgS  in  konz.  CuCl2-Lsg.; 
in  verd.  Lsg.  s.  bei  HgS,CuCL  Raschig  (Dissert.  Berlin;  Ber.  17,  (1884)  697; 
Ann.  228,  (1885)  11).  As2S3  und  Ag2S  gehen  in  die  Chloride  über  unter 
B.  von  CuS.  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  AJcad.  1881,  79).  Vgl.  a.  Karsten 
(Ber.  Berl  Akad.  1828,  1851),  Boussingault  [Ann.  Chim.  Phys.  51,   (1832)  327:   Pogg.  IS, 
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(1834)  109);  Malaguti  u.  Dukocher  {Ann.  Min.  [4]  17,  (1850)).      Bei   Einw.    auf  FeS 

wird  das  gebildete  CuS  durch  CuCl2  in  CuCl  verwandelt,  während  der  S 
vollständig  frei  wird.  Meineke  (Z.  angew.  Chem.  1888,  376).  —  Konz. 
H2S04  verdickt  die  konz.  Lsg.  zu  einer  gelbbraunen  Masse,  Tgl.  Darst.  von 
CuCl2.  -  Br  wirkt  ein,  J  nicht.  Schütten  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  619).  — 
Aus  Eisenphosphid  wird  Phosphat  gebildet.     L.  Schneider  (Dingl.  266, 

(1887)  378).  —  CuCl2  beeinflußt  wesentlich  die  B.  und  Größe  von  aus  Mutterlaugen 
sich  abscheidenden  Pt-Kristallen.  Limmer  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  1025).  —  Ueber  die  Einw. 
von  Cu20  und  CuO  siehe  Oxychloride  (S.  915  u.  917),  über  die  Beduktion  durch  Guajakol: 
S.  710,  773  und  Nachtrag. 

d)  Nicht  wässrige  Lösungen.  —  Uni.  in  fl.  NH3.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc. 
21,  (1873)  140).  —  L.  in  BaS04.  Heath  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  814).  — 
L.  in  HCl  und  in  Alkali-  und  Erdalkalichloridlsgg.  Die  Lsg.  in  HCl, 
I).  1.105,  gibt  an  Ae.  nichts  ab.  Speller  (Chem.  N.  83,  (1901)  124). 
Nach  Engel  enthalten  die  Lsgg.  bei  0°: 

(HCl  0         4.5        7.8        10.5      20.25     37.5    70.25    102.5    128 

Milli-Aeq.inlOccmjCuCl,      m%      g6  g      ^       ^       ^       ^       ^      ^    ^ 

D.  der  Lsg.       1.490     1.474     1.457      1.435     1.389    1.319    1.231    1.288   1.323; 
bei  21.5°  nach  Sabatier  (a.  a.  0.;  vgl.  a.  Compt.  rend,  107,  (1888)  41): 

%  HCl        0         1.9         3.8         15.9         18.1         27.6         28.9         29.3 
%  Cu        22.3      20.4       17.4        9.67         8.56        11.10       11.83       12.54 

Die  Löslichkeit  in  W.  wird  durch  HCl  beträchtlich  vermindert,  so  daß  ll 
Lsg.  mit  45  T.  HCl  auf  100  T.  W.  bei  12°  nur  290  g  CuCla,  dasselbe  Vol.  gesättigter  wss.  Lsg. 
630  g  enthält.  Ditte.  Die  h.  HCl-Lsg.  löst  beträchtliche  Mengen  von  Bi 
unter  Reduktion  zu  CuCl.  R.  Schneider  (Pogg.  98,  (1854)  312;  127,  (1866) 
316).  CaCl2-Lsgg.  greifen  Holz  stark  an.  Jensch  (Z.  angew.  Chem.  1894, 153). 
Löslichkeit  in  organischen  Mitteln  —  vgl.  a.  CuCl2  (S.  896)  —  nach  Oechsner 
de  Coninck  (Compt.  rend.  131.  (1900)  58):  Sil.  in  Methylalkohol,  11.  in 
Aethylalkohol  —  mit  grünlichgelber  Farbe,  Tichborne  — ,  ziemlich  1.  in 
Propylalkohol,  wl.  in  Isobutyl-  und  Amylalkohol.  Die  Lsgg.  sind  smaragd- 
grün, hellgrün,  gelblichgrün,  gelb.  Kaltes  Glykol  und  Glyzerin  lösen 
nicht,  h.  leicht  hellgrün.  Uni.  in  k.  Paraldehyd,  1.  in  h.  hellblau  unter 
teilweiser  Depolymerisation  des  Paraldehyds.  Uni.  in  Benzaldehyd.  Wl. 
in  kristallisierbarer  Ameisensäure,  unl.  in  k.  Eisessig,  in  w.  grünlichgelb. 
Swl.  in  Essigester,  unl.  in  Ae.  —  in  angesäuertem  Ae.  mit  bräunlichgelber 
Farbe,  Tichborne;  in  100  T.  absol.  Ae.  0.061  g  CuCl2,  Bödtker  — .  Unl. 
in  CS2.  LI.  in  Aceton  grünlichgelb.  L.  in  30  %  ig-  wss.  Lsg.  von  Methyl- 
amin violett,  dann  dunkelblau,  unl.  in  Trimethylamin.  Unl.  in  k.  Anilin 
und  O-Toluidill;  in  der  Hitze  werden  diese  unter  Dunkelbraunfärbung  oxydiert.  L.  in 
Pyridin  hellblau,  bei  Ggw.  von  sehr  wenig  W.  indigoblau;  1.  in  a-Picolin 
smaragdgrün,  dann  dunkelblau;  unl.  in  k.  Piperidin.  LI.  in  k.  Acetonitrii 
dunkelgelb.  Unl.  in  Methylenchlorid,  Aethyljodid,  Propyljodid,  Aethylen- 
bromid,  Benzin,  Toluol,  Xylol,  Ligroin,  Nitrobenzol,  Terpentinöl,  l  t.  löst 
sich  in  7.3  T.  reinem  Methylalkohol  bei  20°,  in  5.4  T.  Handels-Methylalkohol  bei  23.9°;  in 
11.6  T.  Aethylalkohol  von  95°  bei  20.3°,  in  9  T.  eines  Gemisches  von  10  T.  W.  und  90  T. 
A.  von  98°  bei  21.8°.  in  6  T.  eines  Gemisches  mit  20  T.  W.,  in  5.4  T.  eines  Gemisches  von 
10  T.  Methylalkohol' und  90  T.  k.  von  98°  bei  24.2°;  in  43.6  T.  Aceton  bei  22.1°,  in  5.6  T. 
eines  Gemisches  von  80  T.  Aceton  mit  20  T.  W.  bei  21.8°,  in  12  T.  eines  Gemisches  von 
80  T.  Aceton  mit  20  T.  Methylalkohol  bei  23.1°;  in  15.1  T.  eines  Gemisches  von  80  T. 
Ae.  mit  20  T.  Methylalkohol  bei  24.1°,  in  8.8  T.  eines  Gemisches  von  20  T.  Ae.  und  80  T. 
A.  bei  241°;  in  Gemischen  von  W.  und  Ae.  allmählich  1.  in  dem  W. ;  in  63.4  T.  einer 
Mischung  von  85  T.  Pyridin  und  15  T.  W.  bei  24.4°,  in  26.7  T.  einer  Mischung  von  60  T. 
Pyridin  mit  40  T.  W.  bei  27.3°;  in  51.6  T.  einer  Mischung  von  75  T.  «-Picolin  und  25  T. 
W.  bei  26°;  in  47.3  T.   einer  Mischung  von  70  T.  «-Picolin  und  30  T.  W.  bei  26.1°.   — 

Die  Lsg.  in  wss.  A.  gibt  ein  Maximum  der  Viskositätszunahme,  das  dem 
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Minimum  der  Leitfähigkeit  entspricht,  beides  jedenfalls  eine  Folge  der  maximalen 
B.  stark  assoziierter  Mol.      Blanchard    («71    Am.    Chem.    Soc.    26,    1315;    J.    B. 

1904,  76).  Beim  Lösen  in  A.  wird  anscheinend  1  Mol.  H20  abgespalten. 
Bei  11.5°  enthalten  5  ccm  1.137  g  CuCl2,  wenn  der  A.  89.3  Vol.-°/0  hat;  1.122  g  bei  90.3°/0, 
1.104  g  bei  91.3%,  1.090  g  bei  92  3%,  1.096  g  bei  94.3%,  1.095  g  bei  95.3%,  1.116  g  bei 
96.3%,  1.140  g  bei  97.3%,  1.194  g  bei  98.3%,  1.208  g  bei  99.3%;  beim  Schütteln  letzterer 
Lsg.  mit  1.957  g  CuCl2  steigt  die  Konz.  des  CnCl2  auf  2.400  g.  Bödtker.  —  Formamid 
reduziert;  spaltet  —  infolge  B.  von  Komplexen  oder  wegen  des  hohen  Schmp.  (82°)  — 
in  Acetamid  das  W.  ab  oder  behält  ein  halbes  Mol.    In  Urethan-Lsg.  bleiben 

0.66  Mol.  H20  mit  1  Mol.  CuCl2  verbunden.  Kommen  zu  100  g  Acetamid  0.785, 
1610,  2.454  g  CuCl2,2H20,  so  beträgt  die  Gefrierpunktserniedrigung  0.53,  1.10,  1.71,  die 
Molekular-Depression  114.7,  115.8,  118.1.  Kommen  auf  100  g  Urethan  0.943,  1.812,  2.778  g 
CuCl2,2H20,  so  ist  die  Gefrierpunktserniedrigung  0.70,  1.28,  1.92°,  die  Molekulardepression 
125  9    119  8    117  2.     Bruni  u.  Mantjelli  (Gazz.  chim.  ital.  35,  I,  448;   C.-B. 

1905,  II,  287;  Z.  EleMrochem.  10,  (1904)  603). 

e)  Verwendung.  —  Vgl.  a.  S.  702  ff.  —  Zur  Best,  von  C  im  Fe,  Berzelius,  auch 
im  Gemisch  mit  NH4C1  oder  NaCl,  Fedorow  (Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  (1866)  16) ;  bei  der  Analyse 
von  P-  und  S-haltigem  Fe  statt  FeCl3,  Meineke  (Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  280);  zum  Nach- 
weise von  Au  auf  vergoldeten  Metallwaren;  als  sympathetische  Tinte  (vgl.  oben);  als 
Wäschezeichentinte  im  Gemisch  mit  Anilinchlorhydrat ;  wegen  seiner  Wrkg.  auf  Sulfide  bei 
Hüttenprozessen;  zur  Keinigung  von  Metalllegierungen,  besonders  von  As  und  Sb;  zur 
Darst.  von  Cl;  als  O-Ueberträger  bei  der  Darst.  von  Anilinfarben;  als  Desinfektionsmittel 
bei  der  Rinderpest  in  der  Lsg.  in  A.  und  Chloroform,  auch  bei  kontagiösen  Krankheiten, 
früher  als  Tonikum. 

Berechnet  von  Ley. 

Jörgensen.  Graham.    A.VoGELiun.  Marignac.    Berechnet.      Gefunden. 

Cu         63.5        37.24  37.65  37.06        37.40 

2C1  71  41.64  41.26 

2H20       36  21.12  21.53  21.2  21.18        21.12        21.36 

CuCl2,2H20  170.5      100.00 

Das  blaue  Salz  wurde  aus  käuflichem  durch  zweimaliges  Umkristallisieren  und  zwei- 
tägiges Trocknen  über  CaCl2  gewonnen.    Ley. 

ö)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Engel  (Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  17,  (1889)  353).  Ist  vielleicht  ein  Gemisch  der  Salze  mit  2  und  mit  8  Mol.  H20. 
Lescoeür.  Schon  das  Salz  mit  2  Mol.  H20  ist  blau.  Ley.  —  1.  Man  kristallisiert 
CuCl2-Lsg.  unter  0°.  Chuard  (Arch.  phys.  nat.  [3]  19,  (1888)  477).  —  2.  Man 
leitet  in  k.  gesättigte  CuCl2-Lsg.  HCl  und  trocknet  den  Nd.  schnell  zwischen 
Fließpapier.  Lescoeür  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  95).  —  Blaue  wenig 
veränderliche  Kristalle.  Bedingt  die  blaue  Farbe  von  CuCl2-Lsgg.  unter  0°  oder  bei 
Verdünnung  (s.  a.  S.  905).  Chuard.  Smaragdgrün.  Lescoeur.  Nach  diesem 
Dampfdruck : 

10  91  116  152  245  mm 

bei  40  60  65  70  80°. 

Lescoeur. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu  33.5  35.48 

Cl  37.8  38.72  38.22 

e)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Diese  Verb,  oder  eine  solche  mit  noch  mehr  W.  scheint  zu 
existieren.  Sabatier  (Bull.  soc.  chim.  [3J  11,  (1894)  549);  A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  9, 
(1895)  413).    Die  Existenz  dürfte  fraglich  sein.    Ley  (Z.  physik.  Chem.  22,  (1897)  78). 

£)  Mit  8  Mol  H20.  —  Siehe  Verb.  <5). 

II.  Kupfer,  Chlor  und  Wasserstoff.  A.  Cuprochlorid-Chlorwasserstoff, 
Cuprochloridchlorhydrat,  Chlorocuprosäure.  a)  In  Lösung.  —  Da  CuCl  den  Ge- 
frierpunkt von  HCl  nicht  ändert,  muß  in  der  Lsg.  die  Verb.  CuCl,HCl  oder  Cu2Cl2,HCl 
vorhanden  sein.  Le  Blanc  u.  Notes  (Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  396).  In  der  Lsg.  sind 
komplexe  Ionen  Cu2Cl4".  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  406).  —  1.  Löst  man  CuCl 
in  konz.  HCl  oder  schüttelt  HCl  mit  Cu20  oder  setzt  die  mit  Ae.  ver- 
mischte Lsg.  von  CuCl2  in  starker  HCl  dem  Sonnenlicht  aus,  so  wird  eine 
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farblose  Fl.  erhalten,  aus  der  sich  beim  Erkalten  oder  beim  Verdünnen 
mit  W.  CuCl  abscheidet.  Peoust  (Scher.  J.  8,  (1802)  490;  Gehl  6,  (1805)  573). 
Auch  beim  Behandeln  von  CuCl2  in  HCl-Lsg.  mit  Cu.  Beim  Lösen  von  CuCl 
in  HCl  wird  um  so  mehr  Wärme  absorbiert,  je  verdünnter  die  Säure  ist  (z.  B.  — 410  cal. 
bei  98.9  g  CuCl  auf  22  HCl  in  5H20,  —4750  in  66.4  HgO).  Berthelot  (Compt  rend.  89, 
(1879)  967).  Die  Löslichkeit  von  CuCl  in  HCl  nimmt  mit  steigender  Verdünnung  der  HCl 
ab;  sie  wird  durch  Erwärmen  befördert.  Ditte  (Compt.  rend.  92,  353;  Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  22,  551;  J.  B.  1881,  155).  Von  der  Lsg.  enthalten  10  ccm  folgende  Milli-Aeq.  CuCl 
und  HCl  nach  Engel  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  (1889)  377)  mit  den  umgerechneten  Zahlen 
von  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  98,  (1884)  815). 


CuCl 

HCl 

D 

Autor 

0.475 

8.975 

— 

Le  Chatelier 

1.4 

15.7 

1.050 

n 

1.5 

17.5 

1.049 

Engel 

1.575 

18.2 

Le  Chatelier 

2.9 

26 

1.065 

Engel 

4.5 

34.5 

1.080 

Le  Chatelier 

8.25 

47.8 

1.135 

J5 

8.25 

44.75 

1.132 

Engel 

11.5 

57 

Le  Chatelier 

15.5 

68.5 

1.261 

Engel 

33 

104.0 

1.345 

» 

zur  Absorption 

von  CO  besonders 

geeignete  Lsg. 

wird  erhalten, 

—  Eine  zur  Absorption  von  CO  besonders  geeignete  Lsg.  wird  erhalten,  wenn  man  ein 
enges  100  ccm-Stöpselglas  zu  3/4  mit  Cu-Drehspänen  fällt,  6  g  einer  Lsg.  von  CuCl2,2H20 
mit  20  ccm  HCl  zugießt,  schüttelt  bis  das  CuCl?  gelöst  ist,  10  ccm  W.  zusetzt,  bis  zum 
Farbloswerden  schüttelt  und  noch  30  ccm  W.  zugibt.  Ebenso  gut  absorbiert  auch  eine  mit 
NH3  bis  zur  schwachen  Blaufärbung  oder  mit  einem  gleichen  Vol.  gesättigter  Ammoniumsulfat- 
lsg.  versetzte  Lsg.  J.  W.  Thomas  (Chem.  N.  37,  (1878)  6;  J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  72). 
Man  erzeugt  Cu-Pulver  (indem  man  ein  Gemenge  von  100  T.  feingemahlener  Kupferasche 
und  8  T.  Stärkemehl  in  einen  Tiegel  mit  losem  Deckel  bringt,  diesen  in  einen  zweiten 
Tiegel  setzt,  dessen  auflutierter  Deckel  ein  kleines  Loch  hat,  den  Zwischenraum  zwischen 
beiden  Tiegeln  mit  grobem  Holzkohlenpulver  füllt,  langsam  bis  zur  Dunkelglut  V2  bis 
1  Stde.  erhitzt  und  erkalten  läßt),  mengt  17  g  davon  mit  86  g  Kupferasche,  trägt  langsam 
und  unter  Schütteln  in  1086  g  HCl,  D.  1.124,  ein,  stellt  in  die  die  Lsg.  enthaltende  Flasche 
eine  bis  zum  Halse  reichende  Cu-Drahtspirale  und  läßt  nach  Verschluß  mit  einem  weichen 
Kautschukstopfen  stehen,  wobei  die  anfangs  dunkle  Lsg.  bald  farblos  wird.  Cl.  Winkler 
(Anleit.  z.  chem.  Unters,  d.  Industriegase  1876,  I,  38;  Lehrb.  techn.  Gasanalyse  1892,  77). 
Man  kocht  einen  Ueberschuß  von  Cu-Drehspänen  mit  HCl,  gießt  in  viel  k.  W.,  dekantiert, 
löst  in  HCl  und  verd.  mit  W.  Man  bringt  in  die  Lsg.  einen  Cu-Streifen  und  bewahrt  vor 
Luft  und  Licht  geschützt  auf.  Dübois  (Bull.  Assoc.  beige  chim.  16,  145;  C.-B.  1902,  II, 
100).   —   Aus  einer  bei  0°  mit  CuCl  und  HCl  gesättigten  Lsg.   sind  beim  Abkühlen  auf 

—  40°  keine  Kristalle  des  Chlorhydrats  zu  erhalten.  Engel.  —  2.  Man  läßt  CuCl2,  Cu 
und  HCl  im  verschlossenen  Kohre  bei  17°  bis  zur  Entfärbung  in  Berührung. 
Le  Chateliee  (Compt.  rend.  98,  (1884)  815).    s.  a.  CuCl  (S.  888). 

Farblose  Fl.  Die  konz.  bleibt  farblos,  die  verd.  wird  durch  Zers. 
grünlich  oder  violett.  Le  Chateliee.  Die  verd.  färbt  sich  an  der  Luft 
dunkelbraun.  Cl.  Winklee.  Bei  der  Autoxydation  der  Lsg.  in  Ggw.  von 
W.  entsteht  viel  H202.  M.  Teaube  (Ges.  Abhandlgg.  1899,  408).  —  PH3 
wird  lebhaft  absorbiert.  Riban  (Compt.  rend.  88,  581;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
31,  385;  J.  B.  1879,  224);  Dowzaed  («7".  Chem.  Soc.  79,  (1901)  715).  Die 
klar  bleibende  Lsg.  absorbiert  mehr  als  das  100  fache  Vol.  PH3.  Riban 
(Compt.  rend.  128,  (1899)  1452).  —  CO  wird  absorbiert;  in  15  facher  Menge, 
Cl.  Winklee;  auf  1  Aeq.  Cu  etwa  1  Aeq.  CO.  Leblanc  (Compt.  rend.  30, 
(1850)  483;  Ann.  76,  (1850)  278).  Vgl.  (auch  für  das  folgende)  S.  734,  735. 
Lösungswärme  11370  cal.  Hammeet  (Compt.  rend.  89,  (1879)  97).  Zur 
Best,  von  CO  in  starker  Verdünnung  nicht  verwendbar.  Gautier  (Compt.  rend.  126,  (1898) 
871);  vgl.  De  Saint-Martin  (ebenda,  1036).  Aus  dem  Wassergas  wird  CO  unvollständig 
absorbiert.    A.  Frank   (79.   Vers.  d.  Naturf.  u.  Aerzte;  Z.   angew.  Chem.  20,  (1907)  1684). 

Die  mit  CO  gesättigte  Lsg.  kann  mit  W.  verdünnt  werden,  ohne  daß  CuCl 
fällt.  Leblanc.  Die  CO  enthaltende  —  damit  gesättigte,  Lonatschewsky-Petrumjaka 
(J.  russ.  phys.  Ges.  1888, 1,  108;  J.  B.  1888,  533;  C.-B.  1889,  I,  835)  —  Lsg.  gibt  etwas  CO 
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an  andere  Gase  ab,  Drehschmidt  {Ber.  20,  (1887)  2752),  nicht,  Hempel  (Ber.  21,  (1888)  898). 
—  COS  wird  schwach  (0.2  ccm  von  1  ccm  Lsg.)  absorbiert,  Hempel  (Z.  angew. 
Chem.  14,  (1901)  867);  es  gibt  in  verd.  HCl-Lsg.  allmählich  C02  und  Cu2S. 
Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  (1898)  205).  —  C2H2  wird  nicht  ab- 
sorbiert ;  wohl  aber  die  sämtlichen  Verunreinigungen  des  technischen  Gases.  A.  R.  Frank 
(Z.  angew.  Chem.  1898,  1050);  nicht  die  organischen  S-Verbb  Ullmann  u.  Goldberg  (J.  f. 
Gasbel.  42,  (1899)  374,  617);  diese  in  geringer  Menge,  N.  Caro  (J.  f.  Gasbel.  42,  (1899)  616).  — 
Absorbiert  schwere  Kohlenwasserstoffe,  gibt  sie  leicht  wieder  frei.  Hempel 
(Ber.  20,  (1877)  2344).  —  Wss.  NH3  in  kleineren  Mengen  gibt  durchsichtige 
Würfel  von  2NH4Cl,CuCl,  die  sich  in  mehr  NH3 -Wasser  zu  einer  farblosen, 
an  der  Luft  blau  werdenden  Fl.  lösen.  Gmelin.  —  Rauchende  HNO«  färbt 
dunkelgrünbraun,  dann  unter  Entw.  von  N205  gelb.  Gmelin.  —  Schwefel- 
blumen bilden  schon  beim  Schütteln,  mehr  bei  längerem  Kochen  CuS  und  CuCl2. 
Vortmann  n.  Padbeeg  (Ber.  22,  (1889)  2643).  Graphitsäure  wird  beim 
Kochen  zers.  Brodle  (Ann.  114,  (1860)  6).  —  Ca(OH)2  fällt  Cuprooxychlorid. 
Künzel  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  33,  (1874)  6).  —  Hg  wird  angegriffen, 
Joannis  (Compt.  rend.  128,  (1899)  1322);  von  der  farblosen  Lsg.  nicht, 
von  der  gebräunten  unter  B.  von  HgCl.    Kiban. 

b)  CuCl,HCl  bzw.  HCuCLj  oder  HoCu2Cl4.  Cuprochloridwasserstoff säure.  — 
Vgl.  S.  908.  —  Man  löst  CuCl  in  HCl  bei  Ggw.  von  Cu-Pulver  in  einer 
C02 -Atmosphäre,  leitet  in  die  durch  eine  Kältemischung  gekühlte  gesättigte 
Lsg.  HCl  bis  zur  Sättigung  und  saugt  unter  Luftabschluß  ab.  —  Perlgraue 
Nadeln.  Wird  an  der  Luft  blaugrün.  L.  in  W.  farblos.  Die  Lsg.  gibt 
mit  NaOH  einen  reingelben  Nd.,  der  allmählich  grün  wird.  (Gef.  Cu:Cl 
=  1:2.28).    G.  Neumann  (Monatsk  15,  (1894)  493). 

B.  Cuprichlorid-  Chlorwasserstoff,  Chlorocuprisäure.  a)  CuCl2,HCl,3H20 
bzw.  HCuCl3,3H20.  —  S.  a.  CuCl  und  Verb,  b,  ß).  —  Ist  vielleicht  die  den  ähnlich 
zusammengesetzten  Doppelchloriden  mit  NH4,  K,  Rb  entsprechende  Säure.  Meyerhofper  (Z. 
p/ujsih  Chem.  3,  (1889)  340).  —  1.  Man  sättigt  mit  HCl  bei  20°  bis  25°  CuCl2- 
Lsg.,  die  in  10  ccm  30  bis  35  Milli-Aeq.  CuCl2  enthält  und  kühlt  auf  0° 
ab.  —  2.  Man  leitet  HCl  auf  kristallisiertes  CuCl2.  —  Dunkelgranatrote 
feine  Nadeln,  bei  langsamer  Abscheidung  oft  einige  cm  lang.  Verliert  an  trockner 
Luft  sehr  schnell  HCl  und  wird  grün,  vollständig  in  einigen  Sek.  in  dünner 
Schicht  beim  Luftdurchsaugen,  sonst  unvollständig;  die  grünen  Kristalle 
verwandeln  sich  beim  Zuleiten  von  HCl  wieder  in  die  roten.  Die  Dissoziation 
hört  nach  einiger  Zeit  im  geschlossenen  Gefäß  auf.  Engel  (Compt.  rend.  106,  (1888) 
274;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  (1889)  351). 

Engel. 
CuC12  59.7  60  59.8 

HCl  16.2  15.9  15.8 

H20  24.0 

CaCl2,HCl,3H20  99.9 

Man  schleudert  die  Kristalle  ab  und  nimmt  den  Kern  zur  Analyse.  —  Das  H20  ist 
jedenfalls  an  HCl  gebunden.    Engel. 

b)  CuCl2,2HCl  bzw.  H.2CuCl4.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  leitet  trocknen 
HCl  in  eine  Lsg.  von  CuCl2  in  Aethylacetat  und  wäscht  den  Nd.  damit. 
Die  Lsg.  wird  gelbbraun,  trübt  sich  allmählich  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  einen  braunen 
Nd.  ab.  Auch  nach  der  Sättigung  mit  HCl  bleibt  noch  etwas  Cu  in  Lsg.  E.  Alexander 
(Bhh.  von  Salzen  in  Aethylacetat,  Dissert.  Giessen  1899,  12);  A.  Naumann 
(Ber.  32,  (1899)  1002).  —  2.  Entsteht  vielleicht  beim  Einleiten  von  HCl  in  die 
Lsg.  von  CuCl2  in  Aceton.  Es  bildet  sich  eine  tiefbraune  Lsg.,  in  der  sich  allmählich 
auch  die  kleine  Menge  des  zuerst  entstehenden  dunkelbraunen  kristallinischen  Nd.  löst. 
Eldmann  {Ein  Beitrag  zur  Erkenntnis  des  Verhaltens  chemischer   Verbb.  in  nichtwss.  Lsgg. 

Dissert.  Giessen  1899,  33).  —  Braune  M.,  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  \V. 
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bald   grün.     Zerfällt  bei  vorsichtigem  Erhitzen   in   CuCl2    und  HCl,    bei 
starkem  bleibt  CuCl  zurück.    Reichlich  1.  in  Wasser.    E.  Alexander. 

Alexander. 
1)  2) 

Cu  30.66  30.59  30.55 

Cl  34.19  34.00  33.97 

HCl 35.15 34.97 34.98 

CuCl2,2HCl       100.00  99.56  99.50 

ß)  Mit  5  Mol  H20.  —  Man  leitet  in  gesättigte  CuCl2-Lsg.  HCl,  kühlt 
die  braune  Flüss.  auf  — 10°  ab  und  trocknet  im  verschlossenen  Rohr  durch 
Ueberschichten  mit  Kaolin.  —  Hyacinthrote  durchscheinende  Nadeln.  Ver- 
liert an  der  Luft  sofort  HCl  und  liefert  mattgrüne  Nadeln  von  CuCl2,2H20; 
ebenso  durch  W.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  stürmisch  HCl.  Sabatier 
(Compt  rend.  106,  (1888)  1725). 


Sabatier. 

Berechnet. 

Gefunden, 
(im  Mittel) 

Cu 

21.3 

223 

Cl  (gesamt) 

47.7 

45.2 

Cl  (als  Säure) 

23.8 

22.6 

H 

0.6 

0.6 

H20 

30.3 

— 

Da  das  Salz  selbst  in  HCl  nicht  ohne  Zers.  getrocknet  werden  kann,  kommt  der  Verb,  a) 
von  Engel  ebenfalls  die  Formel  b)  zu.     Sabatier  (Compt.  rend.  107,  (1888)  41). 

c)  CuCl2,3HCl  bzw.  H3CuCl5.  —  Man  leitet  in  eine  in  einer  Kälte- 
mischung stehende  Lsg.  von  18  g  CuCl2,2H20  in  45  ccm  W.  Cl  und  HCl, 
läßt  die  dunkelgrünbraune  Lsg.  einige  Stdn.  stehen  und  saugt  durch  ein  ge- 
kühltes Asbestiilter  ab.  —  Rote  glänzende  Nadeln.  Wird  in  kurzer  Zeit  grün. 
L.  in  W.  mit  grüner  Farbe.  (Gel  Cu:Cl  =  1:5.8;  1:4.8;  1:5.2.)    G.  Neumann. 

III.  Kupfer,  Chlor  und  Sauerstoff.  —  Ucbersicht:  A.  Kupfer oxy chlor ide.  1.  Cupri- 
oxyd-Cuprochlorid, a)  CuO,2CuCl,3H20,  S.  913.  —  b)  CuO,CuCl,  S.  913.  -  2.  Cnprioxy- 
chloride.  a)  CuO,CuCl2,H20,  S.  913.  —  b)  2CuO,CuCL>,  S.  914.  —  c)  3CuO,CuCl2.  «)  Wasser- 
frei, S.  914.  —  p)  Wasserhaltig.  ßx)  Mit  fraglichem  Wassergehalt,  S.  914.  —  ß2)  Mit 
1  7a  Mol.  H20,  S.  914.  —  ß3)  Mit  2  Mol.  H20,  S.  914.  —  ß±)  Mit  3  Mol.  H20,  S.  915.  — 
ßh)  Mit  3  72  Mol.  H20.  S.  916.  —  ß6)  Mit  4  Mol.  H20,  S.  916.  —  ß1)  Mit  4  72  Mol.  H20, 
S.  918.  —  ß*)  Mit  5  Mol.  H20,  S.  918.  —  ß»)  Mit  6  Mol.  H20,  S.  919.  —  d)  7CuO,^CuCl2, 
9H20,  S.  919.  -  e)  4CuO,CuCl2  mit  6  u.  8  Mol.  H*0,  S.  919.  —  f)  6CuO,CuCl2  mit  9  u. 
12  Mol.  H„0,  S.  919.  —  g)  8CuO,CuCl2,12H20,  S.  919.  —  B.  Cuprihypochlorit,  S.  920.  — 
C.  Cuprichlorat,  S.  920.  —  D.  Cupriper  chlor  at,  S.  921. 

A.  Kupfer  oxy  Chloride.  1.  Cuprioxyd-Cuprochlorid.  a)  CuO,2CuCl,3H20. 
Nach  Kosmann  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  374)  Cu2(OH)2(HCl)2,Cu(OH)2.  —  1.  Bildet  sich 
—  vollständig  nur  langsam  —  durch  Einw.  der  Lsgg.  von  BaCl2  und  ZnCl2 
auf  Cu(OH)2.  —  2.  Man  mischt  Cu(OH)2  mit  CuCl2-Lsg.  und  entfernt  über- 
schüssiges CuCl2  durch  Dialyse.  —  Grünlich.  Spring  u.  Lucion  (Z.  anorg. 
Chem.  2,  (1892)  212,  218). 


Spring  u.  Lucion. 

Berechnet. 

Gefunden. 

nach  1)                       2) 

57.47 

58.19                 58.20 

21.41 

21.46                 21.50 

16.29 

15.10                 15.46 

Cu 

Cl 
H20 

b)  CuO,CuCl.  —  1.  Hinterbleibt  beim  —  vorsichtigen,  Berthelot  — 
Erhitzen  von  3CuO,CuCl2.  Proust.  —  2.  Fällt  aus  HCl-Lsg.  von  CuCl  durch 
Ca(OH)2.    Künzel  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  33,  (1874)  6). 

2.  Cuprioxychloride.  —  Cuprichlorid  nimmt  aus  der  Luft  0  auf  unter  B.  eines 
Oxychlorids.    St.  Hunt  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  41,  (1882)  315).  —  a)   CuO,CuCl2,H20.  — 

Man  erhitzt  festes  CuCl2,2H20  im   Gemenge  mit  Marmorstückchen  oder 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  58 
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natürlichem  MgC03  48  Stdn.  im  geschlossenen  Rohr  auf  150°,  200°  oder  250° 
und  löst  das  unveränderte  CuCl2  durch  sd.  A.  Die  Menge  und  Größe  der 
Kristalle  nimmt  mit  der  Höhe  der  Temp.  zu.  Entsteht  bis  zu  einem  CuCl2,5H20  ent- 
sprechenden Zusatz  von  W.,  während  bei  mehr  W.  sich  3CuO,CuCl2,4H20  bildet.  Rousseau. 
—  Gelblichgrüne,  hexagonale  Tafeln,  bis  5  mm  lang  und  2  mm  dick  mit  schrägen 
Auslöschungen  im  parallelen  Licht.  Verliert  über  250°  unter  Bewahrung  der 
Form  langsam  sein  W.  Unter  Dunkelrotglut  unter  Zers.  schwarze  Fl. 
Kaltes  W.  vernichtet  in  einigen  Min.  den  Glanz  und  macht  die  Farbe  heller, 
während  HCl  in  Lsg.  geht;  es  entsteht  3CuO,CuCl2,4H20.  Rousseau  (Compt 
rend.  110,  (1890)  1262).  —  Chinon,  langsamer  Cinchonin,  scheidet  bei  Ggw.  von  HCl 
eine  gelbrote  M.  ab.    Reichabd  (Pharm.  Ztg.  50,  (1905)  314). 

Eousseau. 
Berechnet.  Gefunden. 

bei  150°  200°  250° 

Cu  54.31  54.91  54.19  53.87 

Cl  30.60  30.1  30.29  30.35 

H20  7.76  7.73 

b)  2CuO,CuCl2.  a)  Wasserfrei  und  wasserhaltig.  —  Fällt  man  CuCl2-Lsg. 
durch  so  wenig  KOH,  daß  ein  Teil  unzersetzt  bleibt,  so  entsteht  ein  blaß- 
grüner Nd.  2CuO,CuCl2,4H20,  der  beim  Glühen  21.51  %  H20  (ber.  19.7  o/o) 
verliert,  dabei  braun  und  schwarz  wird.  Die  trockne  Verb,  wird  beim 
Befeuchten  mit  W.  schön  grün,  lebhafter  als  Braun  seh  weigergrün;  hierauf 
bei  38°  getrocknet,  enthält  sie  16.78  %  H20,  also  3  Mol.  (ber.  15.54%),  von 
denen  11.08°/0  (ber.  für  2  Mol.  10.36  °/0)  bei  138°,  der  Rest  bei  260°  fortgeht. 
Der  bei  138°  bleibende  Rückstand  mit  1  Mol.  H20  ist  ein  schokoladenbraunes 
Pulver.  Kane  (Ann.  Chim.  Phys.  72,  (1839)  277).  Dieselbe  Zus.  wie  dieses  Pulver 
hat  der  beim  Verdünnen  einer  CuCl2-Lsg.  bis  zur  blauen  Färbung  zuweilen  entstehende  Nd. 
Er  ist  weiß,  nach  dem  Trocknen  blaßgrün;  1.  in  HCl.  Die  Lsg.  in  nicht  zu  viel  Säure 
wird  durch  starkes  Verdünnen  wieder  gefällt.  Gladstonb  (J.  Chem.  Soc.  8,  211;  J.  B. 
1855,  414). 


Berechnet  von 

Bei  260° 

JÖRGENSEN. 

Kane. 

Berechnet  von 

3Cu 

190.5          64.91 

63.78 

Bei  138°. 

JÖHGENSEN. 

Kane. 

2C1 

71             24.19 

23.59 

2CuO,CuCl2 

293.5          94.22 

20 

32             10.90 

10.77 

H20 

18              5.78 

6.45 

2Cu0,CuCl2 

293.5        100.00 

98.14 

^CuO,CuCl2,H20 

311.5        100.00 

ß)  2CuO,CuCl?,3H20.  —  Diese  Zus.  hat  das  von  Scacchi  (Contrib.  2,  22)  am  Vesuv 
beobachtete,  durch  Einw.  von  HCl  auf  Tenorit  entstandene  Prod.  Atelin.  Rammelsberg 
{Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Ergänz.-H.  1S86,  18).  —  Gefunden  54.6%  Cu,  20.0%  Cl; 
berechnet  54.78%  Cu,  20.45%  Cl. 

c)  3CuO,CuCl2.  cc)  Wasserfrei.  —  Bildungswärme  1.2  Kai.,  so  daß  die  Eigen- 
schaften sich  denen  eines  Gemenges  nähern.  Berthelot  (Compt.  rend.  91,  (1880)  450;  Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  23,   (1881)  566;  Bull.  soc.  chim.   [2]  35,  (1882)  365;  J.  B.   1881,  262).  — 

Durch  gelindes  Erhitzen  der  wasserhaltigen  Verbb.  —  Braun.  Verwandelt 
sich  beim  Glühen  unter  Entw.  von  0  in  CuO,CuCl  (s.  l,b).    Proust. 

ß)  Wasserhaltig,  ß1)  Mit  fraglichem  Wassergehalt.  —  Man  lügt  Bar}t- 
wasser  ZU  CuCl2-Lsg.  Der  grüne  Nd.  wird  durch  einen  Ueberschuß  an  Base  nicht 
sichtlich  verändert;  seine  B.  spricht  dafür,  daß  in  Lsg.  nicht  CuCl2  ist.  CoLSON  (Compt. 
rend.  140,  (1905)  374). 

ß2)  Mit  1 1/2  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  eine  ammoniakalische  Cu-Lsg. 
mit  NaCl,  säuert  schwach  durch  Essigsäure  an,  wäscht  und  erhitzt  gelinde. 
Oder  man  fügt  zu  einer  sd.  Lsg.  von  CuSO<  und  NaCl  Natriumacetat. 
Baubigny  (Compt.  rend.  97,  (1883)  906;  J.  B.  1883,  43). 

ßs)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Läßt  man  bei  85  °  n/5.  wss.  KOH  zu  n/6CuCl2-Lsg. 
fließen,  so  fällt,  bis  das  Cu  vollständig  aus  der  Lsg.  entfernt  ist,  nur  diese 

Verb.  Weiterer  Zusatz  von  KOH  führt  unter  Schwärzung  allmählich  vollständig  in  CuO 
über.    Lash  Miller  u.  Kenrick  (Trans.  Roy.  Soc.  Can.  [2]  8,  (1901/2),  III,  35). 
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ß4)  Mit  3  Mol  H20.  —  3Cu(0H)2,CuCl2.  —  Ist  nach  A.  Webner  (Ber.  40, 
(1907)  4444)  ein  Hexolcuprisalz  [Cu(^Cu)3]Cl2.    Nach  E.  Ludwig  (Ann.  169,  (1873)  74)  ist 

das  Cu  in  der  Verb,  vierwertig  nnd  doppelt  oder  ringförmig  gebunden.  Von  Mailhe  Tetra- 
cuprichlorid  genannt.  —  Diese  Zus.  oder  eine  der  folgenden  hat  der  natürlich  vorkommende 
Atakamit.  Zu  dessen  B.  genügt  jeder  Umstand,  der  die  Dissoziation  des  wasserhaltigen 
CuCl2  einleitet  und  die  B.  einer  kleinen  Menge  des  wasserfreien  CuCI2  hervorruft.  Berthelot. 
Atakamit  bildet  sich  bei  NaCl-Gehalt  der  Grubenwässer,  Schrauf  (Miner.  Mitt.  1872,  53); 
bei  Einw.  des  Meerwassers  auf  Cu-salze,  Brauns  (Chem.  Miner.  368) ;  vgl.  Verb,  ß2)  und  /S5), 
Darst.  1).  Die  Verb,  wird  von  G.  F.  H.  Smith  (Z.  Krist.  43,  (1907)  28)  als  Paratakamit 
von  dem  Atakamit  unterschieden.  —  l.Man  erhitzt  neutrale  verd.  CuCl2-Lsg.  auf  225° 
im  geschlossenen  Rohr.  Dupont  u.  Jansen  (Bull  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  193).  — 

2.  Man  erhitzt  CuCl2-Lsg.  mit  CuO  auf  200°  im  geschlossenen  Rohr  und 
trennt   durch  Zerreiben  von  unverbundenem  CuO.    Dupont  u.  Jansen.  — 

3.  Man  behandelt  verd.  oder  konz.,  k.  oder  h.  CuCl2-Lsg.  mit  dem  braunen 
4CuO,H20.  Ebenso  wirkt  in  der  Kälte  Cu(OH)2,  langsamer  CuO.  Der  M. 
ist  sehr  schwer  zu  waschen.  Sabatier  (Compt  rend.  125,  (1897)  103).  —  4.  CuCl2- 
Lsg.  wird  mit  Ni(0H)o  oder  NiC03  oder  in  der  Wärme  mit  grünem  NiO 
behandelt.  Mailhe  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  394).  —  5.  HgO  fällt, 
wenn  es  noch  feucht  ist,  aus  CuCl2-Lsg.  sofort  ein  amorphes  blaues  Pulver. 
Das  trockne  gelbe  und  rote  HgO  wirken  in  mehreren  Tagen.  Hg  geht  vollständig  in  Lsg. 
Mailhe  (Compt.  rend.  132,  (1901)  1275;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  365). 
Es  fällt  nur  Oxyd.  Rose  (Pogg.  107,  (1859)  278;  Repert.  Chim.  appl.  1859,  491).  — 
6.  Man  kocht  Cuprammoniumchlorid-Lsg.  anhaltend  mit  Wasser.  Sabbatani 
(Ann.  Farmacoterap.  Chim.  1898,  1 ;  J.  B.  1898,  777). 

Blaßgrünes  amorphes  Pulver  nach  2),  Dupont  u.  Jansen,  und  nach  3), 
Sabatier;  nach  1)  rhomboide  Kristalle,  Dupont  u.  Jansen;  als  Paratakamit 
hellgrüne  glasglänzende  pseudorhomboedrische  Rhomboeder  oder  Prismen, 
oft  Zwillinge,  G.  F.  H.  Smith.  Nach  4)  blaues  amorphes  Pulver,  in  der 
Wärme  durch  NiO  kleine  hexagonale  Blättchen.  Mailhe.  —  Verliert  bei  200° 

Cl 

2  Mol.  H20,   das  letzte  Mol.,  das  als  Konstitutionswasser  gemäß  2U<0    ,H20  zu  be- 

trachten  ist,  erst  bei  250°,  Dupont  u.  Jansen.  Der  Atakamit  beginnt  sich 
erst  bei  200°  zu  zersetzen,  bei  250°  ist  die  Zers.  noch  träge ;  es  entsteht  ein 
braunschwarzes  sehr  hygroskopisches  Gemenge  von  CuO  und  CuCl2;  über  250°  entweichen 
H20  und  HCl.  Das  Pulver  bleibt  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  W. 
auf  200°  in  zugeschmolzenem  Rohr  unverändert.  E.  Ludwig.  Vgl.  a.  oben  und 
weiter  unten.  —  Paratakamit  ist  trigonal,  spröde,  hat  muscheligen  Bruch;  Härte  3; 
D.  3.74.  Optisch  anormal;  Brechungsindex  1.846.  G.  F.  H.  Smith.  —  Atakamit  (vgl.  die 
ausführliche  Zusammenstellung  von  Darapsky  (Jahrb.  Miner.  1889,  II,  I)  ist  smaragd-, 
gras-  oder  schwazgrün,  diamant-  bis  glasglänzend,  durchscheinend.  Kristallisiert  rhom- 
bisch bipyramidal;  a  :  b  :  c  =  0.6613  :  1  :  0.7515.  Die  einfachsten  Formen  der  meist 
prismatisch  nach  der  c-Achse  ausgebildeten  Kristalle  sind:  m[110),  b  [010],  n{120},  q[011}, 
oflll},  r[101],  d{201],  n[121).  (110)  :  (110)  =  66"57';  (011)  :  (011)  =  *73"51';  (011)  :  (111) 
=  *42°15';  (111)  :  (lll)  =  52<>48';  (101)  :  (101)  =  97°18';  (121) :  (121)  =  89°35\  Vollkommen 
spaltbar  nach  b,  weniger  nach  r.  Zephabovich  (Ber.  Wien.  Akad.  [I]  63,  (1871)  8). 
Künstlich:  C.  Friedel  [Compt.  rend.  77,  (1873)  211).  Groth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  298). 
Ueber  optisches  Verhalten  s.  Descloizeaux  (Recueil  des  savants  etrangers  1863,  18,  549). 
D.  4  bis  4.3;  nach  H.  Schröder  3.763;  nach  Cabell  4.314;  nach  E.  Ludwig  3.7688.    Härte 

3  bis  3.5.  —  Uebergänge  von  Atakamit  in  Kieselkupfer  bei  Baerwald  (Z.  Kryst.  7,  (1883)  169). 
—  L.  in  kalt  gesättigter  Lsg.  von  Citronensäure.  H.  C.  Bolton  (Ann.  N.  Y.  Acad.  2,  1; 
Ber.  13,  (1880)  726).  Wird  in  geschmolzenem  NaCl  durch  den  elektrischen  Strom  zuerst 
reduziert,  dann  zersetzt.  J.  W.  Richards  {Electrochem.  Ind.  5,  (1907)  399).  —  Vgl.  a.  die 
folgenden  Hydrate. 

Dupont  u.  Jansen.  Sabatier.  Mailhe. 

Berechnet.       Gefunden.  Ber.      Gef.      Ber.  Gefunden. 

nach  1)        2)  nach  4)  5) 

Cu        59.43        59.70        59.64  Cu        59.4      59.0      59.4      59lT^5<F       &5     ^öäß 

Cl         16.64        16.21        16.26  Cl         16.3      16.4      16.7      16.3      16.45      16.8      16.9 

58* 
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Prior. 

Genth. 

E.  Ludwig  (Atakamitl 

CuO 

56.10 

Gef. 

Ber.             Gef. 

Cu 

14.27 

Cu 

59.03 

Cu2 

126.8 

59.45            59.03 

Cl 

15.97 

Cl 

16.16 

Cl 

35.5 

16.64            16.16 

H20 

14.10 

H20 

13.58 

H3 

3.0 

1.41              1.51 

3CuO,CuCl2,3H20     100.44 

Prior's  Analyse  bei  G.  F.  H.  Smith.  Genth  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  40,  (1890)  207) 
analysierte  schöne  Atakamit-Kristalle  von  der  Sierra  Gorda.  Andere  Analysen  von  Atakamit: 
Bibra  (J.  prakt.  Chem.  96,  (1865)  203),  Cabell  (Chem.  N.  28.  (1873)  271),  Cloud  (Chem.  N. 
34,  (1876)  254),  C.  Klein  u.  Rising  (N.  Jahrb.  Miner.  1871,  499),  Liversidge  (Proc.  Roy. 
Soc.  Nov.  1880),  E.  Ludwig  (Miner.  Mitt.  1873,  35;  Ann.  169,  (1873)  74),  Mallet  (Rammels- 
berg's  Handb.  Mineralchem.  2.  Aufl.,  2,  (1875)  200).  H.  Schröder  (Jahrb.  Miner.  1874,  712). 
Ulex  (Ann.  69,  (1849)  361).    Vgl.  a.  die  folgenden  Hydrate. 

ßb)  Mit  3  72  Mol  H20.  —  Ist  vielleicht  mit  ßQ)  identisch.  Kraut.  —  1.  Eine 
sd.  Lsg.  von  CuCl2  wird  gefällt  durch  Lösungen  der  Acetate  von  K, 
Na,  NH4,  Ba,  Ca,  Mg,  Mn*,  Nr,  Co*,  Zn  oder  Cd.  Oder  man  trägt  die  Lsg. 
von  Cu(C2H30o)2  in  die  sd.  Lsgg.  der  Chloride  von  K,  Na,  NH4,  Ba,  Sr,  Ca, 
Mg,  Mn,  Ni,  Co,  Zn,  Cu  oder  Hg  ein.  Selbst  HCl  gibt  mit  Cu(C2H302)2 
diese  Verb.  Casselmann.  Konz.  NaCl-Lsg.  gibt  noch  in  sd.  0.1%  ig.  Cu(C2H302)2- 
Lsg.  einen  Nd.  Field  (J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  575;  J.  B.  1873,  279).  Formiate,  Propionate 
und  Valerianate  verhalten  sich  gegen  CuCl2  im  allgemeinen  ganz  wie  gegen 
CuS04  (S.  832)  und  die  Cuprisalze  jener  Säuren  gegen  Chloride  wie  gegen 
Sulfate.  Der  Nd.  hat  die  Farbe  des  entsprechenden  Sulfats,  setzt  sich 
sehr  schwer  ab  und  verstopft  wegen  seiner  feinen  Verteilung  die  Filter. 
Durch  Zusatz  einer  schwachen  Lsg.  von  Na2S04  kann  er  zum  Absitzen  gebracht  werden, 
das  Waschwasser  zeigt  sich  aber  dabei  immer  chlorhaltig  und  der  Nd.  schwefelsäurehaltig. 
Wird  durch  kurzes  Kochen  mit  W.  schwarz.  Casselmann.  —  2.  Man  ver- 
setzt die  sd.  h.  gemischten  Lösungen  von  1  Mol.  CuS04  und  etwas  mehr 
als  2  Mol.  NaCl  mit  so  viel  wss.  NH3,  daß  eine  kleine  Menge  Kupfersalz 
unzersetzt  bleibt.  Der  nicht  sehr  schöne  blaugrüne  Nd.  ist  schwefelsäure- 
frei, wird  bei  250°  graubraun  und  schwarz,  verliert  dabei  etwa  11.8%  W. 
und  zieht  nach  dem  Erkalten  eine  etwas  größere  Menge  wieder  an.  Er 
greift  Pt  beim  Erhitzen  an.  Unveränderlich  in  kaltem  W.,  wird  beim 
anhaltenden  Kochen  mit  W.  spurenweise  zersetzt.  Reindel  (J.  prakt.  Chem. 
10(5,  378;  J.  B.  1869,  281).  Vgl.  auch  p*).  —  3.  Man  tröpfelt  unter  fleißigem 
Rühren  in  sd.  konz.  CuCl2-Lsg.  sehr  stark  verd.  NH8-Lsg.,  läßt  möglichst 
absetzen,  was  sehr  schwierig  geschieht,  wäscht  mit  k.  W.,  saugt  ab  und 
trocknet  unter  einer  Glocke  über  gebranntem  Kalk.  —  Bläulich  grünes 
Pulver,  weniger  schön  gefärbt  als  das  basische  Sulfat.  Ueber  155°  miß- 
farbig, schwarz  erst  bei  wesentlich  höherer  Temp.  Uni.  und  unzersetzbar 
in  k.  und  sd.  W.  Gibt  bei  100°  im  luftverdünnten  Raum  nur  Spuren  von 
Feuchtigkeit  ab.  Habebmann  (Ber.  Wien.  AJcad.  90,  (1884)  268;  Monatsh. 
5,  (1884)  439). 

Berechnet  von  Casselmann.  Eeindel.        Habermann. 

Jörgensen.                            1)  2) 

8Cu                    504                 58.26                 59.67  58.21  58.47 

4C1                     142                 16.28                 15.62  16.13  16.39 
60                        96                  11.01 
7H20                  126                 14.45 


2{3CuO,CuCl2,3,/8H20)     878  100.00 

ß6)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Dem  natürlichen  Atakamit  wird  zuweilen  diese  Zus. 
zugeschrieben.  Vgl.  aber  die  Analysen  unter  fi*)  u.  ß~').  —  Als  Hüttenprod.  von  Field 
(Chem.  Gaz.  1858,  430;  J.  B.  1858,  199;  J.  prakt.  Chem.  76,  (1859)  255)  beobachtet.  In 
einem  unterirdischen  Kanal,  der  die  Abfälle  einer  Kupferschmelzerei  nach  dem  Meere  führte, 
hatten  sich  Ablagerungen  gebildet,  deren  oberste  Schicht  aus  CuO  bestand;  dann  folgte 
eine  Schicht  von  CuCl2  und  einem  basischen  Sulfat;  darunter  lagen  große  Massen 
Atakamit.     Vgl.  die  B.  von  ^S'4).     Daübree  (Comyt.  rend.  81,  (1875)  182)  fand  einen  dichten 
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Atakamit-Ueberzug  auf  einer  aus  den  Thermalquellen  von  Bourbonne-les-Bains  ausge- 
grabenen Bronzeröhre.  Vgl.  Darst.  1).  —  Wird  im  großen  nach  1)  oder  13)  dargestellt  als 
Braunschweigergrün,  das  als  Oelfarbe  dem  Sonnenlichte  widersteht.  —  Bildungswärme: 
(3CuO,CuCl2,4H20)  23  Kai.;  der  weitaus  größte  Teil  der  Wärme  wird  bei  Bindung  des  W. 
entwickelt  (s.  Verb,  c,  «).  Berthelot.  —  1.  Cu-Bledl  wird  Unter  Zutritt  VOli  Luft 
häufig  mit  HCl  Oder  NH4C1-Lsg.  befeuchtet.  Das  grüne  Pulver  wird  ausge- 
waschen. Die  HCl  kann  aus  NaCl  und  H2S04  erzeugt  werden.  Oder  man  läßt  Cll  auf 
einen  Brei  von  CuS04  und  NaCl  in  einem  feuchten  Räume  unter  öfterem 
Umschaufeln  aufeinander  wirken.  Entsteht  ähnlich  auf  antiken  Cu-  oder  Bronze- 
gegenständen durch  Einw.  von  NaCl,  0  und  H20,  z.  B.  beim  Lagern  in  der  Erde.  Berthelot 
{Compt.  rend.  118,  (1894)  764,  768;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  546;  Bull.  soc.  chim. 
[3]  11,  (1894)  859,  861).  Intermediär  entsteht  CuCl.  Vgl.  a.  unter  4);  siehe  ferner  /54). 
Vgl.  a.  S.  661.  ClT  Wird  in  Königswasser  gelöst.  So  entsteht  eine  Verb,  mit  etwas 
anderem  Gehalt  an  Wasser.  Proust  (Ann.  Chim.  32,  (1800)  48).  —  2.  Man  er- 
wärmt 3  Mol.  CuO  mit  2  Mol.  HCl  und  mit  W.  Das  schwarze  CuO  verwandelt 
sich  allmählich  in  eine  blaßgrüne  lockere  Masse.  Kraut.  —  3.  Cu20  wird  in  FeCl3- 
Lsg.  suspendiert  28  Stdn.  auf  250°  im  geschlossenen  Gefäß  erhitzt.  Der 
künstliche  Atakamit,  für  den  a.  a.  0.  keine  Formel  angegeben  wird,  findet  sich  in  grünen 
glänzenden  Kristallen  mit  dem  Winkel  a'a'  105°34'  (beim  natürlichen  Atakamit  105°40') 
auf  den  Röhrenwandungen  und  in  dem  roten  aus  Cu20  und  Fe203  bestehenden  Bodensatz. 
Das  Fe  fällt  völlig  aus.  Die  Lsg.  enthält  CuCl.2  und  CuCl.  Friedel  (Compt.  rend. 
77,  (1873)  214).  —  4.  CuCl  wird  feucht  der  Luft  ausgesetzt.  Das  gleichzeitig 
gebildete  CuCl2  wird  ausgewaschen.  Proust.  Zuerst  entsteht  Cu20,  das  bei  sofortiger 
Entfernung  des  CuCl2  rein  erhalten  werden  kann,  bei  längerer  Berührung  auf  CuCl2  aber 
nach  5)  wirkt.  A.  Vogel  jun.  (Bingl.  136,  238;  J.  B.  1855,  413).  —  5.  CuCl2-Lsg. 
bleibt  über  Cu20  an  der  Luft  stehen,  wobei  30  auf  3Cu20  und  2CuCl2  wirken. 
A.  Vogel  jun.  —  6.  Man  leitet  durch  eine  Lsg.  von  CuCl  in  konz.  von 
HCl  freier  CuCl2-Lsg.  Luft,  Es  scheiden  sich  langsam  weißlichgrüne  Blättchen  ab. 
Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  158).  Oder  man  löst  CuCl  in  sehr  verd.  CuCl2- 
Lsg.  und  filtriert.  Beethelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  20;  504;  J.  B.  1880.  111).  —  7.  Man 
Sättigt  ll.  Lsg.  von  NaCl,  KCl  Oder  NH4C1  mit  CuCl.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  ein  kristallinisches  Pulver  ab.  Brun  (Compt.  rend.  109,  (1889)  66;  Bull.  SOC. 
chim.  [3]  2,  (1889)  211).  —  8.  CuCl2  wird  mit  W.  (1  Mol.  :  6  Mol.)  in  Ggw. 
von  natürlichem  MgC03  auf  180°  bis  200°  drei  Tage  im  geschlossenen  Kohr 
erhitzt.  Man  erhält  Kristalle,  mit  verdünnteren  Lsgg.  schlechtere  oder  ein  amorphes  Pulver. 
Rousseau.  —  9.  CuCl2-Lsg.  wird  mit  Cu(OH)2  digeriert.  Proust.  Dabei 
werden  23  Kai.  entwickelt.  Berthelot  (a.  a.  0.  1881).  —  10.  CuCl2-Lsg.  wird 
mit  HarnstoiF  auf  130°  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt.  Bourgeois  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  3,  (1890)  500;  Bull.  soc.  frang.  miner.  13,  (1890)  66).  —  11.  CuCl2- 
Lsg.  wird  mit  wenig  Aetzalkali-Lsg.  vermischt,  Pkoust,  jedoch  mit  einer 
zur  Fällung  des  gelösten  Salzes  hinreichenden  Menge.  Kane.  Zur  voll- 
ständigen Fällung  von  4  Aeq.  CuCl2  genügen  3  Aeq.  KOH;  es  entsteht  eine  neutrale  und 
farblose  Lsg.  Beethelot  (a.  a.  0.  1881).  So  bildet  sich  ein  Prod.  mit  etwas  anderem 
Gehalt  an  W.  wie  der  Formel  entspricht.  Proust.  —  12.  CuCl2,2C5H5N  wird  durch 
sd.  W.  zers.  Je  nach  der  Temp.  beim  Trocknen  erhält  man  eine  Verb,  mit  4  oder  3  Mol.  H20. 
Lang  (Ber.  21,  (1888)  1581).  -  13.  Man  kocht  die  Lsg.  von  stark  über- 
schüssigem Cu(N03)2  oder  CuS04  mit  wenig  Ca(OCl)2  oder  NaOCl  einige  Zeit 
—  vgl.  B,a,  S.  920— ,  Crum  (Ann.  55,  (1845)  213);  bei  zu  kurzem  Kochen  erhält  man 
eine  Verb,  mit  6  Mol.  H20,  Field  (Phil.  Mag.  [4]  24,  123;  J.  B.  1862,  215).  — 
14.  Kristalle  von  künstlichem  Atakamit  erhält  man  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  konz.  NaCl-Lsg.  mit  4CuO,N205  auf  200°  oder  mit  CuS04,4NH3 
aut  100'.  Das  4CuO,N205  kann  nicht  durch  andere  basische  Cuprisalze  ersetzt  werden, 
das  NaCl  zwar  durch  KCl,  aber  nicht  durch  NH4C1.  Debray  (Bull.  SOC.  chim.  [2]  7,  104 ; 
J.  B.  1867,  304).  —  15.  Das  wasserfreie  3CuO,CuCl2  wird  mit  W.  befeuchtet. 
Proust.  —  16.  Aus  CuO,CuCl2,H20   durch  Einw.  von  W.    Jene  Verb,  gibt 


918  Cuprioxy  Chloride. 

nach  dem  Entwässern  bei  300°  durch  Befeuchten  mit  W.  eine  kolloidale 
Lsg.  von  3CuO,CuCl2,4H20,  die  durch  Alkalichlorid  fällbar  ist.  Rousseau. 
Blaßgrünes  lockeres  Pulver;  schön  grüne  mikrokristallinische  M.  oder 
Kristalle;  nach  Becquerel  (Compt.  rend.  71,  (1870)  197)  dunkelgrüne  rhom- 
bische Säulen  mit  Zuspitzung  am  Ende.  Nach  3)  schöne  grüne  ortho- 
rhombische  Kristalle;  der  Winkel  der  aneinanderstoßenden  Flächen  a1  ist  105°34', 
stimmt  also  ganz  gut  mit  dem  der  natürlichen  Kristalle  überein.  Friedel.  Ueber  das 
Aussehen  des  Atakamits  vgl.  Verb.  ßl).  —  Verliert  nach  dem  Trocknen  über  konz. 
H2S04  bei  100°  im  Luftstrome  kaum  an  Gewicht.  Kraut.  Bei  150°  bis 
200°  erfolgt  selbst  in  mehreren  Tagen  keine  Aenderung;  bei  210°  bis 
220°  geht  sämtliches  W.  unter  leichter  Schwärzung  fort,  bei  240°  erfolgt 
Zers.  Rousseau  u.  Tite  (Compt.  rend.  113,  (1891)  193).  Läßt  sich  ohne 
merklichen  Verlust  an  Säure  durch  vorsichtiges  Erhitzen  auf  ziemlich 
hohe  Temp.  entwässern,  während  bei  stärkerem  Erhitzen  eine  Spur  CuCl2 
sublimiert  und  die  M.  sich  schwärzt,  erweicht  und  klebrig  wird,  als  wenn 
Spaltung  in  CuO  und  CuCl2  eingetreten  wäre.  Berthelot.  Atakamit 
entwickelt  beim  Erhitzen  im  Luftstrom  0  und  läßt  CuCl  sublimieren, 
während  CuO  zurückbleibt.  Cloud  (Chem.  N.  34,  254;  J.  B.  1876,  1271). 
Entwickelt  beim  Erhitzen  HCl.  A.  Vogel  jun.  —  Uni.  in  W.  Erhitzen 
mit  W.  im  geschlossenen  Rohr  auf  240°  zers.  in  24  Stdn.  fast  völlig. 
Rousseau  U.  Tite.  —  LI.  in  Säuren.  Ueber  Löslichkeit  des  Atakamits  vgl.  a.  ß*). 
Kalte  konz.  H2S04  bräunt  durch  Ausscheidung  von  CuCl2.  A.  Vogel  jun. 
—  L.  in  alkal.  Seignettesalz-Lsg.  zu  einer  klaren  dunkelblauen  Flüssigkeit. 
Gröger  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  327). 


Berechnet  von 

Berzelius.  Kraut. 

A.Vogel  jun. 

Gröger.     Brun.      Debray. 

JÖRGENSEN. 

nach  2) 

4) 

5) 

6)              7)            14) 

4Cu 

254    57.08 

57.35        58.71 

57.6 

58.0 

57.78    57.5      57.2    58.4 

2C1 

71     15.95 

15.90        16.76 

15.8 

16.3 

16.33    15.8      16.5    16.3 

30 

48    10.79 

4H20 

72     16.18 

16.2 

16.2 

3CuO,CuCl2,4H20  445  100.00 

Die  Analysen  von  Kraut  u.  Debray  sprechen  dafür,  daß  die  Verb.  ßb)  vorlag.    P. 
ß7)  Mit  4  f/a  Mol.  H20  =  2(3CuO,CuCl2)?9H20.    —    Natürlich    als    Atakamit 

von  Copiapo.  Field  [J.  Chem.  Soc.  7,  (1855)  193).  —  1.  Scheidet  sich  als  unl.  Verb, 
beim  längeren  Stehen  von  Cu20  mit  konz.  NaCl-Lsg.  ab.  Burghardt 
(Chem.  N.  37,  (1878)  215).  —  2.  CuO  wird  lange  mit  NH4C1-Lsg.  gekocht, 
Man  dampft  dann  zur  Trockne,  behandelt  mit  W.,  wäscht  das  unl.  apfel- 
grüne Pulver  und  trocknet  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  darauf  bei 
120°  bis  140°  im  Luftstrom,  wodurch  man  ein  nahe  mit  2(3CuO:5,CuCl2), 
9H20  verwandtes  Prod.  erhält.  Das  CuO  muß  durch  Kochen  einer  CuS04-Lsg.  mit 
KOH,  Auswaschen  und  Trocknen  an  der  Luft  dargestellt  werden.  Aus  Nitrat  erhaltenes 
CuO  wirkt  äußerst  schwierig.  Beim  Kochen  entweicht  kein  NHS.  TÜTTSCHEW  (Z. 
Chem.  [2]  6,  (1870)  110). 

Berechnet  von  Field. 

Rammelseerg.  Burghardt.  Tüttschew.  natürliches 

8Cu  507.2      55.91  56.25     \    7nrv-  56.48        56.28 

6  0  96         10.59  10.95     f    /uuo 

4C1  142  15.65  14.29         16.10  14.94        15.01 

9H20  162         17.85  18.51 17.02       17.06        17.79        18.00 

2{3CuO,CuCl2,4'/2H20}  907.2    100.00        100.00 
Rammelsberg  (Handb.  Mincralchem.  2.  Aufl.  2,  (1875)  200). 

ß8)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  der  Darst.  des 
Glykokollkupfers  (man  läßt  unter  Rühren  in  12  bis  13  1  NHS  von  26.5%  die  Lsg;,  von 
1  kg  Monochloressigsäure  in  1  1  W.  eintropfen,  bläst  nach  24  Stdn.  den  größten  Teil  des 
überschüssigen  NHS  ab,  verdampft  den  Rest  auf  dem  Wasserbade  und  kocht  anhaltend  mit 


Cuprioxy  Chloride.  919 

frisch  gefälltem  CuO)  scheidet  W.  einen  hellblauen  Nd.  ab.    Kkaut  (Ann.  266, 
(1891)  297). 

Kraut. 
4Cu               253.3                 54.81                 54.62 
30                   48                    10.38 
2C1                 70.9  *)              15.32                 15.47 
5H20 90*) 1^47 

3CuO,CuCl2,5H20      462.2  99.98 

*)  Hierbei  sind  im  Original  Druckfehler.    P. 

ß  9)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Natürlich  als  Atakamit  von  Tocopilla  bei  Cobija  (Bolivien), 
Berthier  (Ann.  Min.  [3]  7,  (1835)  542),  und  als  Botallakit  in  Cornwall,  Church  (J.  Chem. 

Soc.  [2]  3,  (1866)  81,  212).  —  Darst.  siehe  ß 6)  (13).    Field. 

Berechnet  von  Berechnet  von        Natürlicher. 

Jörgensen.     Field.  Kammelsberg.  Church.  Berthier. 

3CuO  238.5    49.56    49.85  4Cu  253.6       52.77     52.90         53.26 

CuCl2  134.5    28.01    28.02  30  48  9.99 

6H20 108       22.43    22.13  2C1  71  14.77     14.76        14.92 

3CuO,CuCl2,6H20     481     100.00  100.00     6H20         108  22.47     22.45 

3CuO,CuCl2,6H20  480.6     100.00 

d)  7CuO,2CuCl2,9H20.  —  Wie  c,  /?5,  2),  aber  mit  KOH  statt  NH3 
darstellbar.  —  Verliert  bei  250°  unter  rotbrauner  Färbung  13.36  °/0  W. 
und  zieht  in  24  Stdn.  genau  dieselbe  Menge  wieder  an.  Verhält  sich  im 
übrigen  wie  das  nach  c,  /?5,  2)  dargestellte  Oxychlorid.  Reindel.  s.  auch 
Cupridithionat-Ammoniak  (S.  872). 

Berechnet  von 

Jörgesen.                     Reindel. 
7CuO                 556.5                 56.35                 56.4 
2CuCl2               269                    27.24                 27.7 
9H20 162 1041 

7CuO,2CuCl2,9H20       987.5  100.00 

e)  4CuO,CuCl2.  a)  Mit  6  Mol.  H20.  —  CuCl2,2NH3  wird  mit  W.  be- 
handelt. —  Blaugrünes  Pulver.  Wird  durch  Erhitzen  unter  Verlust  von 
W.  schokoladenbraun;  nimmt  nach  dem  Erkalten  an  der  Luft  einen  Teil 
des  W.  Wieder  auf.     (Gef.  56.31%  Cu,  19.32%  H20;  her.  56.65  u.  19.27%).     Kane. 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Natürlich  als  Tallingit  in  kugeligen  grünblauen  Krusten 
bei  Botallak  (Cornwall).  D.  3.5.  Verliert  bei  100°  W.  und  wird  grün.  (Gef.  52.94%  Cu, 
11.33%  Cl,  24.16%  H20).    Church  (J.  Chem.  Soc.  [2]  3,  (1866)  77,  213). 

f)  6CuO,CuCl2.  a)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Der  55.76  %  (ber.  54%)  betragende 
grüne  Rückstand,  der  ungelöst  bleibt  beim  Kochen  von  CuCl2,xNH3  mit  W., 
so  lange  dieses  noch  NH4C1  aufnimmt.  —  Grünes  Pulver.  Wird  beim  Er- 
hitzen unter  Verlust  von  W.  schwarz.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen 
mit  W.    LI.  in  Essigsäure.    Neumann  (Repert.  37,  304). 

Berechnet  von 

Jörgensen.  Neumann. 

7Cu  444.5  57.48  58.29 

6  0  96  12.40  12.47 

2C1  71  9.18  9.99 

9H20 162 20.94 19.25 

6CuO,CuCl2,9H20       773.5  100.00  100.00 

Vielleicht  identisch  mit  e,  dessen  Formel  aber  12.66  %  Cl  erfordert. 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Ein  natürliches  Prod.  wurde  von  Church  untersucht 

g)  8CuO,CuCl2,12H20.  —  Natürlich  als  Footeit  in  Bispy  (Arizona).  Zwei-  und 
eingliedrig.    König  [Z.  Kryst  19,  (1891)  601);  Darapsky. 


König. 

9Cu 

570.6 

57.9 

57.9 

80 

128 

12.9 

2C1 

71 

7.2 

7.1 

12H20 

216 

22.0 

22.8 

8CuO,CuCl2,12H20 

985.6 

100.0 

920  Cuprihypochlorit.    Cuprichlorat. 

B.  Cuprihypochlorit.  —  Nicht  durch  Fällen  von  CuS04-Lsg.  mit  Ca(0Cl)2  zu  er- 
halten, da  sich  hier  dasselbe  Verhalten  zeigt,  wie  beim  Zn  (Bd.  IV,  1,  55).  —  Man  löst 
Cu(OH)2  in  wss.  HOC1.  Die  Lsg.  entwickelt  bei  der  Dest.  C120  und  wahr- 
scheinlich etwas  0  und  hinterläßt  ein  schön  grünes  Oxychlorid  (vgl. 
3CuO,CuCl2,4H20,  Darst.  13)  das  durch  überschüssiges  Oxyd  unter  Entw.  von 
0  und  Cl  unlöslich  wird.  Balard.  —  CuO  ist  11.  in  Chlorwasser,  Chenevix;  die 
gesättigte  Lsg.  enthält  auf  1  Mol.  CuO  2  At.  Cl  (CuCl2  -f-  Cu(OCl)2)  und  entfärbt  selbst  nach 
Vt-stündigem  Kochen  Indigo,  Grouvelle;  sie  liefert  bei  der  Dest.  C120.    Balard. 

C.  Cuprichlorat.  a)  Basisches.  4CuO,Cl205,3H20  bzw.  Cu(C103)2.3Cu(OH)2. 
—  Ist  ein  Hexolkupfersalz   [Cu/^Cul](C103)2.     A.   Werner    (Ber.  40,    (1907)    4444).    — 

1.  Setzt  sich  bei  der  Elektrolyse  von  KC103  in  schwacher  H2S04  zwischen 
Cu-Elektroden  mit  Wechselstrom  ab.  Rossi  (L'Industr.  Chim.  6,  (1904)  333 ; 
C.-B.  1905,  I,  61).  Bei  Elektrolyse  von  Alkali-  oder  Erdalkalichloraten  mit  Cu-Anode 
werden  die  basischen  Salze  teilweise  durch  das  kathodische  Alkali  zers. ;  der  schwarze  Nd. 
enthält  Cu,CuO,   Chloride   und  Alkali.     Brochet  (Bull.  soc.   chim.  [3]   31,   (1904)   293).  — 

2.  Cu  01O3)2,6H2O  wird  im  Kölbchen  im  Sandbade  geschmolzen  und  über 
100°  erhitzt  (s.  weiter  unten).  Wächter  (J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  321). 
Sobald  die  M.  durch  iibsatz  von  Kristallen  genügend  breiig  geworden  ist, 
läßt  man  erkalten,  zieht  das  neutrale  Salz  mit  k.  W.  aus,  bringt  auf  ein 

Filter,  Wäscht  und  trocknet.  Neben  den  Kristallen  entsteht  immer  ein  wenig 
mikrokristallinische  bläulichgrüne  M.  In  der  Luftleere  wird  die  Zers.  stürmisch  und  liefert 
nur  ein  amorphes  Prod.  Im  geschlossenen  Bohr  wird  sie  anscheinend  verzögert,  ohne  daß 
die  Kristalle  größer  werden.    BOURGEOIS    (Bull.  SOC  chim.  [3J  19,  (1898)  950).  — 

3.  Cu(C103)2-Lsg.  wird  auf  130°  im  geschlossenen  Rohr  mit  Marmorstücken 
Oder    Harnstoff    erhitzt.       Die  Kristalle  sind  kleiner  als  nach  2).      BOURGEOIS.    — 

4.  Man  läßt  Alkali-  oder  Erdalkalihydroxyd  auf  Cu(C103)2-Lsg.  oder 
Cu(OH)2  auf  Überschüssige  KC103-Lsg.  wirken.  Der  Nd.  enthält  immer  über- 
schüssiges Cu(OH)2.  Brochet.  —  5.  Das  braune  4CuO,H20  geht  in  Cu(C103)2- 
Lsg.  sehr  langsam  in  mkr.  Kristalle  der  Verb.  über.  Cu(OH)2  oder  un- 
vollständige Fällung  liefert  ein  amorphes  Pulver.  Sabatier  (Compt.  rend. 
125,  (1897)  104).  —  6.  Sd.  KC103-Lsg.  erzeugt  in  Cu(C2H302)2-Lsg.  einen  grünen  Nd., 
der  beim  Auswaschen  bald  mißfarbig  wird  und  schnell  in  schwarzes  CuO  übergeht.  Cassel- 
mann  (Z.  anal.  Chem.  4,  42;   J.  B.  1865,  272). 

Grüne  kleine  kliliorhombische  Tafeln,  wie  die  dimorphe  Form  des  Gerhardtits 
(S.  800).  —  Monoklin  prismatisch.  c{001]  begrenzt  vom  a{100},  s[201},  m  [110],  y(22I}.  — 
Bourgeois;  gelblich-grüne  mkr.  rhombische  Tafeln  mit  einem  Winkel 
nahe  90°  oder  amorphes  blaßblaues  Pulver,  Sabatier;  grüner  Kückstand, 
Wächter;  blaugrünes  Pulver,  Kossi;  grünlichblaues  Pulver  nach  4), 
Brochet.  D.  3.55.  Bourgeois.  —  Das  W.  entweicht  weder  bei  100°  noch 
in  der  Luftleere.  Brochet.  Bei  starkem  Erhitzen  wird  W.,  Cl  und  0 
abgespalten  und  hinterbleibt  CuO,  Wächter,  das  stets  Cl  als  Oxychlorid 
oder  CuCl  enthält,  Bourgeois.  —  Uni.  in  W.,  sll.  in  verd.  Säuren.  Wächter, 
BOURGEOIS.  —  Die  Lsg.  in  verd.  HN03  gibt  mit  AgN03  keinen  Nd. ;  die  Lsg.  in  HCl 
riecht  stark  nach  Chlor.  Wächter.  —  L.  in  W.  stark  konz.  Cu(C103)2-Lsg. ;  die 
Löslichkeit  wächst  mit  der  Konzentration  und  Temp.    Bourgeois. 

Bourgeois.  Sabatier. 

Berechnet.  Gefunden.      Berechnet.       Gefunden. 

CuO  60.8  60.2        60.0  62.5  62.3 

C1205  28.8  28.4 

Die  Analyse  von  Sabatier  bezieht  sich  auf  Kristalle. 

ß)  Normale.  Cu(C103)2.  ß1)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Ein  von  C.  A.  F. 
Kahlbaum  (Berlin)  bezogenes  Salz  schmilzt  und  erstarrt  bei  73°  unter 
Zers.  Wahrscheinlich  liegt  hier  der  Umwandlungspunkt  in  ein  niederes  Hydrat,  das  aber 
ebensowenig  wie  ein  höheres  erhalten  werden  konnte.     Löslicllkeit : 
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t  _31        —21  0.8  18  45  59.6  71 

%  Cu(C103)2  in  Lsg.  54.59        57.12        58.51      62.17      66 17         69.42        76.90 

Mol.  Salz  auf  100  Mol.  W.         9.39        10.41        11.02      12.84      15.28         17.73        25.57 
Abscheidung  von  Eis  aus  der  Lsg.  bei  —12°:  30.53%,  3.43  Mol.;  —25°:  39.14%.  5.02  Mol. 
Meusser  (Ber.  35,  (1902)  1420). 

Meussee. 
Cu(C103)2  76.18  76.90 

H20  23.82  23.10 

Cu(C103)2,4H20  100.00  100.00 

/?2)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Kounte  nicht  erhalten  werden.  Meussee.  —  1.  Aus 
der  leicht  herzustellenden  grünblauen  Lsg.  von  CuO  in  wss.  HCICL, 
Vauquelin,  oder  aus  der  von  CuC0.5,  J.  Teaube  (Z.  anorg.  Chem.  8, 
(1895)  30).  —  2.  Die  gemischten  Lsgg.  von  CuS04  und  Ba(C103)2  werden  in 
der  Luftleere  neben  H2S04  dunkelgrün,  dickflüssig  und  erstarren  dann  in 
Starker  Kälte  kristallinisch.  Selten  bilden  sich  deutlichere  Kristalle.  WÄCHTER. 
—  Grüne  Kristalle  —  anscheinend  regelmäßige  Oktaeder,  Wächtee  — ,  die  sauer 
reagieren  und  auf  glühenden  Kohlen  eine  grüne  Flamme  geben.  VauqüELIN.  — 
Schmilzt  bei  65°  und  erstarrt  dann  erst  wieder  bei  20°;  bei  100°  ent- 
weichen Gasblasen,  deren  jede  eine  kleine  Detonation  verursacht.  Wächter. 
Die  Zers.  beginnt  langsam  bei  100°,  schnell  bei  110°  bis  120°;  die  Fl. 
wird  dunkelblau,  ein  wenig  grünlich  und  entwickelt  Chlorperoxyd,  Cl  und 

0  unter  Ständigem  Knistern.  BOURGEOIS.  Beim  Erhitzen  werden  von  dem  ver- 
fügbaren Chlor  folgende  Proz.  entwickelt:  bei  allmählichem  Erhitzen  im  Porzellanschiff  12.55, 
in  Ggw.  von  Si02  14.70,  von  C02  13.20,  bei  plötzlichem  Erhitzen  in  Ggw.  von  Si02  91.20%. 
Spring  u.  Peost  (Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  (1889)  342).  Ueber  das  Verhalten  in  höherer  Temp. 
siehe  «).  —  Zerfließt  an  der  Luft  schnell.  Vauquelin;  Wächter,  in  der 
wss.  Lsg.  ist  bei  2.106°/o  Cu(C103)2  D.15  1.01620  und  mol.  Lösungsvolumen  47.0;  bei  4.778°/(> 
1.03857  und  47.4;  bei  6.945%  1.05714  und  48.5;  bei  10.016%  1.08444  und  49.5;  bei  14.387% 
1.12531  und  51.0.  Gefrierpunktserniedrigung  der  2.106  %i§'en  Lsg.  0.485 ;  Molekulardepression 
53.1.  Traube.  —  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  Na- Amalgam  nicht  reduziert, 
durch  Zn  teilweise,  mehr  bei  höherer  Temp.  oder  bei  Zusatz  von  CuS04r 
bei  Ggw.  von  H2S04  vollständig;  auch  reduziert  durch  Cd,  AI,  Fe. 
Tommasi  (Ber.  11,  (1878)  345).  Kocht  man  eine  konz.  Lsg.  mit  Cu- 
Drehspänen  auf,  so  entsteht  CuCl2 ;  auf  dem  Wasserbade  bildet  sich  nach 

1  Stde.  ein  grüner  Nd.,  der  CuO  und  basisches  Chlorid  und  Chlorat  ent- 
hält, unter  Verminderung  des  CuC]2  und  Absatz  von  gelbem  Hydroxyd 
(vgl.  Cu208)  auf  dem  Cu;  in  der  Kälte  bildet  sich  CuCl2  nach  einigen 
Stdn.,  ein  blauer  Nd.  nach  2  bis  3  Tagen;  die  Kk.  ist  schwächer  bei  Zusatz  von 
KCl03-Lsg.  (50  g  in  l  1)  zu  CuS04;  der  blaue  Nd.  entsteht  auch  bei  Elektro- 
lyse von  Cu(C10:5).2-Lsg.  mit  Cu-Anode  (vgl.  Verb.  «);  an  der  Kathode  fällt 
wenig  Cu.  Brochet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1V.'03)  156;  Compt.  rend.  136, 
(1903)  155;  Z.  EleHrochem.  9,  (1903)  161).  Es  bilden  sich  teils  Cupro-, 
teils  Cuprisalze,  und  zwar  bald  CuCl,  bald  CuOH,  bald  Gemenge;  dieCupro- 
salze  oxydieren  sich  auf  Kosten  des  Chlorats;  das  Cu(0H)2  löst  sich  oder  bildet  mit  Chlorat 
und  Chlorid  basische  Salze.  Diese  Erscheinungen  treten  ohne  oder  mit  Elektrolyse  auf. 
In  letzterem  Falle  löst  sich  1.5  bis  2  mal  mehr  Cu  von  der  Anode  als  im  Voltameter  fällt. 
Brochet  (Compt.  rend.  188,  (1904)  200;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  290). 
—  L.  in  Alkohol.    Wächter. 

Berechnet  von 
Jörgen  sen.  Wächter. 

CuO  79.5  23.49  23.45 

C1205  151  44.61 

6H20 108 31.90 

Cu(C103)2,6H20  338.5  100.00 

D.  Cupriper  chlorat.   a)  Basisches.  5CuO,Cl.207.  —  Entsteht  aus  dem  braunen  4CuO,H20 
in  Cu(C104)2-Lsg.  nicht.    Sabatier  (Compt.  rend.  125,  (1897)  104). 
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ß)  Normales.  —  Die  Lsg.  des  CuO  in  wss.  HC104  liefert  beim  Verdunsten  große 
blaue  lackmusrötende  zerfließliche  Kristalle.  Mit  der  Lsg.  getränktes  Papier  verpufft  nach 
dem  Trocknen  auf  glühenden  Kohlen  mit  lebhaftem  Sprühen,  blauem  Lichte  und  grüner 
Flamme.    Auch  1.  in  Alkohol.    Serullas  {Ann.  Chim.  Phys.  46,  (1831)  306). 

IV.  Kupfer,  Chlor  und  Stickstoff.  —  Uebersicht:  A.  Hydrazincuprichlorid.  a)  Mit 
J/a  Mol.  H20,  S.  922.   —   b)  Mit  2  Mol.   H20,    S.   922.   —   B.    Kupferchlorid- Ammoniake. 

a)  Cuprochlorid-Ammoniake.  «)  In  Lsg.,  S.  922.  -  ß)  2CuCl,NH3,  S.  923.  —  y)  CuCl,NH3, 
S.  923.  —   S)  2CuCl,3NH3,  8.  923.  —  e)  CuCl,2NH3,   S.  923.  —  £)  CuCl,3NH3,   S.  923.  — 

b)  2CuCl,CuCl2,4NH3,H20,  S.  924.  —  c)  Cuprichlorid-Ammoniake.  1.  Allgemeines  und  Lsgg.. 
S.  924.  —  2.  Bestimmte  Verbb.  «)  CuCl2,2NH3,  wasserfrei  und  mit  V*  Mol.  EUO,  S.  925.  — 
ß)  CuCl2,4NH3,  wasserfrei  und  mit  1  u.  2  Mol.  H20,  S.  925.  —  y)  CuCl2,5NH3  mit  Va  u. 
1V2  Mol.  H20,  S.  926.  —  8)  CuCl2,6NH3,  S.  927.  —  e)  Mit  höherem  NH3-Gehalt,  S.  927.  — 
C.  Ammoniumkupferchloride  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  927. 

A.  Hydrazincuprichlorid.  N2H5Cl,CuCl2.  a)  Mit  1j2  Mol.  H20.  —  Bei 
der  langsamen  Zers.  des  Salzes  b)  in  seiner  Mutterlauge  entstehen  all- 
mählich unter  Entw.  von  N  grüne  Kristalle,  die  durch  eine  Pinzette  von 
denen  des  Salzes  b)  getrennt  werden.  Ferratini  u.  Lagana  (Su  alcuni 
sali  doppi  delV  idrazina,  Messina  1904).  —  Smaragdgrüne  glasglänzende 
durchscheinende    trimetrische    hemiedrische    Tafeln.     Monoklin.     a  :  b  :  c  = 

1.2655  :  1  :  1.8562;  ß=  112°42\  Tafelige  Kombination  nach  c{001],  mit  vorherrschend 
r{101],  m{110};  ferner  d {301},  s [449],  t {889].  (110)  :  (110)  =  *81°10';  (110)  :  (101)  =  *54°23'; 
(001) :  (101)  =  40°50';  (001)  :  (UOj  =  75°27';  (HO)  :  (149)  =  70°42';  (110)  :  (589)  =  73°48'. 

Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  {211}.  Verliert  in  Berührung  mit  W.  den  Glanz 
in  einigen  Tagen  und  wird  pistaziengrün.  Schm.  unter  Zers.  bei  149° 
bis  150°.     Ranfaldi  (Atti  dei  Line.  [5]  15,  (1906),  II,  95). 

b)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  CuCl2  und  N2H5C1.  Ferratini  u.  Lagana. 
—  Himmelblaue  glasglänzende  durchsichtige  monoklin e  Säulen.     Rhombisch 

bisphenoidisch.  a  :  b  :  c  =  1.2027  :  1  :  2.5352.  Tafelige  Kombination  nach  c  {001},  mit  r{101}. 
m{110},    o{III}.     (110)  :  (110)  =  *79°29';    (110)  :  (101)  =  *64°43';    (110)  :  (111)  =  16°52': 

(001) :  (101)  =  64°37'.  Vollkommen  spaltbar  nach  m.  In  Berührung  mit  W.  verlieren 
die  Kristalle  allmählich  Glanz  und  Durchsichtigkeit,  erhalten  abgerundete  Kanten 
und  rauhe  Flächen,  werden  braun  und  schließlich  grün.  Schmilzt  unter  Zers. 
bei  87°  bis  88°.    Kanfaldi. 

B.  Kupferchlorid- Ammoniake.  a)  Cuprochlorid-Ammoniak.  —  Sättigt  man 
CuCl  mit  NH3,  beobachtet  bei  90°  den  Dampfdruck  beim  allmählichen 
Entziehen  von  NH3  und  bestimmt  das  NH8  im  Rückstand,  sobald  die 
Dampfdruck -Kurve  einen  Knick  gibt,  so  findet  man.  daß  die  Verbb. 
2CuCl,NH8 ;  2CuCl,3NH3  und  CuCl,3NH?  existieren.  Die  Verbb.  absorbieren 
sehr  schnell  Feuchtigkeit  aus  der  Lui't.    St.  J.  Lloyd  (J.  Phys.  Chem.  12, 

(1908)  398). 

a)  In  Lösung.  —  Zur  Darst.  von  Lsgg.,  die  für  die  Gasanalyse  geeignet  sind,  be- 
handelt man  überschüssigen  Kupferhammerschlag  mit  einem  Gemische  gleicher  Teile  wss.  NHS 
und  k.  gesättigter  NH4C1-Lsg.  Weinhold  {Dingl.  209,  409;  J.  B.  1876,  960).  Man  löst 
20  g  frisch  gefälltes  CuCl  in  der  gerade  hinreichenden  Menge  NHa- Wasser,  D.  0.90  bis  0.91,  fügt 
zu  der  Lsg.  noch  74  ihres  Volumens  von  demselben  NH,-Wasser  und  20  g  NH4C1,  in  möglichst 
wenig  W.  gelöst.  Häuser  {Soc.  espan.  Fisica  Quim.  4.  Mai  1908;  Chem.  Ztg.  32,  609). 
Man  erhitzt  die  Lsg.  von  5  T.  CuCl2,2H20  in  25  T.  W.  und  10  T.  HCl,  D.  1.19,  bis  zum 
beginnenden  Sd.,  trägt  nach  Entfernung  der  Flamme  allmählich  NaH2P02  ein,  kühlt  durch 
W.,  übersättigt  mit  konz.  wss.  NH3  und  verdünnt  mit  10°/oig-  NHa- Wasser.  Waegneb  {Oesterr. 

Chem.  Ztg.  6,  (1903)  410).  —  Die  Lsg.  wird  zur  Absorption  von  CO  benutzt.  Sie  ist 
dazu  besser  geeignet  als  die  Lsg.  von  CuCl,HCl  (s.  S.  911,  dort  auch  Literatur),  Hempel, 
da  sie  21/2  Baal  schneller  absorbiert,  Lonatschewsky-Petrümjaka,  namentlich  wenn  sie  mit 

NH4C1  hergestellt  ist,  Deniges.  Absorbiert  PH3  und  ist  zur  Darst.  von  Cupro- 
acetylid  geeignet.  Deniges.  Die  Lsg.  löst  Propylen.  Berthelot  (Bull. 
SOC.  chim.  [2]  5,  (1866)  192).  Dimethylacetylen  und  Methyläthylacetylen  geben  keinen 
Nd.,  wohl  aber  Propylacetylen  und  Hexoylen.  Faworsky  (Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  (1887) 
168;  J.  prakt.  Chem.  [2]  37,  (1888)  382).  Aethylpropylacetylen  gibt  keinen  Nd.  Behal 
{Bull.  soc.  chim,  [2]  48,  (1887)  216).  —  Bei   der  Elektrolyse   der   Lsg.   wird   die 
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eine  Hälfte  des  Cu  gefällt,  die  andere  in  die  Cupriform  übergeführt. 
Le  Sueur  (Am.  P.  755302  (1899)). 

ß)  2CuCl,NH3.  ß1)  Wasserfrei.  —  1.  Man  sättigt  CuCl  mit  NHS  bei  0° 
und  entzieht  NH3,  bis  der  Dampfdruck  bei  90  °  522  mm  Hg  beträgt. 
St.  J.  Lloyd.  —  2.  Man  behandelt  erwärmtes  CuCl  mit  NH3.  Dehebain 
(Compt.  rend.  55,  (1862)  807).  —  Dunkelbraun.  Schmp.  162°.  Dampfdruck  bei 
87°  518,  90°  523,  120°  680,  135.5°  819  mm  Quecksilber.   St.  J.  Lloyd. 

ß2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  NH4C1-Lsg.  wird  mit  CuO  und  überschüssigem 
Cu  gekocht.  Es  entwickelt  sich  NH3  und  fällt  Cu20.  —  Weiße  stark 
glänzende  Blättchen.    Deheeain.  —  vgl.  a.  unter  B,b,  Darst.  2  (S.  924). 

y)  CuCl,NH8.  —  Konnte  weder  nach  der  Methode  von  Ritthausen  noch  sonstwie 
erhalten  werden.    Die  Möglichkeit  der  B.  in  wss.  Lsg.  ist  unwahrscheinlich.    St.  J.  Lloyd.  — 

1.  Man  kocht  CuCl-Lsg.  in  HCl  mit  wenig  NH3   und  Cu.    Deherain.   — 

2.  Ist  in  der  farblosen,  an  der  Luft  schnell  blau  werdenden  Lsg.  ent- 
halten, die  CuCl  mit  wss.  NH3  bildet,  und  die  mit  P2S  einen  rotbraunen 
Nd.,  Berzelius,  mit  KOH,  falls  NH3  nicht  zu  sehr  vorwaltet,  CuOH 
ausscheidet.  H.  Rose.  —  3.  Man  kocht  NH4C1-Lsg.  mit  fein  verteiltem 
Cu  bis  zum  lebhaften  Beginn  der  Entw.  von  NH3.  Aus  der  gesättigten 
Lsg.  scheiden  sich  beim  schnelleren  Erkalten  kleine  weiße  Kristalle, 
bei  langsamem  große  schön  ausgebildete  Rhombendodekaeder  ab,  gemengt 
mit  dem  blauen  Salz  2NH4Cl,CuCl2,2H20  (S.  929),  das  man  durch  Aus- 
lesen beseitigt.  Durch  rechtzeitiges  Abgießen  der  Mutterlauge  kann  man  der  Aus- 
scheidung des  blauen  Salzes  vorbeugen  und  dann  die  weißen  Kristalle  durch  wiederholtes 
Waschen  mit  A.  rein  erhalten.  Auch  liefert  die  Lösung  reine  Kristalle,  wenn  sie  siedend 
in  7s  Vol.  W.  filtriert,  vom  hierdurch  ausgeschiedenen  CuOH  getrennt  und  abgekühlt  wird. 
Ritthausen  (J.prakt.  Chem.  59,  369;  J.  B.  1853,  374).  —  4.  Wird  kristalli- 
siert erhalten,  wenn  man  Cu  unter  Luftabschluß  auf  starke  CuCl2-Lsg.  in 
Ggw.  von  wss.  NHj,  D.  0.88,  wirken  läßt.  F.  Foerster  u.  Blankenberg 
(Ber.  39,  (1906)  4436).    Vgl.  a.  Cu2S04,4NH3  (8.  864). 

Farblose  Rhombendodekaeder.  Färbt  sich  an  der  Luft  oberflächlich 
violett,  verliert  bei  100°  etwas  NH3  und  wird  durch  Oxydation  braun. 
Hinterläßt  beim  Glühen  weißes  CuCl,  während  NH3  mit  etwas  CuCl,  aber 
kein  NH4C1  entweicht.  —  W.  färbt  die  Kristalle  gelb  und  zers.  sie,  h. 
W.  hinterläßt  bei  längerem  Waschen  einen  braunen  Rückstand.  Auch 
Säuren  zers.,  nicht  aber  Alkohol.  Ritthausen  (J.  praM.  Chem.  59,  369; 
J.  B.  1853,  374).  Hierher  gehören  nach  Kitthausen  auch  Kristalle,  welche  Becquerbl 
auf  galvanischem  Wege  erhielt,  indem  er  die  beiden  Schenkel  eines  U-fÖrmigen  Rohrs 
durch  einen  Asbestpfropfen  trennte,  in  den  einen  Schenkel  NH4C1-Lsg.  mit  NH4C1-Stücken, 
in  den  anderen  CuS04-Lsg.  mit  CuO  brachte  und  beide  Schenkel  durch  einen  Drahtbogen 
verband.  Bei  abgehaltener  Luft  erschienen  am  Cu  in  der  NH4C1-Lsg.  farblose,  sich  amethyst- 
rot färbende  Oktaeder  und  bisweilen  über  diesen  sechsseitige  Säulen,  welche  beide  Verbb. 
an  W.  NH4C1  abgeben.  Aehnliche  Kristalle  erscheinen,  wenn  man  Cu  unter  NH4C1-Lsg. 
der  Luft  aussetzt,  neben  2NH4Cl,CuCl2.  —  Nach  Deherain  mit  2  Mol.  H20. 

Ritthausen. 


Mittel. 

Cu 

54.7 

54.31 

Cl 

30.63 

30.38 

NH3 

14.67 

13.90 

CuCl,NH3  100.00  98.59 

d)  2CuCl,3NH3.  —  Man  verfährt  wie  bei  ß)  bis  650  mm  Hg-Druck.  - 

Hellbraun.     Schmp.  144°.    Dampfdruck  bei  67.5°  324,  85°  567,  92°  700,  100°  845  mm 

Quecksilber.     St.  J.  Lloyd. 

s)  CuCl,2NH3.  —  Entsteht  vielleicht,  wenn  man  NH3   lange  auf  CuCl  wirken  läßt. 

Verliert  so  leicht  NH3,  daß  es  nicht  rein  erhalten  werden  kann.     Deherain. 

£)  CuCl,3NH8.  —  Man  leitet  vollkommen  trocknes  NH3  sehr  langsam 
über   CuCl   in   einer  Kältemischung.    Das  NH3   wird  erst  durch  zwei  1  m  lange 
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Röhren  und  vier  Türme  mit  CaO  geleitet.  Die  Reaktionswärme  ist  bedeutend.  —  Grün. 
Schmp.  123°.  Dampfdruck  bei  88°  736,  90°  780,  93°  915,  98°  1132,  110°  1650  mm 
Quecksilber.    St.  J.  Lloyd. 

b)  Citprocuprichlorid- Ammoniak  2CuCl,CuCl2,4NHo,EL,0.  —  1.  Entsteht 
aus  der  Lsg.  von  CuCl,NH3  an  der  Luft.  Aus  gesättigter  Lsg.  scheidet 
sich  das  Salz  in  langen  dünnen  blauen  wohlausgebildeten  (wahrscheinlich 
rhombischen)  Prismen,  aus  verdünnteren  in  sehr  schönen,  regelmäßig  aus- 
gebildeten großen  Kristallen  ab;  so  auch  bei  Einw.  von  NH4C1-Lsg.  auf 
Cu  bei  gewöhnlicher  Temp.  Bei  der  letzten  Bildungsweise  entsteht  auch  etwas 
CuCl,NH3,  das  sehr  fest  am  Cu  haftet.  RlTTHAUSEN.  —  2.  Beim  Kochen  VOR 
NH4C1-Lsg.  mit  CuO  und  überschüssigem  Cu  entstehen  neben  2CuCl,NH.^2H20 
(s.  S.  923)  violette  Blättchen  dieser  Verb.  Deherain.  —  Die  Kristalle 
zers.  sich  an  der  Luft  sehr  schnell,  überziehen  sich,  namentlich  bei  noch 
anhängender  Mutterlauge,  mit  einer  bläulichgrünen  Schicht  und  verlieren 
allen  Glanz;  gut  getrocknet  sind  sie  beständiger,  doch  werden  sie  stets 
matt  und  zersetzen  sich  allmählich  oberflächlich  durch  Verlust  von  \V. 
und  NH8  und  Absorption  von  0.  Das  Pulver  frischer  Kristalle  ist  violett, 
wird  aber  an  der  Luft  allmählich  grünlich.  —  Bei  100°  verliert  das  Salz 
W.,  vielleicht  neben  Spuren  NHS  und  wird  dunkelbraun.  An  der  Luft 
geglüht  gibt  es  W.,  NH4C1,  NPL  und  als  Rückstand  CuCl.  W.  und  A. 
zers.  Kochendes  W.  zieht  NH4C1  und  NH3  aus  und  hinterläßt  Cu20  und 
ein  gelbgrünes  Pulver.  Auch  Säuren  zers.  Aus  der  h.  Lsg.  in  HCl  oder 
HNO,  kristallisiert  2NH4Cl,CuCL,2H20  (S.  929),  Ritthausen.  HCl  gibt 
ein  Gemenge  des  NH4Cl,2CuCl  in  Prismen  und  des  2NH4Cl,CuCl,,2H20  in 
Würfeln  oder  Oktaedern.  Deherain.  NH4C1-Lsg.  löst  ziemlich  reichlich, 
aber  zers.  auch  teilweise.  Beim  Kochen  mit  NH4C1-Lsg.  an  der  Luft  bildet 
sich  ein  hellblaues  Pulver,  das,  mit  h.  W.  ausgelaugt,  3CuO,CuCl2  (mit 
wechselnden  Mengen  W.)  liefert.    Ritthausen. 

Hitthausen. 
Mittel. 
Cu  45.54  45.62 

Cl  33.90  34.21 

NH3  16.26  16.65 

H,Ö ^30 3^50 

2CttCl,CuCl2,4NH8,H80  100.00  99.98 

c)  Cuprichlorid-Ammoniak.  1.  Allgemeines  und  Lösungen.  —  1  Mol. 
CuCL,  verbindet  sich  mit  1,  2,  4  und  6  Mol.  NH,.  Deherain.  Die  Verbb. 
sind  Salze  komplexer  Basen.  Die  zur  Lsg.  des  in  CuCl.2-Lsg.  durch  NH4OH 
entstehenden  Nd.  nötige  NH4OH-Menge  und  die  Wärmeentwicklung  sind  an- 
nähernd dieselben  wie  bei  den  Cuprisulfat-Ammoniaken.  Die  Wärmeentwicklung 
ist  bei  Zusatz  von  x  Mol.  NH3  auf  1  Mol.  CuCl2 :  4  Mol.  18.05,  5  Mol.  19.50,  6  Mol.  20.20, 
7  Mol.  20.65,  8  Mol.  21.0,  10  Mol.  21.50,  12  Mol.  21.90,  4.5  Mol.  18.95,  5.5  Mol.  19.90  Kai. 
bei  13°.  Bouzat  (Compt.  rend.  134,  (1902)  1218;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  89, 
(1903)  312).  —  Für  die  Anzahl  der  Mol.  von  gebundenem  NH3  gilt  das  bei  den  ent- 
sprechenden CuS04-Verbb.  (S.  866)  Gesagte.  Dawson  u.  Mac  Ckae.  (Vgl.  aber  die  Verb. 
CuCl2,6NH3.)  Die  ammoniakalischen  Lsgg.  von  CuCl2  enthalten  Verbb.  mit  wenigstens  4  Mol. 
NH3  auf  1  Mol.  CuCL,  mit  um  so  mehr,  je  reicher  die  Lsgg.  au  NH3  und  je  kälter  sie 
sind.  Bouzat  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  29,  (1903)  354).  —  Die  Lsg.  mit  22  Mol.  NH,  auf 
1  Mol.  CuCl2  bleibt  durch  2KOH  (Gesamt -Fl. -Vol.  14  1)  vollkommen  klar.  Bouzat 
(a.  a.  0.  372).  —  Die  ScHWEizEit'sche  Fl.  (S.  792)  geht  durch  überschüssiges 
KCl  vollständig  in  Cuprichlorid-Ammoniak  über.  Bouzat.  Verdampft  man  die 
Lsg.  von  CuCl2  in  wss.  NH3  in  einem  mit  Kork  und  ausgezogenem  Rohr  versehenen  Gefäß, 
so  daß  sich  über  der  Fl.  stets  reichlich  NH3  befindet,  so  bildet  sich  auf  den  Gefäß- 
wandungen ein  Belag  von  NH4C1  und  entsteht  ein  grüner  Nd.,  der  Cuprichlorid-Ammoniak, 
Cu(0H)2  und  NH4C1  in  wechselnden  Mengen  enthält.  Bouzat.  —  Aus  der  Lsg.  des  CuCl. 
in   überschüssigem   wss.   NH3   fällt  Cd   das   Cu   völlig  als  Metall    und    basisches  Salz.   Fe 
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teilweise,  Pb  wenig;  Sb,  Bi,  Sn  sind  ohne  Wrkg.  Fischer  {Pogg.  8,  (1826)  492).  P2S 
gibt  mit  der  Lsg.   einen  schwarzbraunen  Nd.    Berzelius. 

2.  Bestimmte  Verbindungen,  a)  CuCl2,2NH3.  a1)  Wasserfrei.  —  Bildungs- 
wärme -[-45.55  bzw.  45.6  Kai.  Bouzat  (Gompt.  rend.  135,  (1902)  293;  Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  29,  (1903)  322).  —  Ueber  die  Theorie  vgl.  Kuriloff  (Ekaterinoslaw'Wfo,  1;  C.-B.  1905, 

II,  371).  —  Ist  Cu<$[Hsk  Kohlschütter.  — 1.  Bleibt  beim  Erhitzen  von  ß)  oder 

y)  auf  149°,  Kane  "(Ann.  Chim.  Phys.  72,  (1839)  276),  auf  135°,  Bouzat, 
auf  100°  bis  125 ü,  Sabbatani  (Ann.  Chimica  26,  337;  J.  B.  1897,  960).  — 
2.  Man  sättigt  in  der  Wärme  CuCl2  mit  NH3-Gas.  Geaham.  —  3.  Man 
fällt  konz.  CuCl2-Lsg.  durch  NH3.  Kohlschütter  (Ber.  37,  (1904)  1156).  — 
4.  Man  leitet  NH3  in  Acetonlsg.  von  CuCl2.  Unter  begieriger  Absorption  des  NH3 
entsteht  ein  Nd.,  der  zuerst  braun,  dann  braungrün,  grün  und  blaugrün  ist.  Man  filtriert, 
wäscht  mit  Aceton  und  trocknet  zuerst  in  der  Luftleere,  dann  bei  100°. 
Eidmann  (Ein  Beitrag  zur  Erkenntnis  des  Verhaltens  chemischer  Verbb.  in 
nichtwss.  Lsgg.,  Dissert.  Giessen  1899,  32). 

Grünes,  Kane,  Bouzat,  blaugrünes,  Kohlschütter,  apfelgrünes  Pulver, 
dessen  Farbe  sich  an  der  Luft  nicht  ändert,  Eidmann.  —  Bei  starkem 
Erhitzen  entweicht  N,  NH3  und  NH4C1,  während  CuCl  bleibt.  Kane.  — 
W.  zers.  in  blaugrünes  4CuO,CuCl2,6H20  (S.  919)  und  in  eine  Lsg.  von  ß) 
und  NH4C1.  Kane;  Bouzat.  —  L.  in  überschüssigem  wss.  NH3  unter  B. 
des  komplexen  Kations  [Cu(NH3)4]".    Kohlschütter. 

Berechnet  von 

Bouzat.  Bouzat.  Eidmann. 

Cu  37.71  37.60  37.60        37.67 

Cl  42.05  41.88      41.90 

NH3 20.24 20.2        20.0 

CÜÜT2,2NH3        100.00  99.68 

a2)  Mit  V4  Mol  H20.  Bildungswärme  +46.6  bzw.  +46.2  Kai.  —  Man  fällt 
durch  h.  A.  unvollständig  ammoniakalische  CuCl2-Lsg.  gegen  50°,  saugt  1  bis 
2  Minuten  ab  und  trocknet  vollständig  zwischen  Fließpapier  in  säurefreier 
Luft.  Ist  die  Temp.  bei  dem  Fällen  und  Absaugen  zu  niedrig,  so  mischt  sich  ß')  bei,  ist 
sie  zu  hoch,  so  Cu(OH)2.  Die  Verb,  entsteht  nicht  aus  einer  NH3-reicheren  bei  dem  Ab- 
saugen oder  Trocknen  durch  Dissoziation.  —  Blaugrüne  kleine,  nur  U.  Mk.  deutlich 
sichtbare  Kristalle.  Besitzt  schwachen  NH3-Geruch,  dissoziiert  aber  bei 
gewöhnlicher  Temp.  nicht.  Verliert  beim  Erhitzen  W*.  und  NH3.  W.  zers. 
wie  das  wasserfreie  Salz.    Bouzat  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  29,  (1903)  350). 

Bouzat. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu  36.73  37.20 

Cl  40.95  40.43 

NH3  19.71  19.60    19.82 

ß)  CuCl2,4NH3.  —  Ammoniakalische  Ammonium cuprichlorid-Lsgg.  geben  schwach 
gefärbte  optische  isotrope  NH4C1-Skelette,  denen  CuCl2.4NH3  (V'2°/o  Cu)  beigemischt  ist. 
Sommerfeldt  (N.  Jahrb.  Miner.  1902,  II,  43).  —  ßl)  Wasserfrei.  —  Bildungswärme 
+  72.07  Kai.  —  1.  CllCl2,6NH3  wird  auf  90°  erhitzt  in  einem  engen  Gefäß,  dessen 
Ansatzrohr  unter  Hg  taucht.  Bouzat.  —  2.  Man  läßt  ß*)  über  Kalk  bei  Ggw. 
von  NH3  stehen.  Sabbatani.  —  Blau.  Bouzat.  Unbeständig.  Sabbatani. 
L.  in  wenig  W.  Beim  Verdünnen  der  Lsg.  fällt  Cu(OH)2,  aber  nicht,  wenn 
man  die  Lsg.  vorher  mit  NH4C1  sättigt.    Ueber  die  Dissoziation  bei  140°  vgl.  a1).    Bouzat. 

Bouzat. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu  31.37  30.97 

NH3  33.66  33.60    33.52 

ß2)  Mit  1  Mol  H20.  —  1.  Man  leitet  durch  h.  gesättigte  CuCl2-Lsg. 
NH3,  bis  sich  der  Nd.  wieder  gelöst  hat  und  läßt  die  durch  die  Absorption 
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des  NH8  fast  kochend  bleibende  Fl.  erkalten.  Kane.  —  2.  Man  fällt  die 
ammoniakalische  Lsg.  von  a'  durch  Alkohol.  Kohlschütter.  —  Dunkel- 
blaue Kristalle.  Monoklin.  Beobachtete  Formen:  c[001],  ajlOO},  m{110};  oft  Zwillinge 
nach  a.  (110)  :  (110)  =  68°51' ;  (100) :  (001)  =  83°44' ;  (001)  :  (001)  =  13°6'.  Spaltbar  nach  m. 
Johnsen  {N.  Jahrb.  Miner.  2,  (1903)  115).  Gboth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  257).  —  An- 
scheinend kleine  Oktaeder  und  mit  vier  Flächen  zugespitzte  quadratische  Säulen.  —  Wird 
beim  Trocknen  unter  Verlust  von  NH3  leicht  grün.  —  Nicht  über  149°  er- 
hitzt, verlieren  die  Kristalle  das  W.  völlig  und  die  Hälfte  des  NH3,  so 
daß  76.3  °/0  der  Verb,  a)  (ber.  76.42  %)  bleiben,  die  sich  bei  stärkerem  Er- 
hitzen weiter  zers.  Kane.  —  Die  mit  KCl  und  etwas  NH3-W.  versetzte 
violette  Lsg.  wird  beim  Erwärmen  blau,  wohl  weil  vorübergehend  ein  Cl-haltiges 
Anion  entsteht.  Kohlschütter  u.  Pudschies  (Ber.  37,  (1904)  1160).  —  Die 
wss.  Lsg.  wird  durch  n.KCl-Lsg.  unter  B.  von  CuCl2,2NH3  gefällt,  durch 
das  gleiche  Vol.  W.  langsam  unter  B.  von  NH3-haltigem  basischen  Salz. 

KOHLSCHÜTTEK. 

Berechnet  von 

Jörgensen.  Kane. 

Cu  63.5  28.80  28.73 

2C1  71  32.20  32.19 

4NH3  68  30.84  28.83 

H20 18 &16 

CuCl2,4NH3,H20  22CL5  100.00 

ß8)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Bildungswärme  +79.0  Kai.  bei  11°,  +75.9  Kai.  bei  13°. 
Auch  Salz  ß2)  ist  vielleicht  diese  Verb.,  die  nur  beim  Trocknen  an  der  Luft  ihr  dissoziierbares 
Mol.  H20  abgegeben  hat.  Bouzat.  -  1.  Ammoniakalische  CuCl2-Lsg.  wird  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  in  einer  NH3-Atmosphäre  verdunstet.  Man  stellt  sie  neben 
Kalk  unter  eine  Glocke,  deren  Rand  nicht  eingefettet  ist,  so  daß  die  Luft  und  das  über- 
schüssige NH3  nach  außen  entweichen  können.  Es  ist  nicht  nötig,  die  NH3-Atmosphäre 
durch  ein  vorher  erhitztes  Gemenge  von  CaO  und  NH4C1  zu  erzeugen.  Bouzat.  — 
2.  Man  läßt  h.  konz.  CuCl2-Lsg.  in  NH3 -Wasser  abkühlen.  Selbst  aus  heiß  völlig 
gesättigter  Lsg.  scheiden  sich  wenig  Kristalle  ab,  reichlich,  wenn  man  A.  zufügt.  Wie 
nach  1)  wird  schnell  zwischen  Fließpapier  gepreßt.    Bouzat. 

Tiefblaue  Kristalle,  die  mehrere  cm  lang  werden  können.  Bouzat. 
Viel  unbeständiger  als  die  entsprechende  CuS04-Verb.  Sabbatant.  Ver- 
liert beim  Erhitzen  —  bei  100°  bis  125°,  Sabbatani  —  NH8  und  W.  und 
geht  in  CuCl2,2NH3  über.  L.  in  wenig  W.;  beim  Verdünnen  der  Lsg. 
fällt  Cu(OH)2.     Bouzat. 

Bouzat. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu  26.63  26.29 

Cl  29.69  29.75        29.76 

NH3  28.59  27.92        28.06 

y)  CuCl2,5NH3.  —  Wasserfrei  nicht  bekannt.  —  yl)  Mit  %  Mol  H20.  — 
Bildungswärme  bei  11°  +83.9  bzw.  +83.1  Kai.  —  Entsteht,  wenn  man  die  nach 
y2)  erhaltenen  Kristalle  einige  Zeit  auf  Fließpapier  unter  einer  Glocke 
neben  KOH  und  einem  Gemenge  von  CaO  und  NH4C1  läßt.  Bleibt  bei  längerem 
Verweilen  in  einer  Atmosphäre  von  trocknem  NHä  unverändert.    Bouzat. 

Bouzat. 
Cu  27.79  27.69  27.93 

Cl  30.99  31.09  31.14 

NH,  37.28  36.92  36.89 

HaO 3.94 3.98  4.08 

CuCl2,5Nfi8,V2H20        100.00  9968  100.04 

Das  W.  wurde  bestimmt  durch  Erhitzen  bis  zur  B.  der  Verb.  CuCl2,2NH8  und  Abzug 
des  entwickelten  NHS  vom  Gewichtsverlust.    Bouzat. 

y2)  Mit  1  Va  Mol  H20.  —  Bildungswärme  bei  14°  +84.1  Kai. ;  bei  U°  +81.7  Kai.  — 
1.  Ammoniakalische  CuCl2-Lsg.  wird  auf  —15°  abgekühlt.  —  2.  Man  leitet  in 
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ammoniakalische  CuCl2-Lsg.  bei  0°  NH3.  Die  Kristallisation  ist  nach  2)  sehr  reichlich; 
der  größte  Teil  des  Cu  wird  gefällt.  Man  preßt  den  Kristall-Filz  schnell  zwischen 
Fließpapier.  —  Dunkelblaue  Kristalle.  Geht  beim  Erhitzen  in  CuCl2,2NHs 
über.  L.  in  W.,  beim  Verdünnen  der  Lsg.  fällt  Cu(OH)2.  L.  in  wss.  NHg, 
weniger  mit  steigendem  NH3-Gehalt.    Bouzat. 

BOUZAT. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cu                        25.76  25.82 

Cl                         28.72  29.24 

NH3                      34.57  34.50      34.32 

ö)  CuCl2,6NH8.  —  Bildungswärme  +94.5  Kai.  Bouzat.  —  1.  CuCl2  ab- 
sorbiert NH3  schnell  und  schwillt  zu  einem  blauen  Pulver  auf.  Fabaday. 
Die  Absorption  erfolgt  erst  schnell,  dann  langsamer  und  beträgt  zuletzt 
73.7  %  NH3  (her.  75.86%).  H.  Rose  (Pogg.  20,  (1830)  155).  Die  Absorption 
geht  nicht  bis  5.76  Mol.  NH8,  wie  Kose  angibt,  der  nur  die  Gewichtszunahme  des 
Salzes  bestimmt  hat,  sondern  nur  bis  5.40  Mol.  Rose's  Verb,  enthielt  jedenfalls 
etwas  W.  Trocknet  man  das  CuCl2  sorgfältig  etwas  über  100°  in  demselben  Gefäße,  in 
dem  es  benatzt  werden  soll ,  und  leitet  auf  eine  dünne  Schicht  NH3 ,  das  durch  drei  sehr 
lange  Säulen  von  frisch  geschmolzenem  KOH  und  Ba(OH)2  gegangen  ist,  so  werden  in 
22  Stdn.  nur  5.4  Mol.  NH3  aufgenommen.  Besser  ist  Darst.  2).  Bouzat.  —  2.  Durch 
Einw.  von  flüssigem  NH3  auf  CuCl2  bei  vollkommener  Trockenheit  der  Körper  nach  e{2) 
auf  S.  871.    Auch  bei —30°  entsteht  keine  an  NH3  reichere  Verb.    BOUZAT.  —  3.  Leitet 

man  völlig  trocknes  NH3  in  eine  Lsg.  von  CuCl2  in  Aethylacetat,  so  ent- 
steht sofort  ein  grünlicher  Nd.,  der  dann  lichtblau  wird.  Man  wäscht  mit 
Aethylacetat.  E.  Alexander  (EJck  von  Sahen  in  Aethylacetat,  Dissert.  Giessen 
1899,  13);  A.  Naumann  (Ber.  32,  (1899)  1002). 

Lichtblau,  Alexander,  Bouzat  ;  dunkelblau,  H.  Kose,  nur  wenn  es  nicht  völlig 
wasserfrei  ist,  Bouzat.  —  Beim  Erhitzen  entweicht  unter  Schmelzen  NH8 
völlig,  Faraday;  die  Verb,  wird  grün,  entwickelt  NH3,  schmilzt  dann 
unter  Sublimation  von  NH4C1  —  und  Braunfärbung,  E.  Alexander  —  und 
hinterläßt  CuCl,  H.  Rose.  Bei  90°  entweichen  2  Mol.  NH3,  wenn  das  Gefäß 
klein  ist  und  die  Gasentweichungsröhre  unter  Hg  taucht,  bei  135°  —  bis  149°,  Kane  — 
4  Mol.  NH3.  Bouzat.  Ist  beständig  bei  allen  Tempp.  zwischen  dem  Sdp. 
seiner  gesättigten  Lsg.  in  fl.  NH3  [NH3-Wasser  ?,  P.]  und  +  20°;  dissoziiert 
sich  unter  2  cm  Druck  bei  46.7°.  D.  W.  Hörn  {Am.  Chem.  J.  39,  (1903)  203). 
S.  auch  a)  und  ß).  —  Wird  an  der  Luft  unter  Verlust  von  NH3  grün,  H.  Kose  ; 
durch  Aufnahme  von  W.  hellgrün,  E.  Alexander.  —  L.  in  W.  mit  blauer 
Farbe,  Faraday,  H.  Rose;  viel  W.  zers.   unter  Abscheidung  von  blauem 

Uni.  in  verflüssigtem  NH3.    Bouzat. 

E.  Alexander. 
26.92     26.92 
29.73     29.69 

42.7 43.11     43.13 

CuCl2,6NH3         100.00  99.76  99.74 

e)  Cuprichlorid- Ammoniak  mit  höherem  Gehalt  an  NH%.  —  Nimmt  man  die  Be- 
handlung von  CuCL2  mit  flüssigem  NH3  bei  —  70°  vor  und  läßt  dann  die  Temp.  bis  —  40° 
steigen,  so  bildet  sich  auf  dem  vorher  davon  freien  Prod.  eine  Schicht  von  flüssigem  NH3 
die  nur  von  der  Zers.  einer  bei  —70°  beständigen  Verb,  herrühren  kann.    Bouzat. 

C.  Ammoniumkupferchloride.  Uebersicht:  a)  Ammoniumcuprochloride.  «)  NH4C1, 
2CuCl,  S.  927.  —  ß)  2NH4Cl,3CuCl,  S.  928.  -  y)  NH4Cl,CuCl,  S.  928.  —  Ö)  2NH4Cl,CuCl, 
S.  928.  —  b)  Ammoniumcuprichloride.  b')  Basisch,  S.  928.  —  b2)  Normal,  a)  NH4C1, 
CuCl2,2H20,  S.  928.  —  ß)  2NH4Cl,CuCl2,  S.  929.  -  y)  4NH4Cl,CuCl2,  S.  931.  —  S)  6NH4C1, 
CuCl2,  S.  931.  —  c)  2NH4Cl,CuCl2,2NH3,  S.  931. 

a)  Ammoniumcuprochloride.  a)  NH4Cl,2CuCl.  —  Man  löst  2CuCl,NH3 
in  HCl.  —  Prismen,  die  wasserfrei  sind  oder  W.  enthalten.    Läßt  sich  un- 


Cu(OH)2,  E.  Alexander,  B( 

)UZAT. 

—  Uni 

Berechnet  von 

Bouzat. 

Bouzat. 

Cu                    26.85 

26.96 

Cl                     29.93 

NH3                  43.22 

43.5 

42.5 
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verändert  nur  unter  der  Mutterlauge  aufbewahren.    Deherain  (Compt.  rend. 

55,  (1862)  808).  —   Ist  wohl  Salz  ß).     Wells  u.  Hurlburt. 

ß)  2NH4Cl,3CuCl.  —  1.  Die  Lsg.  des  CuCl  in  konz.  HCl  setzt  beim  Mischen 
mit  wenig  wss.  NH3  durchsichtige  Kristalle  ab,  die  Würfel  zu  sein  scheinen. 
Omelin.  —  2.  Aus  der  Lösung  von  CuCl,NH3  in  HCl  erhält  man  weiße 
Kristalle,  die  sich  an  der  Luft  bräunen,  beim  Erhitzen  nur  NH4C1,  kein 
NH3  abgeben  und  CuCl  hinterlassen.  W.  zers.  und  färbt  sie  gelb,  A.  ver- 
ändert sie  nicht.  .Ritthausen  (J.  prakt.  Chem.  59,  (1843)  373).  —  3.  Die 
Komponenten  werden  in  entsprechendem  oder  in  anderem  Verhältnis  in 
verd.  HCl  gelöst  und  in  Ggw.  von  Kupferdraht  abgekühlt.  Glänzende  farb- 
lose Dodekaeder.  An  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  ziemlich  beständig; 
nach  längerer  Zeit  grün.  Wells  u.  Hurlburt  (Z.  anorg.  Chem.  10.  (1895) 
158;  Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  50,  390). 

Berechnet  von    Ritthausen.  Wells  u.  Hurlburt. 

Wells  n.  Hurlburt.  1)  2)  3) 

NH4  8.92  9.39  9.73  9.73 

Cu  47.15  48.44  47.19  46.73  46.79 

Cl 43.93 42.81  43.11  43.13 

2NH4Cl,3CuCl         100.00  99.39  99.57  99.65 

y)  NH4Cl,CuCl.  —  Man  löst  CuCl,NH3  in  HCl.  —  Weiße  Nadeln. 
Kann  nur  unter  der  Mutterlauge  aufbewahrt  werden.  Deherain.  Konnte 
nicht  erhalten  werden;   die  Existenz  ist  möglich.     Wells  n.  Hurlburt. 

ö)  2NH4Cl,CuCl.  d1)  Wasserfrei.  —  Man  löst  CuCl  und  einen  großen 
Ueberschuß  von  NH4C1  in  verd.  HCl  und  läßt  bei  Ggw.  von  Kupferdraht 
in  C02  erkalten.  Das  Trocknen  muß  äußerst  schnell  geschehen.  -  Farblose  Prismen 
von  20  X  5  mm-  Wird  an  der  Luft  schnell  braun ,  dann  grün.  Wells 
U.  HURLBURT.  —  Von  Mitscherlich  erwähnt;  siehe  Cu  und  K. 

Wells  u.  Hurlburt. 
1)  2) 

NH4  17.48  17.91  18.12 

Cu  30.79  29.69  29.28 

Cl 51.73 50.66 50.37 

2NH4Cl,CuCl  100.00  98.26  97.77 

Dem  Salze  haftete  noch  etwas  W.  an.     Wells  und  Hurlburt. 
ö2)    Mit   1  Mol.  H20.    —    Aus    den   Komponenten.     Braune    Nadeln. 
ARNOULD  (Compt.  rend.  55,  (1862)   808).     Ist  wohl  wasserfrei.    Wells  u.  Hurlburt. 

b)  Ammoniumcuprichloriäe.  b1)  Basisch.  —  Die  trockne  Verb.  2CuO,CuCl2 
absorbiert  unter  Entw.  von  wenig  Wärme  und  Beibehaltung  der  braunen  Farbe  10.8  bis 
11.1  %  NH3  (für  2  Mol.  ber.  12.^6%).     Kane. 

b2)  Normal,  a)  NH4Cl,Cud2,2H00.  —  Existiert  nicht.  Meerburg  {Chem. 
Weekbl.  1,  551;  C.-B.  1904,  II,  1362;  Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  6).  —  Ist  vielleicht  das 
Ammoniumsalz  der  Säure  CuCl2,HCl.  Meyerhoffer  (Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  340).  — 
1.  Man  sättigt  1  T.  HCl  mit  NH3,  2  T.  HCl  mit  CuCO,,  mischt  und  läßt 
kristallisieren.  Hautz.  —  2.  Man  löst  CuCl2,NH8  in  HCl.  Deherain.  — 
Schöne  blaugrüne  Kristalle.  L.  in  2  T.  Wasser.  Hautz  (Ann.  06,  280; 
J.  B.  1847,48,  393). 


Berechnet  von 

JÖRGENSEN. 

Hautz. 

NH4 

18                      8.04 

8.08 

Cu 

63.5                 28.32 

27.79 

3C1 

106.5                 47.54 

47.39 

2H20 

36                    16 10 

16.46 

NH4Cl,CuCl2,2H20       224  100.00  99.72 

Meebburg  fand,  wenn  er  nach  der  Vorschrift  von  Hautz  arbeitete,  12.46 °/0  NHS. 
22.22%  Cu,  50.61%  Cl,  also  die  Zus.  von  Salz  ß).  Höchstens  kann  sich  dieses  mit  0uCl2. 
2H20  so  mischen,  daß  die  Zus.  «)  herauskommt. 
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ß)  2NH4Cl,CuCl2.  ß1)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Es  existiert  nur  das  Hydrat  mit 
2  Mol.  H20,  nicht  das  mit  1  und  4  Mol.  H20 ;  das  Gleichgewichtsdiagramm  gibt  nur  die  Eis-  und 
die  Bihydrat-Kurve,  die  sich  im  kryohydratischen  Punkte  bei  — 11°  schneiden.  Meerbueg.  — 
Ist  als  Chlorid  eines  Cuprammoniums  aufzufassen.  Graham  (Lehrb.  d.  Chem.,  übers,  von 
Otto  2,  (1840)  741).  Cupramin  N2H5Cu  ist  Basis.  Würtz  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1850) 
488).  Auf  B.  eines  Doppelsalzes  schließt  Eüdorpf  (Ber.  23,  (1890)  1850)  daraus,  daß  Lsgg. 
von  CuCl2  und  NH4C1  mit  gleichem  Gefrierpunkte  nach  dem  Mischen  einen  (um  0.05°  bis 
0.20°)  niedrigeren  haben.  —  Bildungswärme:  — 0.7  Kai.  aus  den  festen  Salzen,  — 1.7  Kai. 
aus  den  Lsgg.  der  Komponenten.  Boüzat  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  29,  (1903)  376).  — 
1.  Man  kühlt  die  h.  konz.  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  CuCl2  und  2  Mol.  NH4C1 
ab.  Mitscherlich  (J.  praM.  Chem.  19,  (1840)  449);  Graham  (Ann.  29, 
(1839)  32).  —  2.  CuS04-  und  NH,C1-Lsgg.  zu  gleichem  Vol.  geben  beim  Ab- 
dampfen und  Abkühlen  zuerst  das  Doppelsulfat,  dann  diese  Verb.  A.  Vogel 
(J.  praM.  Chem.  2,  (1834)  194).  —  3.  Man  löst  CuO  in  verd.  HCl  (1 : 1),  fügt 
wss.  NH3  bis  zur  Auflösung  des  Nd.  zu,  filtriert,  verdampft  in  mäßiger 
Wärme  und  kühlt  langsam  zur  Kristallisation  ab.  Man  läßt  an  der  Luft  auf 
Fließpapier  trocknen  und  bewahrt  völlig  trocken  auf.  Cap  u.  0.  Henry  (J.  Pharm. 
28,  (1837)  617 ;  J.  praM.  Chem.  18,  (1838)  184).  Die  Lsg.  färbt  sich  beim  Ab- 
dampfen unter  Absatz  bläulicher  Flocken  —  wohl  von  Cu(OH)2,  Bouzat  (a.  a.  O.  355)  — 
blaugrün.  Kane.  In  der  Lsg.  ist  neben  2NH4Cl,CuCl2  wohl  CuO,NH3  vorhanden,  das  beim 
Erhitzen  zerfällt.  L.  Thompson.  —  4.  Fügt  man  zur  Lsg.  von  CuCl2  in  NH3 
allmählich  HCl,  so  bindet  diese  zuerst  das  überschüssige  NH3  ohne  merkliche 
Aenderung;  ist  die  Menge  des  freien  NH3  sehr  klein  geworden,  so  entsteht 
ein  grünlicher  Nd.  von  basischem  Salz;  dieser  löst  sich  dann  in  über- 
schüssiger Säure  und  gibt  eine  Lsg.  des  Doppelsalzes,  das  sich  beim  Ein- 
dampfen abscheidet.  Seine  B.  aus  dem  festen  CuCl2,2NH3  und  HCl-Gas  entwickelt 
38.9  Kai.,  in  Lsg.  31.75  Kai.  Bouzat.  —  5.  Die  Verb,  entsteht  jedenfalls  beim  Lösen 
von  CuO,  Cu(OH)2  oder  CuC03  in  NH4C1-Lsg.  Brett.  Die  blaue  Lsg.  entwickelt  beim 
Kochen  NH3.    L.  Thompson.  —  6.  Man  löst  CuCl2,2NH3   in  HCl.     Deherain. 

Ditetragonal  bipyramidal.  a  :  c  =  1  :  0.7417.  Rhombendodekaeder  ähnliche 
Kombination  von  o  {111}  und  a  {100};  ferner  c  {001}  und  d  {201}.  Zwillinge  nach  o. 
(111):  (111)  =  61°34';  (111):  (111)=  92°44'.  Negative  Doppelbrechung.  Wyroubofp  (Bull, 
soc.  miner.  10,  (1887)  125).  Geoth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  356).  Brechungsverhältnisse 
s.  a.  Sünarmont  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  391;  J.  B.  1851,  163).  Kristallformen  auch  bei 
A.  Johnsen  (N.  Jahrb.  Miner.  1903,  II,  118).  Blaue,  bisweilen  ins  Grünliche  spielende 
Oktaeder  von  hellblauem  Pulver  und  widrigem  Kupfergeschmack.  Cap  u. 
Henry.  Zeisiggrüne  luftbeständige  Kristalle.  A.  Vogel.  Rein  licht- 
blaue rhombische,  durch  Abstumpfung  der  spitzen  Ecken  hexagonal 
erscheinende  Tafeln.  Heumann  (Repert.  37,  304).  Gibt  Mischkristalle  mit  NH4C1, 
3NH4Cl,FeCl3  und  CoCl2.  0.  Lehmann  (Ber.  17,  (1884)  1733).  Die  Mischkristalle  sind 
linsenförmig,  mit  FeCl3  gelbblaugrün,  mit  CoCl2  rosenrot  bis  farblos,  pleochroitisch.  Leh- 
mann (Molekularphysik  431).  A.  Johnsen  konnte  diese  Prodd.  nicht  erhalten.  — 
D.  1.789,  später  gef.  1.963,  Schiff;  1.977,  Kopp.  —  Ist  thermisch  positiv;  Ver- 
hältnis der  Achsen  der  Wärmeleitungsellipse  1  : 0.92  bzw.  0.94.  Von  Lang  (Ber.  Wien. 
Akad.  [II]  51,  163;  J.  B.  1866,  61;  Pogg.  135,  29;  J.  B.  J868,  56).  —  Paramagnetisch;  die 
größte  Induktion  fällt  nicht  mit  der  Hauptachse  c  (a  :  c  =  1 :  0.7395)  zusammen.  Von  Lang 
(Ber.  Wien.  Akad.  [II  aj  108,  (1901)  557;  Z.  Kryst.  35,  (1901)  208).  —  Verliert  bei 
längerem  Erhitzen  auf  110u  bis  120°  —  bei  120°,  Bouzat  —  das  W.  völlig; 
ohne  weitere  Zers.,  Temme  (Z.  ges.  Naturw.  10,  38 ;  J.  B.  1858,  198) ;  unter 
Verlust  von  NH4C1.  Graham.  Wird  beim  Erwärmen  unter  Verlust  von  W. 
grünlich  —  Umwandlungstemp.  146°,  Meyekhofeer  (Z.  physik.  Chem.  5, 
(1890)  99)  — ,  beim  Befeuchten  mit  W.  wieder  blau,  schm.  bei  stärkerem 
Erhitzen  und  zers.  sich  unter  Entweichen  von  NH4C1,  etwas  CuCl  und 
sauren  Dämpfen;  die  Schmelze  erstarrt  strahlig  -  kristallinisch.  Cap  u. 
Henry.  —  Löst  sich  leicht  und  vollständig  in  W.,  Heumann;  nur  teilweise, 
4ie  Lsg.  trübt  sich  bläulichweiß,   bei  großer  Menge  Fl.  wird  sie  sauer  und  grünlich,   der 
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Nd.  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  grün,    Cap    u.    Henry.      Das    WSS.    Gemisch 
von  CuCl2  und  NH4C1  ist  grün  und  wird  bei  jedesmaligem  Erhitzen  gelb. 

Löslichkeit  nach  Meerbürg: 


Temp.  —10—5       0 

g2NH4Cl,CuCl2\2046   21.I6   22.02 
m  100  g  Lsg.  / 

Gehalt  der  Lsgg.  nach  H 
g-Mol. 
im  1 
0.05 
0.1 
0.2 
0.3 
0.4 
0.6 
0.8 

Beim  Lösen  zers.  es  sich  in 


+  12 
24.26 


+  20 
25.95 


+  30 
27.70 


+  40 
30.47 


+  50 
33.24 


+  60 
36.13 


+  70 
39.35 


+  80<> 
43.36 


C.  Jones  u.  Bassett  (Am, 
25  ccm  Lsg. 
wiegen 
25.1975 
25.3875 
25.7925 
26.2075 
26.5875 
27.3200 
28.0675 

die  einfachen  Salze; 


Chem.  J.  34,  (1905)  321): 
25  ccm  enthalten 
g  2NH4Cl,CuCl2,2H20 
0.2919 
0.5837 
1.1674 
1.7511 
2.3348 
3.5022 
4.6696 

ist  nach  Jones  n.  Bassett 


bei  1  g  Mol.  in  v  1 
Leitfähigkeit  /*v 

Annähernde  Dissoz. 

Ferner : 

g-Mol. 
im  1 

0.05 
0.10 
0.20 
0.30 
0.40 
0.60 
0.80 
1.00 


1.00 
130.4 
43.6 


1.25 
146.1 

48.9 


1.66 
162.9 
54.5 


2.50 
187.4 
62.7 


3.33 
197.6 
66.1 


5.00 
205.6 
68.7 


10.00 
235.1 
78.5 


20.00 
248.6 
83.2 


Dissoziation 
der  Lsg. 

0.832 

0.785 
0.687 
0.661 
0.627 
0.545 
0.489 
0.436 


Mol. 


Gefrierpunktserniedrigung 

für  1000  g  Lsg.-Mittel 

ber.  gef. 

11.14  12.00 

10.62  12.14 

9.54  12.57 

9.23  13.31 

8.86  13.75 

7.94  14.50 


7.32 


15.00  ? 


Mit  1  Mol.  Salz 
verb.  Anzahl 
Mol.  W. 
76.6 
66.1 
63.85 
53.9 
4665 
39.4 
33.23 


Gefrierpunktserniedrigung  (J)  und  mol.  (■-■)  bei  n  g-Mol.  Salz  in  1  1  nach  H.  C.  Jones 


u.  Bassett. 
m  0.05 


J 
J 


0.600 
12.00 


0.1 
1.214 

12.14 


0.2 
2.515 

12.57 


0.3 
3.964 

13.21 


0.4 
5.500 

13.75 


0.6 
8.700 

14.50 


0.8 
12.00° 

15.00 


Gefrierpunktserniedrigung  nach  Meerbürg 

3.87  5.88  8.78  9.97 

—  1.5        —2.48       —3.95       —4.60 


bei  x  g  2NH,Cl,CuCl2  in  100  g  der  Lsg.: 

13.12  15.84  17.64  2012 

-6.40         -8.04         —9.24       —10.80° 


Gefrierpunktserniedrigung  nach  Rüdorff  bei  xg  2NH4C1,  CuCl2,2H20  in  100  g  W. : 
x        6.28  6.94  8.32  16.74  26.54  28.70 

—2.65  —2.9  —3.5  —7.3  —11.55  —12.6° 

Der  Gefrierpunkt  zeigt  sich  bei  Lsgg.,  die  auf  100  g  W.  6.3  bis  28.7  g  Kristalle  ent- 
halten, nur  dann  proportional  der  gelösten  Menge  Salz  erniedrigt,  wenn  man  annimmt, 
daß  die  Verb.  2NH4Cl,Cu(Jl2,4H20  in  der  Lösung  enthalten  sei,  und  zwar  beträgt  die 
Erniedrigung  0.373°  für  je  1  g  dieser  Verb.     Rüdorff  {Pogg.  116,  64;   J.  B.  1862,  20).  — 

Die  gesättigte  Lsg.  gefriert  bei  — 13",  in  Ggw.  von  NH4C1  bei  — 18°,  in 
Ggw.  von  CuCl2,2H20  noch  nicht  bei  — 30°.  Meyerhoffer  (Monatsh.  14, 
(1893)  184).  —  Die  Lsg.  gibt  mit  wenig  wss.  Nrl3  einen  bläulichen  Nd. 
s.  CuO,CuCl2,2NH3).  Cap  u.  Henry.  Aus  der  wss.  Lsg.  fällt  HCl-Gaa  das 
Salz;  1  g-Mol.  des  letzteren  erfordert  in  gesättigter  Lsg.  4  g-Mol.  HCL 
Engel  (Compt,  rend.  117,  (1893)  485).  Die  Lsg.  löst  Fe,  aber  nicht  C, 
Stock  (Chem.  N.  40,  159;  J.  B.  1879,  1044),  so  daß  sie  zur  Best,  des  C  im  Stahl 
verwendet  wird.  Harbeck  u.  Lunge  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1898)  74),  Girard  [Bn.  Ckim, 
anal.  appl.  6,    13;    C.-B.  1898,   I,   634),    Wdowiszkwski   [SS.   anal.   Chem.  37,    (1898)   742), 
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Orthey  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  31;  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  1397).  Zu  dem  Zweck  wird 
die  konz.  Lsg.  mit  5°/0  starker  HCl  versetzt.  J.  T.  (Chem.  N.  79,  (1899)  169).  Die  Lsg. 
zers.  beim  Erhitzen  FeS  in  beträchtlicher  Menge.  Stock.  Beim  Kochen 
mit  W.  entsteht  3CuO,CuCl2,3H20  unter  denselben  Ekk.  wie  beim  CuS04, 
(S.  879).  Sabbatani  (Ann.  Farmacoterap.  Chim.  1898,  1;  J.  B. 
in  fl.  NH3.      E.    C.   Franklin    u.    Kraus    (Am. 


4NH3,H20 


1898,   777).   —   Etwas   1. 
Chem.  J.  20,  (1898)  827). 
Heumann. 


Vollständig  1.  in  A.  ohne  Zers.   Cap  u.  Henry 


Berechnet  von  Heu-     Rammels- 

RlTTHAUSEN.     MANN.  BERG. 


NH4 
Cu 
Cl 
H20 


12.97 
22.86 
51.20 
12.97 


nach  1) 
11.16 
19  65 
46.37 


1) 

23.27 
51.10 


Temme. 
12.63 
22  95 
50.83 
13.31 


RlTT- 
HAUSE1 

1) 

12.67 
23.36 
50.80 


2NH4Cl,CuCl2,2H20  277.5      100.00 


99.73 


Cap  u.  Henry  3). 
NHJ     4132       14.46 
HCl/     41'd2S       26.34 
Cu    ^     Ci  on       25.03 


Cl 


51.67 


27.57 


NH3 
Cu 
Cl 
H20 


Berechnet. 
12  29 
22.91 
51.08 
12.98 


BOUZAT. 

1) 

Gefunden. 
12.17      12.25 
22.94      22.92 

12.74 


NH3 

Cu 

Cl 


Berechnet. 

12.25 
22.88 
51.17 


a) 
12.09 

22.78 
50.99 


Meerburg. 
Gefunden. 


ß) 
12.07 
22.81 
51.08 


y) 

12.03 
22.60 
50.97 


12.10 
22.72 
51.02 


Scharf  zwischen  Fließpapier  getrocknete  Proben  aus  der  Lsg.  a)  bei  — 10°,  ß)  —5°, 
y)  -j-30°,  8)  -|-800.  Meerbürg.  —  Auch  Graham  u.  Mitscherlich  geben  obige  Formel.  Nach 
Cap  u.  Henry  hat  das  Salz  1  Mol.  H20,  nach  Heumann  4  Mol.  H20.  Vgl.  dagegen  oben.  — 
Werden  bei  der  Darst.  nicht  reines  Cu  und  undestillierte  Säuren  verwendet,  sowie  Staub 
ausgeschlossen,  so  enthält  das  Prod.  C-Verbb.,  die  durch  wiederholtes  Umkristallisieren 
nicht  völlig  zu  entfernen   sind.     Blount  (Chem.  N.  62,  (1890)  248). 

ß2)  Mit  3  Mol.  H20.  —  1.  Man  läßt  HCl-Lsg.  von  CuCl  mit  Propionitril 
in  Berührung.  —  2.  Man  löst  in  Propionitril  CuCl,  das  heiß  in  C02  ge- 
trocknet ist.    Bourgeois  (Bull  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  786). 

Bourgeois  1). 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu  22.88  22.49 

Cl  51.17  50.83 

N  10.09  10.07 

ß3)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Ist  nach  Rudorff  (s.  oben)  in  Lsg.,  wenn  man  Salz  ß)  unter 
Oo  in  W.  löst.  ' 

y)  4NH4Cl,CuCl2.  —  Aus  den  Lsgg.  der  Komponenten  erhält  man 
dunkelblaue  durchscheinende  Oktaeder  mit  3  Mol.  H20  oder  hellblaue 
opake  rhomboidale  Dodekaeder  mit  4  Mol.  H20.  Kann  aus  CuCl2,4NH3  nicht 
dargestellt  werden.     Deherain. 

ö)  6NH4Cl,CuCl2.  —  Aus  den  Lsgg.  der  Komponenten.    Aus  CuCl2,6NH8 

nicht  zu  erhalten.     Deherain. 

c)  Ammoniumcuprichlorid- Ammoniak.  2NH4Cl,CuCl2,2NH3.  —  Ist  in  der 
Mutterlauge  von  2NH4Cl,CuCl2  enthalten  und  bildet  sich  noch  weiter  bei 
ihrem  Stehen  an  der  Luft,  wobei  sie  von  oben  an  grün  wird.  NH4C1-Lsgg., 
die  mehrere  Male  zur  Darstellung  von  2NH4Cl,CuCl2  dienten,  enthalten  große  Mengen 
dieses  Salzes  gelöst  und  setzen  bald  Kristalle  davon  ab.  Gewöhnlich  erscheinen  kleine 
Würfel  an  der  Oberfläche  der  Lsgg.,  beim  Erkalten  stärkerer  Lsgg.  erhält  man  größere 
Kristalle.  —  Regelmäßige  Würfel,  von  denen  die  größeren  dunkelgrün,  äußerst 
glänzend,  die  kleineren  lebhaft  grün,  ganz  durchsichtig  sind.  Bei  100° 
unveränderlich,  entwickeln  sie  beim  Glühen  NH3  und  NH4C1  und  hinter- 
lassen CuCl.  —  W.  verwandelt  sie  in  ein  blaues,  später  gelblichgrünes 
Pulver.  Alkohol  wirkt  ähnlich,  aber  schwächer,  so  daß  die  Kristalle  mit 
k.  W.  gewaschen  werden  können.    Säuren  zersetzen.    Kitthausen. 
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932  Kupfer,  Chlor,  Stickstoff  und  Sauerstoff. 

Berechnet  von 

JÖRGENSEN.  ElTTHAUSEN. 

4NH3  68  24.68  23.92 

2H  2  0.74 

Ca                          63.5                    23.02                       23.85     23.37 
4C1 142 51.56 50.72 

2NH4Cl,0uCl2,2NH3  275.5  100.00 

V.  Kupfer,  Chlor,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  A.  Cuprioxychlorid- Ammoniak 
CuO,CuCl2,2NH3,3H20.  —  Entstellt  bei  der  Einw.  von  Luft  auf  konz. 
ammoniakalische  Lsgg.  von  CuCl  in  NH3  in  blauen  leicht  zersetzlichen 
Nadeln.  Daneben  bildet  sieh  CuO.  das  im  NH3  gelöst  bleibt.  Deherain.  —  Beim 
Zusatz  von  wenig  NH3  zu  der  Lsg.  von  2NH4Cl,CuCl2,2H20  bildet  sich  ein  bläulicher 
Nd.,  wahrscheinlich  Cuprioxychlorid-Ammoniak.     Cap  u.  0.  Henry. 

B.  Cuprochlorid-Nitrosylchlorid.  a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  — 
Durch  Einw.  von  Nitrosylchlorid  auf  CuCl  entsteht  ein  dunkelbraunes 
oder  schwarzes  Prod.  Dieses  bildet  sich  vielleicht  auch,  wenn  man  das  Gas,  das  aus 
w.  verd.  HN03  und  Stärke  oder  aus  verd.  H2S04  und  NaN02  entsteht,  in  eine  Lsg.  von 
CuCl2  in  HCl,  die  noch  viel  ungelöstes  CuCl2  enthält,  leitet.  Przibylla  (Z.  anorg. 
Clfiem.  15,   (1897)  431).     [Hat  vielleicht  die  Zus.  der  folgenden  Verb.  P.] 

b)  CuCLNOCl.  —  Man  läßt  Nitrosylchlorid  mehrere  Tage  auf  Cu  bei 
100°  in  geschlossener  Röhre  wirken,  läßt  überschüssiges  NOC1  verdunsten 
und  bringt  etwa  1  Stunde  Über  H2S04  (o).  Ueberschüssiges  NOC1  gibt  dasselbe 
Prod.  (tf).  CuCl2  wird  nicht  verändert.  —  Schwarzes ,  sehr  leicht  zersetzliches 
Pulver.  Wird  an  feuchter  Luft  violett  und  grün.  Bei  längerem  Stehen 
über  H2S04  entsteht  NO  und  CuCl2,  schnell  beim  Erhitzen  im  offenen  Rohr 
auf  100°.  W.  entw.  reichlich  NO.  (Gel  «)  38.62,  ß)  37.60;  ber.  38.52  °/0  Cu.) 
Sudborough  (J.  Chem.  Soc.  51),  (1891)  658). 

C.  Cuprichloridnitrosoverbindungen.  —  Konz.  CuCl2-Lsg.  löst  NO;  die 
Färbung  geht  dabei  von  dunkelsmaragdgrüner  in  undurchsichtig  schwarz- 
grüne Über.  Die  Absorption  nimmt  von  0.120  1  NO  bei  der  Lsg.  von  1  Mol.  CuCl2  in 
0.2311  W.  ab  auf  0.052  1  bei  0.3711  Lösungs-W.;  die  spez.  Leitfähigkeit  sinkt  durch  die 
NO-Absorption.  Die  Absorption  findet  nur  in  den  grünen  Lsgg.  statt  und 
hört  auf,  ehe  normale  Dissoziation  erreicht  ist.  —  Sie  ist  stärker  bei  Zu- 
satz von  Chloriden  oder  in  der  Lsg.  des  CuCl2  in  starker  HCl,  weil  die  NO- 
Aufnahme  durch  Cu-haltige  Anionen  (vgl.  CuCl2)  erfolgt.  Setzt  man  zur  HCl-Lsg.  des 
CuCl.2  starke  HCl,  so  steigt  die  Absorption  von  0  8011  NO  bei  der  Lsg.  von  1  Mol.  CuCl.2 
in  0.389  1  auf  3.989  1  NO  bei  2.462 1  Lösungsmittel  und  sinkt  dann  auf  3.153  1  NO  bei 
18.750  und  1.976  1  NO  bei  28.6501  Lösungsmittel.  —  Die  Lsg.  ist  all  der  Luft  ziemlich 
beständig  und  entwickelt  bei  Zusatz  von  \V.  stürmisch  NO  unter  inter- 
mediärer tiefindigblauer  Färbung.  Ueberschichtet  man  die  konz.  Lsg.  mit  verd. 
HCl  und  elektrolysiert  im  U-Rohr,  so  verschiebt  sich  die  schwarzgrüne  Zone  nach  der 
Anode.  —  Die  hellgrünen  Lsgg.  in  Alkoholen  absorbieren  ziemlich  viel  NO 
und  werden  bei  höherem  Cu-Gehalt  undurchsichtig  blauschwarz,  bei  ge- 
ringem blaiiviolett.  Die  Absorption  steigt  von  3.31  NO  bei  der  Lsg.  von  1  Mol.  CuCl2 
in  1.61  bis  6.151  NO  bei  20.01  Methylalkohol;  von  8.71  NO  bei  1.501  Aethylalkohol  bis 
18.15  1  NO  bei  38.41 1  A.  und  sinkt  dann  langsam,  dementsprechend,  daß  die  wenig  disso- 
ziierten  Mol.  (CuCl,)Cu  elektrolytisch  dissoziiert  werden  und  dann  auch  CuCl4"  nicht 
elektrolytisch  dissoziiert  wird.  Die  spez.  Leitfähigkeit  steigt  mit  der  Absorption  von  NO. 
—  In  Acetonlsg.  wächst  die  NO- Absorption  von  14.041  NO  bei  der  Lsg.  von  1  Mol.  CuCl., 
in  4.667  1  Aceton  bis  81.96  1  NO  bei  1166.41  Aceton.  Die  Leitfähigkeit  nimmt  mit  der 
NO-Absorption  beträchtlich  ab.  —  In  98% ig  Ameisensäure  nimmt  unter  Abnahme  der 
Leitfähigkeit  die  NO-Absorption  von  12.761  NO  bei  einer  Lsg.  von  1  Mol.  CuCl2  in  27.91 
Ameisensäure  bis  27.291  NO  bei  14001  Ameisensäure  zu.  Bei  Elektrolyse  der  durcli  NO 
rotviolett  gefärbten  Lsg.  wandert  die  farbige  Schicht  zur  Kathode.  —  Die  Absorption  in 
eisessigsaurer  Lsg.  nimmt  von  51.77  1  NO  bei  der  Lsg.  von  1  Mol.  CuCl...  in  252  1  Eisessig, 
bis  81.61  NO  bei  12691  Eisessig  zu.  Kohlschütter  u.  Kutscheroff  (Ber.  Kr, 
(1904)  3046;  J.  russ.  phys.  Ges.  36,  (1904)  1510). 
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D.  Cupriperchlorat- Ammoniak  Cu(C104)2,4NH3,2H20.  —  Durch  Lösen 
von  CuC03  in  wss.  HC104,  Uebersättigen  mit  wss.  NH3  und  Ueberschichten 
mit  A.  —  Kleine  dunkelblaue,  nicht  zerfließliche  Kristalle,  die  an  der  Luft 
zu  grünem  Pulver  zerfallen.  —  Die  konz.  wss.  Lsg.  wird  durch  Kochen 
vollständig  zers.  in  freies  NH3,  NH4C104  und  schwarzes  Cuprihydroxyd. 
Roscoe  (Ann,  121,  (1862)  355). 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Roscoe. 

Cu  63.4  17.30  17.00  17.17 

2C104  199.0  54.32  54.73  54.21 

2(NH4)20 104.0  28.38  27.98  28.30 

Cü(C104)2,4NH3,2H20  366.4        ~    100.00  99.71 

VI.  Kupfer,  Chlor  und  Schwefel.  A.  Ciiprochlorid-Cuprisulfid.  —  Kocht  man 
gefälltes  CuS  längere  Zeit  kräftig  mit  einer  Lsg.  von  CuCl  in  NaCl-Lsg.,  so  verwandelt  es 
sich  in  einen  dunkelgrünen  schleimigen  Körper.     Raschig  (Ann.  228,  (1885)  9). 

B.  Cuprisulfat-CMorwasserstoff.  —  1.  Beim  langsamen  Ueberleiten  von  HCl 
bei  gewöhnlicher  Temp.  über  CuS04,5H20  entsteht  CuS04,5H20,3HCl,  dann 
CuS04,2H20,2HCl,  schließlich  beim  Ueberleiten  von  Luft  8(CuS04,H.20),HCl. 
Das  letzte  Achtel  HCl  ist  durch  Luft  nicht  zu  verdrängen.  Bei  100°  entsteht  zunächst 
CuS04.1/2H.20,2HCl;  dann  CuSO^rLjOjHCl;  schließlich  beim  Durchleiten  von  Luft 
CuS04  mit  0.3%  bis  0.5%  H20  und  0.5%  bis  1.3%  HCl  (bezogen  auf  Salz  mit  5H20).  Man 
erhält  nicht  immer  dieselben  Resultate.  Ueber  W.  werden  34.5  °/o  W.  und  mehr 
aufgenommen,  über  H2S04  wieder  22%  abgegeben.  Latschinoee  (J.  russ. 
phys.  Ges.  1888,  I,  585;  1889,  I,  657;  C.-B.  1888,  1570;  1889,  2,  807).  — 
2.  Entsteht  intermediär  bei  Einw.  von  trocknem  HCl  auf  trocknes  CuS04. 
Ist  bei  Ggw.  von  überschüssiger  H2S04  beständig,  zerfällt  sonst  bei  Ggw. 
von  0  und  in  höherer  Temp.  zu  CuS04,  W.  und  Chlor.  C.  Heksgen  (Dingl. 
227,  (1878)  369). 

C.  Basisches  Cuprisulfat-Cuprichlorid.  4Cu(OH)2,CuS04,2[4Cu(OH)2,CuCl2], 
4H20  bzw.  Cll15(ClOH)4S016,l5H20.  —  Natürlich  als  Connellit.  Rasleigh  (Brit 
Miner.  2,  (1802)  13);  Connell  (Rep.  Brit.  Assoc.  Advanc.  Sc.  1847);  Dana  (Miner.  3.  Aufl. 
1850);  Maskelyne  (Phil.  Mag.  [4]  25,  (1863)  39).  —  Wunderbar  dunkelblaue  durchsichtige 
hexagonale  dünne  Prismen  von  schwach  grünlichblauem  Pulver,  paralleler  Auslöschung  und 
starker  positiver  Doppelbrechung.  D.  3.364.  Härte  3.  Uni.  in  W.,  1.  in  schwachen  Säuren. 
Penfield  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  40,  (1890)  82).    Krystallographisches  a.  a.  0. 

Berechnet  von 


Bammelsberg. 

Penfield. 

Cu 
14CuO 

63.4  \  p  0 
1112.6  i  UuU 

70.71 

72.3 

so3 

80 

4.74 

4.9 

4C1 

142 

8.42 

7.4 

16H20 

288 

17.08 

16.8 

Verlust  bei  100° 

0.4 

CuS04,4Cu(OH)2,2[CuCl2,4Cu(OH)2],4H20     1686  100.95  101.8 

D.  Ammoniumthiosulfat-Ammoniumcuprochlorid.  4(NH4  )28203,NH4 Cl,CuCL- 
Man  löst  frisch  gefälltes  und  gut  gewaschenes  CuCl  in  gesättigter  (NH4)2S203- 
Lsg.  und  läßt  die  farblose  Lsg.  langsam  verdunsten.  —  Wasserklare 
große  Kristalle.  L.  in  wss.  NH3  blau.  Eosenheim  u.  Steinhäusee  (Z. 
anorg.  Chem.  25,  (1900)  106).  —  Tetragonal  skalenoedrisch ;  a  :  c  =  1  :  0.6313.  Kom- 
bination von  m  [201]  und  %  {111}.  (201)  :  (021)  =  *112°40' ;  (201)  :  (201)  =  103°14\  Optisch 
negativ.     Tietze  (Jahrb.  Miner.  1901,  II,  105). 


i  (Jahrb.  . 

Miner.  1901,  II, 

105). 

Rosenheim  u.  Steinhäuser. 

Berechnet. 

Gefunden. 

NH4 

21.76 

21.51                       21.60 

Cu 

8.52 

8.54                        8.31 

S 

34.39 

34.25                       34.21 

Cl 

9.54 

9.64                        9.88 
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E.  AmmoniumcMorid-Cuprocuprithiosulfat  2NH4Cl,Cu20,CuO,3S202.  — 
Die  Lsg.  des  Cu2S203  in  sd.  NH4C1-Lsg.  setzt  nach  dem  Erkalten  spießige 
farblose  Nadeln  ab,  die  an  der  Luft  bald,  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
allmählich  einen  bläulichen  Stich  zeigen.  Das  Salz  ist  schneU  aus  der  Mutterlauge 
zu  entfernen,  da  es  durch  mehrstündige  Berührung  mit  dieser  unrein  wird.  —  Wird  bei 
100°  schwarz  ohne  Aenderung  der  Kristallform.  Beim  Erhitzen  entweichen 
NH4C1  und  viel  S02,  aber  kein  W.;  zurück  bleibt  CuS.  L.  in  HN03  unter 
Entw.  von  N203  und  Abscheidung  von  Schwefel.  Von  Hauer  (Ber.  Wien. 
Akad.  13,  447;  J.  B.  1854,  365). 

Berechnet  von 

JÖGGENSEN.  V.   HaüER. 

2NH3                        34  5.51 

3Cu  190.5  30.85                 30.20 

6S  192  31.09                 30.96 

7  0  112  18.14 

H20                        18  2.91 

2C1 71 1U30 11.68 

2NH4Cl,Cu20,CuO,3S202  617.5  100.00 
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Uebersicht:  I.  Kupferbromide.  A.  Cuprobromid,  S.  934.  —  B.  Cuprocupribromid, 
S.  936.  —  C.  Cupribromid.  a)  Wasserfrei,  S.  936.  —  b)  Wasserhaltig,  S.  937.  —  II.  Kupfer. 
Brom  undWasserstoff.  A.  Cuprobromid- Bromwasserstoff,  S.  938.  —  B.  Cupribromid- 
Bromwasserstoff ,  S.  938.  —  III.  Kupfer,  Brom  undSau  erst  off.  A.  Kupferoxybro  mide. 
a)  Cuprooxybromid.  «)  Wasserfrei,  S.  939.  —  ß)  CuO,2CuBr,H20,  S.  939.  —  b)  Cupri- 
oxybromid,  S.  939.  —  B.  Cuprihypobromit ,  S.  939.  —  C.  Cupribromat.  a)  Basische, 
S.  940.  —  b)  Normales,  S.  940.  —  IV.  Kupfer,  Brom  undStickstoff.  A.  Kupferbromid- 
Ammoniake.  a)  Cuprobromid-Ammoniak.  a)  CuBr,NH3,  S.  941.  —  ß)  2CuBr,3NHs,  S.  941.  — 
y)  CuBr,3NH3,  S.  941.  —  b)  Cupribromid-Ammoniak.  «)  CuBr2,2NH3,  S.  941.  —  ß)  CuBr2,3NH3, 
S.  942.  —  y)  3CuBr2,10NH3,  S.  942.  —  8)  CuBr2,6NH3,  S.  942.  —  B.  Ammoniumkupfer- 
bromide, a)  Ammoniumcuprobromid.  «)  2(NH4Br,CuBr),H20,  S.  943.  —  ß)  2NH4Br,CuBr. 
S.  943.  —  b)  Ammoniumcupribromid,  S.  943.  —  c)  Ammoniumcuprobromid-Ammoniak, 
S.  943.  —  d)  Ammoniumcupribromid- Ammoniak,  S.  943.  —  V.  Kupfer,  Brom,  Stick- 
stoff und  Sauerstoff.  A.  Cuprioxybromid- Ammoniak,  S.  943.  — B.  Cupribromidnitroso- 
Verbb.,  S.  944.  —  C.  Cupribromat- Ammoniak,  S.  944.  —  VI.  Kupfer,  Brom  und  Schwefel. 
4(NH4)2S203,NH4Br,CuBr,  S.  944.  —  VII.  Kupfer,  Brom  und  Chlor.  N2HßCl,N2H6Br, 
3CuBr,  S.  944. 

I.  Kupferbromide.  A.  OuBr.  Cuprobromid.  —  Molekulargewicht:  Aus  den 
Gleichgewichten  zwischen  Cir,  Cu"  und  Cu  in  den  Lsgg.  und  aus  den  EMKK  von 
Konzentrationsketten  ergibt  sich  die  Formel  CuBr.  Bodländer  u.  Storbeck  (a.  a.  0.  465). 
Die  Siedemethode  gibt  in  Pyridin  148.44  (ber.  142.99),  in  Methylsulnd  139,  in  Aethylsultid 
220  bzw.  226.  A.  Werner  (mit  Schmüjloff,  Maiborn,  Stephani)  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897) 
19,  25,  28).  —  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Bildungswärme:  (Cu,Br)  44985  cal., 
J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  271;  J.  B.  1875,  84);  30000  cal.,  Berthelot  (Compt. 
rend.  87,  (1878)  619:  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  16,  (1879)  433);  (Cu,0,2HBr)  60640  cal., 
(Cu20,2HBr,  aq)  20 760  cal.,  J.  Thomsen.  Bildungswärme  25000  cal.,  freie  Bildungsenergie 
22300  cal.  Bodländer  u.  Storbeck  (a.  a.  0.,  476).  Die  Oxydationsarbeit  bei  der  B.  aus 
Cu  entspricht  einer  EMK  von  — 0.5640  Volt.  Luther  mit  Wilson  (Z.  physik.  Chem.  34, 
(1900)  488).  Freie  Bildungsenergie  bei  etwa  18°  (auf  fl.  Br  bezogen)  —23700,  Gesamt- 
energie  —  25000  cal.     De  K.  Thompson  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  28,    (1906)   762).   —    1.     Cu 

in  Draht-  und  Blechform  reagiert  mit  Br- Dampf  bei  Dunkelrotglut 
unter  lebhafter  Feuererscheinung.  Löwig.  Man  läßt  auf  Cu,  das  in 
Form  einer  dünnen  Spirale  im  verstopften  Gefäß  auf  Braunrotglut  er- 
hitzt ist,  Br  tropfen.  Berthemot  (Ami.  Chim.  Phys.  44,  (1830)  385).  Ist 
das  Cu  unter  280°  reduziert,  so  erfolgt  die  Rk.  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.  Colson.  Vgl.  S.  658.  —  2.  Cu  bedeckt  sich  in  einer  Lsg.  von  Br 
in  KBr,  sowie  in  einer  Lsg.  von  FeBr3  oder  CuBr.,  mit  einer  Schicht  von 
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CuBr.  Kenault  (Compt.  rend.  59,  319;  J.  B.  1864,  279).  Auch  bei  längerer 
Einw.  von  Cu  auf  KBr-Lsg.  entstehen  zuweilen  farblose  durchsichtige 
Tetraeder  von  1  bis  2  mm  Kantenlänge,  die  CuBr  sind.  Bodländer  u. 
Storbeck  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  459).  —  3.  Cu-haltige  Verbb.  werden 
in  HBr- Dampf,  zuletzt  unter  Erhitzen  behandelt.  Atkinson  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  20,  (1898)  797).  —  4.  CuBr2  wird  geglüht.  Rammelsberg.  siehe  CuBr2.  — 
5.  CuBr2  wird  in  NO  oder  N02  erhitzt.  Thomas  (Bull.  soc.  chim.  [3]  15, 
(1896)  1092).  —  6.  PBr3  wirkt  auf  festes  und  gelöstes  Cu(N03)2  stürmisch. 
Nach  dem  Verdünnen  bildet  sich  CuBr,  während  Br-Dämpfe  und  N02  entweichen 
und  sich  vorübergehende  Violettfärbungen  aller  Nuancen  in  der  Fl.  und  an  den  Rohrwänden 
zeigen.  Christomanos  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  289;  Ber.  37,  (1904)  2883).  — 
7.  Man  leitet  S02  in  eine  —  warme,  Bodländer  u.  Storbeck  —  Lsg.  von 
20  g  CuS04  und  8  g  NaBr  in  300  ccm  W.,  filtriert  schnell,  wäscht  mit 
wss.  S02  und  trocknet  auf  porösem  Thon  über  KOH  in  der  Luftleere.    Die 

Mutterlauge  gibt  noch  beim  Erhitzen  Kristalle.  Die  Fällung  findet  auch  in  0.2n-Lsg.  bei 
Uebersehuß  von  S02  statt.  Lean  u.  Whatmough  (J.  Chem.  Soc.  73,  (1898)  150: 
Chem.  N.  77,  (1898)  56).  Reinigung  durch  häufiges  Dekantieren  mit  ausgekochtem 
und  in  C02   erkaltetem  W.,  wie  beim  CuCl  (S.  889).    Bodländer  u.  Stobbeck.  —   8.  In 

Lsg.  beim  Erhitzen  von  CuS04  (V2  Mol.)  und  KBr  (3  Mol.)  in  verd.  H2S04- 
Lsg.  mit  Cu-Spänen  bis  fast  zur  Entfärbung.    Sandmeyer  (Ber.  16,  (1883) 

2650).  —  9.  Man  verfährt  unter  Verwendung  von  4  T.  NaBr  oder  KBr  wie  bei  CuCl. 
Dekiges.  —  10.  CaBr<>  in  der  Lsg.  in  Aceton  fällt  aus  der  Lsg.  von  CuCl2  in  Aceton  wenig 
CuBr.    A.  Naumann  (Ber.  32,  (1899)  1002). 

b)  Eigenschaften.  —  Farblose  durchsichtige  Tetraeder,  Bodländer  u. 
Storbeck.  Blaß  grünlichgelbe  Kristalle,  die  allmählich  blaß  bläulichgrau 
werden.  Lean  u.  Whatmough.  Grünlichgraue  M.  von  kristallinischem 
Bruch,  in  dünnen  Schichten  durchscheinend.  Aus  dem  Schmelzfluß  grau- 
braun, Löwig;  sofort  nach  der  Erstarrung  doppelbrechend,  bei  Abkühlung 
auf  Zimmertemp.  einfachbrechend,  Mönkemeyer  (N.  Jahrb.  Miner.  Beilage 
22,  (1906)  42).  —  Färbt  sich  im  Sonnenlicht,  weit  weniger  im  zerstreuten 
Licht  deutlich  blau.  Renault;  Rohland  (Chem.  Ztg.  23,  (1899)  567). 
—  D.  4.72.  Boedeker.  —  Schmilzt  in  Rotglut,  bei  höherer  Temp.  im  ver- 
schlossenen Gefäß,  Löwig;  bei  504  +  7°,  Carnelley  u.  Carleton- Williams 
(J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  125);  bei  480°,  Mönkemeyer.  —  Setzt  mau  CuCl  zur 
Schmelze,  so  sinkt  die  Temp.,  bei  der  Mischkristalle  sich  auszuscheiden  beginnen,  mit 
wachsendem  Zusatz  von  CuCl  bis  auf  408°  bei  61.7%  CuCl.  Die  Umwandlungs-Temp.  sinkt 
von  381°  bei  7.12%  CuCl  bis  373°  bei  22.82%  CuCl.     Mönkemeyer.  —   Erhitzen    im 

Kohr  zers.  nicht;  bei  Luftzutritt  im  Tiegel  entstehen  Dämpfe,  welche  die 
Flamme  grün  färben,  und  CuO.  Berthemot.  —  Beim  Ersatz  des  Br  durch 
Cl  werden  3900  cal.  entwickelt.  Berthelot.  —  Uni.  in  W.,  BERTHEMOT;  SwL, 
(ber.  6.5  X  10~4  Aeq.),  Bodländer  (Z.  physik  Chem.  27,  (1898)  61).  Wird  durch 
W.  in  Ggw.  von  Luft  zers.,  aber  nicht  so  schnell  wie  CuCl.  Lean  u. 
Whatmough.  Die  Lsg.  bei  18°  bis  20°  enthält  im  Mittel  0.3157  mg-Mol.  Cu  in  1 1,  wovon 
0.1061  Cuprokupfer.  Ein  Teil  des  Cu  geht  als  Bikarbonat  in  Lsg.  Bodländer  u.  Storbeck.  — 
L.  in  NH3  unter  B.  eines  Doppelsalzes.  Berthemot.  L.  in  HN03  unter  Entw. 
von  NO.  Löwig.  Gibt  CuO,  falls  es  unter  Zusatz  von  HN03  geglüht  wird. 
Berthemot.  —  L.  in  Na2S208-Lsg.,  viel  schwieriger  nach  Einw.  des  Sonnenlichtes. 
Renault.  L.  in  wss.  S02,  weniger  als  CuCl.  Lean  u.  Whatmough.  Kochende 
konz.  H2S04  zers.  nicht.  Berthemot.  —  L.  in  wss.  HCl  und  HBr  ohne  Zers. 
(s.  unten)  Berthemot;  in,  namentlich  konz.,  Alkalihalogenidlsg.,  in  NaCl-Lsg. 
nach  der  Belichtung  viel  schwieriger  als  vorher.  Renault.  Bei  der  Lsg.  in  KBr-Lsg. 
erhält  man  nach  Bodländer  u.  Storbeck  (die  Zahlen  geben  Millimole  in  1  1  an) : 
KBr      25  40  60  80  100  120  500 

Gesamt-Cu    0.119        0.200        0.310        0.423        0.5836        0.6934        8.719 
Cupro-Cu    0.107        0.187        0.285        0.411        0.5836        0.6934        8.719 
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Geht  in  konz.  Alkalihalogenid-Lsg.  beim  Schütteln  mit  der  Lsg.  von  J  in 
Xylol  in  CO^ -Atmosphäre  in  CuJ  über.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  528: 
C.-B.  1907,  II,  129).  —  Sd.  Essigsäure  zers.  nicht.  Berthemot.  -  Uni. 
in  Aceton.  Eidmann,  siehe  S.  785.  —  HCN  verwandelt  in  CuCN.  Varet 
(Compt.  rend.  121,  (1895)  598).  —  In  aromatischen  Amidoverbb.  wird  die 
NH2-Gruppe  gegen  Br  ausgetauscht.  Sandmeter  (Ber.  17,  (1884)  2652). 
L.  in  Pyridin.  J.  Schroeder  (Rkk.  von  Metallsalzen  in  Pyridin.  Dissert. 
Giessen  1901);  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4609).  -  L.  in  Aethylsulfid, 
A.  Werner. 

Berechnet  von  Lean  u. 

Lean  n.  Whatmough.     Whatmough.  Berthemot. 

Cu  44.21  44.29  44.72  44.70 

Br  55/79 56.00 55.28 55.30  *) 

CuBT"  100.00  lOOSfl  100.00  100.00 

J)  Wurde  wohl  aus  der  Differenz  ber.  P. 

B.  Cuprocupribromid.  —  OuBr2-Lsg.  verliert  bei  langsamem  Abdampfen  Br  und 
wird  dunkelbraun.  Bei  Zusatz  von  W.  wird  die  Lsg.  unter  Absein idmig  von  CuBt  wieder 
grün.     Löwig. 

C.  CuBiV  Cupribromid.  a)  Wasserfrei.  —  Ueber  das  Mol.-Gew.  s.  unter 
b,  a).  —  Bildunijstciirme  60000  cal.,  J5i:ki  ni:i.<>i  :  Hfl  CoO  +  0.4  Kai..  BlBTHSLOT 
(Mm.  Phys.  [7]  4,  (1895)  464).  —  1.  Cu  wird  mit  etwas  überschüssigem  Br 
bei  Ggw.  von  W.  unter  Kühlung  beliandelt  (über  die  Reinigung  ron  Ca  und  Br  §i<  he 
a.  a.  0)  und  die  Lsg.  in  gelinder  Wärme  eingedampft.  TL  W.  Richards 
(Proc.  Am.  Acad.  25,  (1900)  206).  —  2.  Entsteht  jedenfalls  primär  bei 
Einw.  von  starkem  Druck  auf  ein  Gemenge  von  OuO  und  NH  ,I>r.  gehl  aber 
in  ein  in  NH3  tiefblau  lösliches  unmoniabalische«  Oxybromid  Aber,  das  an  dar  Luft 
allmählich   ein   grünes   hydrati-i.it- -   Oxybromid   liefert.      VE    COHINOI    DL    Akzami.u 

(Bull.  Acad.  Belg.  1907,  800;  G.-B.  1907.  11.  1693).  —  3.  Man  leitet  Br- 
Dämpfe  im  COt-Strom  über  erhitztes  Cu8.  Jannasch  u.  Etosi  Z.  <n<<>n/. 
Chem.  9,(1895)  194).  —  l.  hie  Log.  des  CuO  in  BBr  wird  abgedampft  und 
der  Rückstand  gelinde  geschmolzen.  Löwig.  \vi.  »  uHr,.ni,o.  Sie  wird  in 
der  Luftleere  über  konz.  EjSOj  verdunstet  Raiocblsberi  /'"/'/.  55, 
(1842)  246).  Diese  oder  die  durch  Behandlung  ron  Cn  mit  der  Lsg.  tob 
Br  in  W.  erhaltene  Lsg.  wird  in  der  Luftleere  über  II. so,  bis  zur  l'eber- 
s&ttigung  eingedunstel  and  dann  zur  Ausscheidung  der  Verb,  umgerührt 
Tu.  W.  RiCHABDfl  [Proc.  Am.  Acad.  25;  Chem.  N.  63,  L891  80).  —  fc  -Man 
verdunstet  langsam  in  der  Kälte  verd.  Lsgg.  von  CnBrs,4HsO.    Die  bhJbUue 

Farbe  geht  allmählich  in  >Uwk  Bmsragdgrttne  über,   die  immer  dunkler  und  zulet/t  braun- 
rot, jodähnlich  wird.  (Gel  71.40.  ber.  71.W/0Br).    Sabatddi    Comp*,  read.  118,  (1894 
980;   Bull  MC.  chim.  [31    11.   (1894)  676).   —   6.   -Man   setzt    zu  CuBry-Lsg. 
überschüssige  konz.  H..SO,.    Der  EM.  entsteht  Doch  in  Leg.  1:900.     Vumd  (CompL 
rend.  135,  (1902)  169).     Entsteh!  Umlieft  wir  curi,  na.-h  LI)  woi  B   8J  ujl 

Schwarze    sehr   zeiiließliche   Kristalle,    anscheinend  klinorhombiseh«    Prismen 

mit  den  Flächen  {(K)lj.  [UX)J,  (OH)},  (lui).   Sa!;\tii:i;:   jodfarbene  glänzende  Kristalle. 

RAMMELsitiaa;  ;     nach    LÖWIG    ei>ensc  hwarze    irraphitähnliche    iL,    Bi.kiiu.- 

biot;  violettsehwarz.  \Hai.i.  —  Ist  paramagnetisch,  trotzdem  die  Be- 
standteile diamagnetiseh  sind.  Langguts  (Elektrtmtagn.  Aufber.^  Halle 
1903,  5).  —  Das  elektrolytische  Leitvermögen  einer  gepreßten  Platte  steigt 

von  21000  durch  Zusatz  von  1"  „  KBr  auf  >  E.  Pbitsgb  (Wied.  Asm. 
60,  (1897)  309).  —  Schmilzt  bei  gelindem  Erhitzen  und  entwickelt  an  der 
Luft  Br  unter  Zurücklassen  VOO  CuBr  im  Gemenge  mit  wenig  tri  unem 
Oxybromid.  Die  HseozUtrei  beginnt  lehon  belli  Binduipfen  der  bratBen  Legg.  ii  4ei 
Siedhitze.  SaBATEBB,  Ktwas  tlüclit  i.trer  als  PbBrt.  JaMNASCB  u.  Et08B. 
Verflüchtigt  sich    auf   dem  Sandbade    bei   Vermeidung    einer  leberliitziintr 
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auch  nicht  in  Spuren.  Head  {Tram.  Am.  Instit.  Min,  Eng.  1897 ;  Berg-  ff. 
hüttenm.  Ztg.  57,  (1898)  139).  Sdp.  861°  bis  954°.  Caexellet  u.  Caeleton- 
Williams.  —  Gibt  unter  Kotglut  die  Hälfte  des  Br  ab,  Bekthemot; 
hinterläßt  CuBr  (Bromverlust  gef.  36.8%;  ber.  35.79  °/0>  Rammelsberg.  —  Ersatz 
des  Br  durch  Cl  entwickelt  2  X  3400  cal.  Berthelot.  Ueber  die  Einw.  von  J  im  Ver- 
gleich zu  der  auf  andere  Bromide  vgl.  Schuyten  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  619).  Lösungs- 
wärme (400  Mol.  W.)-f  8250  cal..  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  16,  323;  J.  B.  1877, 
121);  7900  cal.,  Sabatier.  —  Mäßig  1.  in  fl.  NH3.  D.  W.  Hörn  (Am.  Chem.  J. 
89,  184;  C,B.  1908.  I,  1371).  -  Kalte  H2S04  greift  äußerst  wenig  an, 
auch  h.  entwickelt  nur  wenig  HBr;  die  Lsg.  läßt  beim  Abkühlen  wieder  schwarzes 
CuBr2  fallen.  Viard.  —  L.  in  Aceton  dunkelgrün;  die  Lsg.  scheidet  lang- 
sam CuBr  als  hellgrünen  Nd.  ab  (s.  dieses);  HgCl2  gibt  in  der  verd.  Lsg. 
CuCl2.  EpMAN»  [Dissert.  Giessen  1899,  35;  Z.  anorg.  CJiem.  23,  (1900)  90).  — 
L.  in  Pyridin.  J.  Schroeder;  A.  Naumann.  Organische  Jodverbindungen 
werden  in  Bromverbindungen  unter  B.  von  CuJ  und  Br  umgesetzt. 
Oppenheim  (Ber.  3,  (1870)  442). 

b)  Wasserhaltig.  —  CuBr2  gibt  ein  viel  weniger  beständiges  Hydrat  als  CuCl2. 
Kurnakoff  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  235).  —  Büdungsicärme :  (Cu.Br2.  aq)  40830  cal", 
J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  271;  J.  B.  1875.  84);  aus  CuO  8600  cal.,  Berthelot.  — 
a)  Mit  2  Mol  H20  (?).  —  Die  smaragdgrüne  Lsg.  von  CuBi\>  in  W.. 
die  von  CuO  in  HBr  oder  die  des  Cu  in  einem  Gemisch  von  HBr  und 
HX03  wird  beim  Konzentrieren  kastanienbraun  und  liefert  gerade  rektan- 
guläre  Säulen,  Löwig.  grüngelbe  Nadeln  bei  freiwilligem  Verdunsten,  sonst 
einen  kristallinischen  Absatz;  beim  Eindampfen  zur  Trockne  erhält  man 
nach  dem  Abkühlen  eine  graphitähnliche  M.  (siehe  a)).  Berthemot.  Wird 
die  Lsg.  von  CuBr2  in  wenig  W.  unter  Zusatz  von  etwas  HBr  in  der 
Luftleere  zur  Sirupkonsistenz  gebracht,  und  die  schwarze  übersättigte 
Lsg.  unter  Eiskühlung  geschüttelt,  so  erhält  man  eine  M.  von  bräunlich- 
grünen Nadeln,  die  in  einem  durchlöcherten  Tiegel  zu  sammeln  und  dreimal  mit  sehr 
wenig  W.  zu  waschen  sind.  Th.  W.  Richards.  —  Eine  dunkelblaugrüne  Lsg.  von 
CuBr2  erhält  man,  wenn  man  die  Lsg.  von  P  in  Ae.  oder  Bzl.  mit  überschüssiger  10% ig. 
Cu(N03VLsg.  schüttelt,  bei  Wasserbadtemp.  das  Cu3P  (s.  dieses  und  Darst.  5)  von  Cu,P2) 
durch  Zutröpfeln  von  Br  in  CuBr  überführt  und  weiter  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Christomanos  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  312). 

Schmilzt  in  gelinder  Hitze  und  liefert  a).  Löwig.  unter  Braunrot- 
glut entsteht  CuBr.  Berthemot.  —  Zerfließt  an  der  Luft;  11.  in  W. 
LöwiG.  Löslichkeit  ber.  1.3  Aeq.  Bodländer.  Die  verd.  Lsg.  läßt  fast  kein  basisches 
Salz  fallen.  Th.  W.  Eichards.  Die  Gefrierpunktserniedrigung  fällt  nach  Biltz 
u.  J.  Meter  (Z.  physilc.   Chem.    40,   (1902)  201)   zuerst    und   steigt    dann, 

und  zwar: 

bei  g  CuBr2  in  1000  W.  0.0242  0.0817  0.2255  0.3822  0.6003 

beob.  Gefrierpunktserniedr.  0.124  0.418  1.187  2.103  3.536 

Mol.  „  51.3  51.2  52.65  55.0  58.85 

Mol.-Gew.  (W  =  18.5)  80.6  80.8  78.6  75.2  70.2 

Die  grüne  Lsg.  wird  durch  Abdampfen,  durch  konz.  H.,S04  und  durch 
wasserentziehende  Salze  gebräunt.  Löwig.  Die  Farbenänderungen  derLsgg  (s. 
a.  unter  ß)  entsprechen  denen  bei  CuCl2-Lsgg.  (siehe  S.  905),  G.  N.  Lewis;  auch  der  Ein- 
fluß stark  hydratisierter  Salze  ist  ähnlich,  H.  G.  Jones;  Jones  u.  Uhler.  —  Alkoll.  Lsgg. 
führen  organische  Jodverbb.  in  Bromverbb.  über.  Oppenheim  (Ber.  3, 
(1870)  442).  —  Dient  zur  Herst,  von  photographischen  Verstärkern.  A.-G.  für  Anilin- 
Fabrikation  (D.  R.-P.  201 168  (1907)). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Scheidet  sich  zuweilen  aus  den  braunen  CuBr2- 
Lsgg.  durch  freiwillige  Verdunstung  bei  Winterkälte,  immer  bei  Impfung 
mit   den  Kristallen  ab.  —  Flaschengrüne  glänzende  lange  Nadeln,  ähnlich 

einem  klinorhombischen  Prisma  (m  :  m  =  115°,   m  :  p  =  75°).     Zerfällt  an  feuchter  Luft 
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unter  Zerfließen,  an  trockner  unter  Abgabe  von  W.  Geht  über  konz.  H2S04 
leicht  in  CuBr2  über.  Auch  die  grünen  Lsgg.  werden  beim  Erhitzen  vor- 
übergehend braun.  Sabatier.  Geht  bei  29°  bis  30.5°  in  CuBr2  und  die 
gesättigte  Lsg.  Über,  so  daß  die  Umwandlungstemp.  viel  niedriger  als  die  von  CuCl2, 
2H20  ist.  Kubnakoff  u.  Sementschenko  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  337).  — 
Lösungswärme  bei  7.5°  — 1.5  Kai.,  Hydratisationswärme  des  CnBr2  -\-S.l  cal.  Die 
Lsgg.  —  Genaueres  über  Absorptionsspektrum  und  Lichtdurchlässigkeit :  Sabatier  (Compt. 
rend.  118,  (1894)  1042, 1144)  —  sind  bei  starker  Verdünnung  (l  Mol.  in  8  1)  blau; 
die  Absorption  nimmt  vom  Rot  zum  Grün  ab.  Beim  Erhitzen  wird  die  Absorp- 
tion der  brechbarsten  Strahlen  erhöht  unter  Grünfärbung  der  Fl.  In 
konzentrierteren  Lsgg.  (275  g  in  1  1)  ist  die  Absorption  im  Rot  lebhaft,  hat 
im  Grün  ein  Minimum  und  wächst  schnell  gegen  Indigo  und  Violett; 
dadurch  entsteht  eine  dunkelgrüne  Farbe  wie  die  der  Kristalle  CuBr2,4H20.  Sehr  konz. 
Lsgg.  (600  bis  1000  g  in  1  1)  sind  sehr  undurchsichtig;  Licht  wird  am  meisten  in 
Eot  nahe  Orange  durchgelassen,  schnell  weniger  nach  Grün ;  daher  ist  die  Farbe  braun, 
in  sehr  dünner  Schicht  gelblichrot.  Das  gleiche  gilt  von  der  Lsg.  in 
abs.  A.,  die  sich  beim  Erhitzten  nicht  anders  färbt,  und  deren  Absorptionsspektrum  vom 
CuBr2-Gehalt  unabhängig  ist.  Fügt  man  sehr  wenig  CuBr2,4H20  zu  farbloser,  konz. 
HBr  hinzu,  so  erhält  man  intensive  Purpurfärbung,  die  auch  noch  in  der  destillierten 
Säure  HBr,5H20  stark  ist.    Vgl.  dazu  Sabatier  {Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  683)  und  S.  709. 

Die  Lsgg.  sind  noch  stärker  undurchsichtig  als  die  in  absol.  A.  Bei  sehr  wenig 
Cu  geht  die  Purpurfarbe  in  Violett  und  Lila  über.    Die  Absorption  kommt  nur 

im  Rot  in  Betracht,  nimmt  schnell  in  Gelb  und  Grün  ab,  hat  ein  Minimum  in  Blau,  wächst 
im  Indigo  und  Violett.  Durch  Zus.  von  W.  geht  Purpurn  in  Braun  und 
Grünlich  über,  erscheint  aber  wieder  beim  Erwärmen,  wenn  die  Verdünnung 
nicht  zu  stark  war.  Die  lilafarbenen  Lsgg.  entfärben  sich  vollständig 
durch  Verdünnen  und  Erhitzung.  Die  purpurfarbenen  Lsgg.  entstehen  auch 
bei  Zusatz  konz.  Lsgg.  von  KBr,  CaBr2,  NaBr  und  besonders  LiBr  zu  den 
braunen  Lsgg.,  ohne  daß  sich  Doppelsalze  bilden ;  sie  haben  violetten  Schimmer. 

Die  Farbe  aller  Lsgg.  rührt  von  der  B.  der  entsprechend  gefärbten  Cupriuromide  her. 
Sabatier  (Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  677;  Compt  rend.   HS.  (1894)  980). 

Sabatier. 


Berechnet. 

Gefunden 

Cu 

21.40 

22.60 

Br 

54.20 

53.80 

II.  Kupfer,  Brom  und  Wasserstoff.  A.  Cuprobromid- Bromwasserstoff.  — 
CuBr  gibt  mit  konz.  HBr  eine  farblose  Lsg.  —  W.  schlägt  CuBr  nieder.  FeS04-Lsg. 
scheidet  Cu  ab  unter  B.  von  Fe2(S04)3  und  FeBr>.  Die  Lsg.  fällt  aus  HgBr.»-Lsg.  HgBr,  aus 
AuCl3-  und  AuBr3-Lsg.  Gold.  Löwig.  —  Die  Lsg.  gibt  mit  Acetanilid,  p-Bromacetauilid 
und  Formacetanilid  Doppelverbb.    (Vgl.  Cu  und  C.)    Comstock  [Am.  Chem.  ./.  20,  (1898)  77). 

B.  Cupribromid-Bromwasserstoff.  —  Diese  Verb,  ist  purpurrot  gefärbt  und  bildet 
sich  bei  Zusatz  von  HBr  zu  einer  konz.  Lsg.  von  CuBr2.  Sabatier  (liev.  ehm.  anal.;  Ripert. 
Pharm.  50,  (1894)  109). 

a)  CuBr,,HBr,2H,0  oder  3CuBr2,2HBr,6H20.  —  Man  leitet  HBr  in 
konz.  CuBiyLsg.,  läßt  die  FL,  in  der  sich  die  zuerst  abgeschiedenen 
schwarzen  Kristalle  von  CuBr2  wieder  gelöst  haben,  erkalten,  trennt  schnell 
von  der  Mutterlauge  und  saugt  auf  porösen  Platten  unter  einer  kleinen 
Glocke  ab.  —  Schwarze  schillernde  Kristalle.  Sehr  leicht  zeiset/lich  unter 
Ausstoßung  reichlichen  Rauches  von  HBr.  Ist  beständig  in  kleiner  Menge 
in  stark  überschüssiger  konz.  HBr-Lsg.,  die  es  purpurn  färbt  (§,  cuKr,  . 
in  verd.  nur  beim  Erhitzen.  Die  purpurfarbenen  Lsgg.  nehme!  in  Haschen  nil 
eingeschliffenem  Stopfen  langsam  einen  gelblichen  Ton  durch  freies  Br  an.  der  aber  beim 
Erwärmen  verschwindet.  Sabatier  (Bull.  soc.  chim.  [3]  11.  (1894)  681;  Compt. 
rend.  118,  (1894)  1262). 
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Berechnet 

Sabatier. 

für  3CuBr2,2HBr,6H20 

Gefunden. 

Cu 

20.40 

20.50 

Gesamt 

68.10 

67.80 

als  HBr 

17.00 

16.30 

Br 

Nimmt  man  an,  daß  der  Körper  schon  etwas  zers.  war,  so  ergibt  sich  die  Formel 
CuBr2,HBr,2H20.     Sabatieb. 

b)  CuBr2,HBr,10H2O.  —  Man  löst  CuBr2  in  etwa  40°/oig.  HBr  bei 
Ggw.  von  dem  durch  Einw.  von  wasserfreiem  HBr  auf  erhitztes  Molybdän- 
trioxyd  eutstehenden  Gemenge.  Zum  HBr  kann  Br  gefügt  werden.  Ohne  Zusatz  von 
Mo  kristallisiert  CuBr2.  —  Schwarze  glänzende  hygroskopische  Nadeln.  Wein- 
land u.  Knöll  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  115). 

Weinland  u.  Knöll. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu  13.15  13.0 

Br  49.60  48.7 

III.  Kupfer,  Brom  uud  Sauerstoff.  A.  Kupferoxybromide.  a)  Cuprooxybromid. 
a)  Wasserfrei.  —  Das  Cuprioxybromid  gibt  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Entw.  von  Br 
graues  Cuprooxybromid.    Löwig. 

/9)CuO,2CuBr,H20.  —  Man  läßt  auf  3  Stdn.  altes  Cu(OH)2  eine  Lsg. 
von  KBr  bei  15°  504  oder  bei  30°  40  Stdn.  lang  wirken.  —  Grünlich.  — 
Es  gibt  auch  Prodd.  mit  weniger  H20.  SrRiNG  U.  LuciON  (Z.  anorg.  Chem.  2, 
(1892)  211). 

Spring  u.  Lucion. 
Cu  49.54  49.00 

0  4.16 

Br  41.61  42.03 

HgO       ^68 4.90 

CuO,2CuBr,H20  99.99 

b)  Cuprioxybromid.  —  Aus  wss.  CuBr2  fällt  wenig  NH3  eine  wasserhaltige  Verb, 
als  blaßgrünes  Pulver,  das  bei  gelindem  Erhitzen  wasserfrei  wird,  bei  stärkerem  a)  liefert. 
Löwig.     Vgl.  Darst.  1)  von  CuBr2,  Cuprihypobromit  und  Cu(Br03)2. 

3CuO,CuBr„3H20.  —  1.  CuBr  wird  unter  W.  6  Monate  im  Dunkeln 
aufbewahrt.  Th.  W.  Richards  (Proc.  Am.  Acad.  25,  (1890)  215;  Chem. 
N.  63,  (1891)  75).  —  2.  Man  läßt  eine  h.  mit  CuBr  gesättigte  Lsg.  von 
KBr  an  der  Luft  stehen,  dekantiert  und  wäscht  mehrmals  mit  KBr-Lsg. 
Brun  (Compt.  rend.  109,  (1889)  67;  Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  211).  — 
3.  H202  gibt  in  der  Lsg.  nach  2)  sofort  einen  Nd.  Brun.  —  4.  Am- 
moniakalische  CuS04-Lsg.  wird  bei  100°  mit  einem  großen  Ueberschuß 
von  konz.  KBr-Lsg.  gefällt.  Brun.  —  5.  CuBr2  wird  mit  W.  behandelt. 
Th.  W.  Richards.  Man  erhitzt  neutrale  verd.  CuBr2-Lsg.  auf  225°  im 
geschlossenen  Rohr.  Dupont  u.  Jansen  (Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  193).  — 
6.  Man  läßt  auf  starke  CuBr2-Lsg.  lange  CuO  wirken,  Th.  W.  Richards; 
erhitzt  das  Gemenge  auf  200°  im  geschlossenen  Rohr,  vom  unverbundenen 
CuO  wird  durch  Zerreiben  getrennt,  Dupont  u.  Jansen.  —  7.  Das  braune  4CuO,H20 
bleibt  mehrere  Tage  in  Berührung  mit  CuBr2-Lg.  CuO  gibt,  sehr  langsam  in  der 

Kälte,  schnell  beim  Erhitzen,  Kristalle;  Cu(0H)2  ein  amorphes  Prod.  Sabatier  (Compt. 
rend.  125,  (1897)  103).  —  8.  Man  läßt  Ni(OH)2,  NiO  oder  NiCOs  auf  CuBr2- 
Lsg.  wirken.    Mailhe  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  395). 

Dunkelgrüne  hexagonale  mkr.  Tafeln  nach  7),  Sabatier;  grünblaue 
hexagonale  Blättchen  nach  8),  Mailhe  ;  rhomboedrisch  begrenzte  Blättchen 
nach  5);  dunkelgrünes  Pulver  aus  kristallinischen  Körnern,  untermischt 
mit  einigen  durchscheinenden  Blättern  nach  6),  Dupont  u.  Jansen; 
nach  5)  smaragdgrüne  trimetrische ,  an  beiden  Enden  zugespitzte 
Prismen;  bei  schneller  Einw.  von  W.  auf  festes  CuBr2  sehr  dünne  Platten,  oft 
radial    zu    Gruppen    vereinigt    (so    auch    nach   1)),    bei    allmählicher    Kristallisation    aus 
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starken  Lsgg.  in  fast  allen  Achsenrichtungen  entwickelt;  x  :  z  =:  1.08;  Winkel  der 
beiden  Domen  94.5°,  Richards;  nach  2)  und  4)  dunkelgrüne  M.,  u.  Mk. 
kleine  quadratische  Kristalle,  nach  3)  amorph  und  heller,  Brun.  — 
Verliert  lufttrocken  über  konz.  H2S04  kein  Wasser.  Th.  W.  Richards.  — 
Verliert  bei  180°  bis  190°  fast  kein  W.,  bei  210°  bis  215°  sämtliches  unter 
Verflüchtigung  von  CuBr<2;  wird  bei  240°  bis  250°  völlig  in  CuBr0  und 
CuO  zersetzt.  Brun.   Verliert  bei  200°  7.13  °/0  W.,  d.  h.  %  der  Gesamt-Menge. 

Cu<Br 
bei  250°  10.65  °/o?  so  daß  man  die  Konstitutionsformel  Cu^O    +  H20  annehmen  kann. 

OH 
Dupont  u.  Jansen.  —  Uni.  in  Wasser.   Brun.   Gibt  bei  fortgesetztem  Kochen 
mit  W.  CuBr2   und   ein  dunkles  unl.  Prod.    Th.  W.  Richards.   —   LI.  in 
NH3  und  in  verd.  Mineralsäuren,  Brun;   auch  in  starker  Essigsäure,  aber 
unl.  in  verd.  KBr-Lsg.,  wl.  in  konz.  Lsg.  von  CuBr,  Th.  W.  Richards. 

Brun.  Dupont  u.  Jansen. 

Berechnet.  Gefunden. 

nach  2)  3) 4)  5) 6) 

Cu  49.16        '49.40    49.04  49Tl^  49.08    48.85*         49.49 

Br  31.04  31.16    31.07  30.70    30.92         31.17         31.14    30.90         31.07 

H20        10.48  12.5 

Th.  W.  Richards.  Mailhe. 

Berechnet.  Gefunden.  Berechnet.  Gefunden, 

nach  5) 
Ca  49.27  49.11  49  49.2        49.3 

Br  30.98  31.15  31.1  30.7        80.8 

B.  Cuprihypobromit.  —  Br-Wasser  gibt  mit  CuO  ein  in  W.  unl.  olivengrünes 
Prod.,  das  Pflanzen  färben  nicht  entfärbt,  N  aus  NH3  entwickelt,  durch  C02  und  andere 
Säuren  unter  Entw.  von  Br  zers.  wird,  und  beim  Erhitzen  über  100°  unter  Entw.  von 
0,  Br  und  W.  in  Cuprioxybromid  übergeht.  Vielleicht  ein  Gemenge  dieser  Verb.  B  und 
von  Cuprioxybromid.    Balard  (J.  prakt.  Chem.  4,  (1835)  179). 

C.  Cupribromat.  a)  Basische.  «)  Wasserfrei.  —  Das  normale  Salz  zers.  sich 
bei  allmählichem  Erhitzen  heftiger  als  das  Chlorat  (S.  920),  und  liefert  ein  grünlichblaues, 
sehr  feines  Pulver,  in  dem  Kristallinität  nur  durch  sehr  starke  Vergrößerung  zu  er- 
kennen ist.    Bourgeois  (Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  953). 

ß)  6CuO,Br2O5,10H2O.  —  Man  fällt  die  Lsg.  des  normalen  Salzes 
durch  unzureichende  Mengen  von  wss.  NH3.  —  Hellblauer  Nd.,  der  bei  200° 
unter  Verlust  des  W.  grasgrün  wird.    Rammelsberg  (Pogg.  55,  (1842)  78). 

b)  Normales.  Cu(BrOa)2,6H20.  —  1.  Die  Lsg.  des  CuC03  in  wss.  HBrOs 
liefert  undeutliche  blaugrüne  Kristalle.  Rammelsberg  (Pogg.  52,  (1841)  92). 
—  2.  Aus  Ba(Br03)2  durch  doppelte  Umsetzung.  Bourgeois.  —  Oft  sehr 
große  lasurblaue  Oktaeder  mit  untergeordneten  Hexaederflächen.  Die 
Flächen  erscheinen  gewöhnlich  krumm,  die  Kanten  abgerundet.  D.  2.583. 
Topsöe  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  60,  (1872)  5;  Arch.  phys.  nat,  [2]  45,  (1872) 
76).  —  Die  Kristalle  verwittern  nicht  an  der  Luft,  aber  in  der  Luftleere 
über  konz.  H2S04  zu  einem  grünweißen  Pulver.  Bei  180°  verlieren  sie 
unter  anfangender  dunkler  Färbung  den  größten  Teil,  bei  200°  zugleich 
mit  Br  das  W.  vollständig.  Beim  Glühen  bleiben  25  °/0  bis  28  °/0  CuO  mit 
Cuprioxybromid  zurück.     Rammelsberg. 

Ber.  von    Rammels-  Ber.  von       Rammels-    Tor- 

a,/S)         JÖRGENSEN.   BERG.  1))       .1 OKGENSEN.     BERG.     SÖE. 

6C11O            477      53.18      53.01                    CuO  79.5  18.59      19.73      18.68 

Br206           240      26.75      26.39                   Br205  240  66.14      56.06      56.20 

10H2O              180      20.07      20.60                 6H20  108  25JH 

6CuO,Br2O6,10H2O  897     100.00    100.00    Cu(Br03)2.6H,0 »)  427.5  100.00 

*)  Rammelsberg  nahm  5  Mol.  H20  an. 
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IV.  Kupfer,  Brom  und  Stickstoff.    A.  Kupferbromid-Ammoniake.    a)  Cupro- 

bromid- Ammoniak.  —  Die  Lsg.  des  CuBr  in  wss.  NH3  liefert  Kristalle.  Berthemot.  — 
Sättigt  man  CuBr  bei  0°  mit  NH3  und  konstruiert  die  Kurve  der  Drucke, 
die  beim  allmählichen  Entziehen  von  NH3  auftreten,  so  sprechen  die  Knick- 
punkte für  die  Existenz  nur  der  Verbb.  2CuBr,3NH3  und  CuBr,3NH3. 
Vgl.  s.  922.  Alle  Verbb.  absorbieren  sehr  leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft. 
St.  Lloyd  (J.  phys.  Chem.  12,  (1908)  398).  —  Von  den  möglichen  Verbb.,  die  aus 
Mischungen  von  Cu20-haltigem  Cu,  wss.  NH3,  Br  und  Essigsäure  erhalten  werden  können, 
scheint  CuBr,NH3  die  zwischen  —10°  und  — j— 25°  bei  weitem  am  wenigsten  lösliche  zu  sein. 
Th.  W.  Eichards  u.  Merigold. 

a)  CuBr,NH3.  —  Man  löst  in  H- Atmosphäre  10  g  gefälltes  CuBr  in 
möglichst  wenig  wss.  NH3,  läßt  in  einer  mit  H  gefällten  Glasglocke  über 
H2S04  freiwillig  verdunsten,  hebert  die  Mutterlauge  ab,  gibt  A.  und  Ae. 
(alle  Operationen  in  H)  nach,  pumpt  einen  Teil  des  H  heraus  und  läßt  die 
letzten  Tropfen  Ae.  unter  vermindertem  Drucke  verdunsten.  —  Farblose 
lange  flache  Prismen.  Trocken  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  be- 
ständig. An  feuchter  Luft  wird  die  Oberfläche  bläulichgrün,  allmählich 
gelb,  schließlich  kupferrot.  LI.  in  wss.  NH3  und  HN03.  Durch  andere 
Mineralsäuren  und  Essigsäure  wird  CuBr  abgeschieden.  Eichards  u. 
Merigold  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  245). 

Richards  u.  Merigold.  Mittel. 

Cu  39.59  39.24  39  24 

Br  49.78  49.78  49.97  49.88 

NH3 10.63 10.78  10.61 10.69 

CuBr,NH3         100.00  99.81 

ß)  2CuBr,3NH3.  —  Man  sättigt  CuBr  bei  0°  mit  NH3  und  entzieht 
allmählich  NH:3,  bis  der  Dampfdruck  bei  100°  352  mm  Hg  beträgt.  — 
Braun.  Schmp.  135°.  Dampfdruck  bei  83°  200,  100°  352,  110°  456,  120°  620  mm 
Quecksilber.    St.  J.  Lloyd. 

y)  CuBr,3NH?(?). —  Man  leitet trocknes  NH3  über  trocknes  feingepulvertes 
CuBr  in  einem  in  Eis  liegenden  Kugelrohr  unter  gelegentlichem  Heraus- 
nehmen und  Pulvern  der  hart  und  klumpig  werdenden  Masse.  Th.  W.  Richards 
U.  Merigold  [a.  a.  0.,  248).  Das  NH3  muß  sehr  sorgfältig  (siehe  CuCl,3NH3)  getrocknet 
und  sehr  langsam  in  einer  Kältemischung  eingeleitet  werden.  St.  J.  Lloyd.  —  Schwarzes 
äußerst  unbeständiges  Pulver,  das  sehr  leicht  NH3  verliert.  Th.  W.  Richards 
U.  Merigold.  Grün;  Schmp.  115°.  Dampfdruck  bei  69°  214,  78.5°  347,  90.5°  601, 
100°  865  mm  Quecksilber.  St.  J.  Lloyd.  —  W.  zersetzt.  L.  in  wss.  NH3  und 
HN03.     Th.  W.  Richards  u.  Merigold. 

Mittel. 


Eichards  u.  Merigold. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Cu 

32.66 

31.38 

NH3 

26.29 

26.20                 25  84 

3138 
26.02 

Cu  :  NH3  =  1:3.10.     Es  ist  unzweifelhaft,    daß   die   Verb,    mindestens   3  Mol.   NH3 
enthält.     Richards  u.  Merigold. 

b)  Ctipribromid- Ammoniak,  a)  CuBr2,2NH3.  —  Man  läßt  CuBr2,6NH3 
an  der  Luft  liegen  oder  erhitzt  auf  165°.  —  Olivengrünes  Pulver.  Bis 
200°  nicht  zersetzbar.  Darüber  entsteht  2CuBr,NH4Br  usw.  Absorbiert  leicht 
NH3  unter  Blaufärbung  und  B.  von  CuBr2,6NH3.  —  W.  zers.,  wobei 
Spuren  von  Cu  in  die  schwach  alkal.  Lsg.  gehen,  während  der  größte  Teil 
des  Cu  als  Br-haltiges  Cu(OH)2  (Oxybromid  ?)  gefällt  wird.  —  L.  ohne  Zers. 
in  starker  NH4Br-Lsg. ;  kann  vielleicht  in  jedem  Verhältnis  damit  kristalli- 
sieren. Das  Verhalten  dieser  Prodd.  gegen  Essigsäure  soll  sehr  interessant  sein,  doch 
fehlen  darüber  nähere  Angaben.    Th.   W.  Richards  [Ber.  28,  (1890)  3791). 


942  Kupferbromid-Ammoniake. 


Richards. 

Cu 

24.69 

24  78 

Br 

62.07 

61.99 

NH3 

13.24 

13.13             13.23 

CuBr2,2NH3  100.00  99.95 

ß)  CuBr2,3NH3.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Ist  vielleicht  ein  aus  3CuBr2, 
10NH3  durch  oberflächlichen  Verlust  von  etwas  NH3  entstandenes  Prod.  Th.  W.  Richards 
u.  Shaw  {Proc.  Am.  Acad.  28,   (1893)  247;   Am.  Chem.  J.  15,   (1893)  651;    Chem.  N.  69, 

(1894)  48).  —  Aus  der  mit  wss.  NH3  übersättigten  konz.  Lsg.  des  CuBr2  fällt  A. 
kleine  dunkelgrüne  Kristalle.  Sie  verhalten  sich  in  der  Hitze  und  gegen 
W.  wie  CuBr2,6NH3.    Rammelsberg  {Pogg.  55,  (1842)  246). 

Berechnet  von 

JÖRGENSEN.  RaMMELSBERG. 

Cu  63.5  23.13  23.55 

2Br  160  58.29 

3NH3 51 1^58 19.98 

CuBr2,3NH3  274.5  100.00 

y)  3CuBr2,10NH3  bzw.  3Cu(NH3)2Br2,4NH8.  —  1.  Man  setzt  sehr  vorsichtig 
starke  HBr  zu  einem  Geraische  von  CuBr2,  A.  und  gerade  zur  Lsg. 
notwendigem  wss.  NH3  und  neutralisiert  das  NH3  durch  HBr.  Th.  W. 
Richards  u.  Shaw.  —  2.  Die  Lsg.  von  CuBr2,4NH3  wird  mit  KBr  versetzt 
und  erwärmt.  Man  verfährt  im  übrigen  wie  bei  der  J-Verb.  Vor  der  Abscheidung  der 
Verb,  geht  die  violette  Farbe  in  eine  blaue  über.  Kohlschütter  mit  PüDSCHlES 
(Ber.  §7,  (1904)  1159).  —  Tief  indigoblaue,  fast  schwarze  Kristalle.  Trocken 
ziemlich  beständig;  verliert  feucht  an  der  Luft  ziemlich  schnell  NH8.  — 
Bei  160°  entsteht  schnell  CuBr2,2NH3  unter  Beibehaltung  der  Kristall- 
form. —  W.  zers.  und  bildet  eine  mehr  NH8  enthaltende  Verb.,  bei  4H20 
vielleicht  CuBr2,6NH3,  oder  von  anderer  Zus.,  je  nach  der  Menge  des  W.  —  Beinahe 
unl.  in  Alkohol.     Th.  W.  Richards  u.  Shaw. 

Richards  u.  Shaw. 

Cu  22.68  22.73  22.75  22.72 

Br  57.03  57.03  57.06  56.97 

Nils 2029 19.86  20.25  19.74  20.14  20.19 

3Cu(NHs),Br2,4NHs     100.00 

ö)  CuBr2,6NH8  bzw.  Cu(NH3)2Br2,4NH3.      Tetraammoncupriammoniwmbromid 

von  Th.  W.  Richards.  —  Das  Prod.  von  Rammelsbero,  für  das  er  5  Mol.  NH3  angibt,  hatte 
jedenfalls  schon  NH3  verloren.  Th.  W.  Richards.  Wahrscheinlich  war  das  benutzte  CuBr2  nicht 
völlig  wasserfrei.  D.  W.  Hohn  (Am.  Chem,  J.  39,  (1908)  204).  —  Trocknes  CuBr.,  schwillt 
in  NH8  unter  Wärmeentwicklung  zu  einem  voluminösen  blauen  Pulver  an. 
Kammelsberg ;  Th.  W.Richards  {Ber.  23,  (1890)  3790).  Das  CuBr2  muß  vorher  fein 
zerrieben  so  lange  über  P206  stehen,  bis  es  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt.    D.  W.  Hörn. 

—  Ist  beständig  vom  Sdp.  seiner  gesättigten  Lsg.  in  fl.  NH3  bis  -f-20° 
unter  Atmosphärendruck.  dissoziiert  sich  unter  2  cm  Druck  bei  54.9°. 
D.  W.  Hörn.  Verliert  einen  Teil  des  NH8  schon  an  der  Luft  (vgl.  vorher), 
Th.  W.  Richards;  sämtliches  NH3  beim  Erhitzen,  zum  kleinen  Teil  als 
NH4Br,  unter  Zurücklassung  eines  Gemenges  von  CuBr2  und  CuO.  —  L. 
in  wenig  W.  völlig  mit  sattblauer  Farbe.  Die  Lsg.  trübt  sich  beim  Ver- 
dünnen und  setzt  Cu(OH)2  ab,  das  beim  Erhitzen  der  Fl.  schwarz  wird.  RaMMELS- 
BERG. 

Berechnet  von  Ber.  für  Richards. 

Jörgensen.  Rammelsbero.  CuBr2,6NH3.  Gef. 

CuBr2  223.5  72.45  72.21  Cu  19.52        19.63 

5NH3 85 27J55 27.79_  NHS  31.41        31.22 

CuBr2,5NH3  308.5  lOäÖÖ      "100.00 

Es  wurden  folgende  At.-Gew.  benutzt :  Cu  63.6,  Br  79.95,  NH,  17.06.    Tu.  W.  Richards. 
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B.  Ammoniumkupferbromide.  a)  Ammoniumcuprobromid.  a)  2(NH4Br,CuBr), 
H20.  —  Man  läßt  die  HCl-Lsg.  der  Komponenten,  die  größere  Mengen 
CuBr  enthält,  in  Ggw.  von  Cu-Draht  kristallisieren.  —  Glänzende,  farblose, 
ziemlich  luftbeständige  Rhomboeder,  bis  15  X  9nim  groß.  Wells  u.  Hurl- 
burt (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  159). 

Wells  u.  Hurlburt. 
1)  2) 

NH4  7.19  6.88  6.90 

Cu  25.32  25.61  25.20 

Br  63.90  63.76  64.08 

HaO 3:59 3/75 2L82 

2(NH4Br,CuBr),H20        100.00  100.00  100.00 

ß)  2NH4Br,CuBr.  —  Man  läßt  die  überschüssiges  NH4Br  enthaltende 
Lsg.  der  Komponenten  in  verd.  HCl  bei  Ggw.  von  Cu-Draht  kristallisieren. 
—  Lange  farblose  Prismen.  Nach  längerer  Einw.  der  Luft  grün.  Wells 
u.  Hurlburt. 

Wells  u.  Hurlburt. 
1)  2) 

NH4  10.61  10.24  10  24 

Cu  18.68  18.81  18.47 

Br 70.71 70.93 70.60 

2NH4Br,CuBr  100.00  99.98  ~  99.31 

b)  Ammoniumcupribromid.  —  Entsteht  zuerst  als  schwarzer  Nd.  beim  Einleiten 
von  trocknem  NH3  in  eine  mit  Eisessig  versetzte  Lsg.  von  CuBr2  in  Alkohol.  Kichards 
u.  Whitridge  (Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  145).     Vgl.  Cu(NH3)3Br,C2H302. 

2NH4Br,CuBr2,2H20.  —  Man  fügt  in  einer  Stöpselflasche  zu  100  g 
Kupferdrehspänen  und  200  ccm  W.  unter  Umrühren  und  zeitweisera  Ab- 
kühlen nach  und  nach  Br  hinzu,  bis  Cu  und  CuBr  verschwunden  sind  und  Br 
vorwaltet,  vertreibt  aus  der  dunkelbraunen  Lsg.  den  Ueberschuß  von  Br 
durch  Erhitzen  in  einer  Schale,  fügt  309  g  NH4Br  zu,  filtriert  die  dunkel- 
weinrote  Lsg.  und  bringt  zum  Kristallisieren  entweder  durch  Eindampfen  und 
langsames  Abkühlen  oder  besser  durch  Verdunsten  an  der  Luft.  —  Smaragdgrüne,  gut 
ausgebildete,  wahrscheinlich  orthorhombische  und  mit  dem  Chlorid  iso- 
morphe Kristalle.  —  Verliert  im  Exsikkator  nach  und  nach  das  W.  völlig  und 
gibt  ein  schwärzliches  Pulver.  —  Bei  100°  teilweise  zersetzbar.  —  Konz.  Lsg. 
dunkelweinrot,  verd.  schwach  bläulichgrün.  Der  Farbenübergang  erfolgt  in 
k.  Lsg.  bei  3  T.  H20  auf  1  T.  Salz,  in  w.  Lsg.  bei  mit  der  Temp.  wachsender 
W.-Menge.  —  Eine  Lsg.  1 :  1000  bringt  überexponierte  photographische 
Silberbilder  zum  Verschwinden.    L.  L.  de  Koninck  (Z.  angew.  Chem.  1888,  507). 

de  Koninck. 
NH4  7.93 

Cu  13.97  13.80 

Br  70.20  70.32 

H2O 7^90 ^80 

2NH4Br,CuBr2,2H20  100  00 

c)  Ammoniumcuprobromid- Ammoniak.  NH4Br,2CuBr,3NH3.  —  Wird  wie 
das  entsprechende  Cyanid  (siehe  Cu  und  C)  erhalten,  wenn  man  KCN  durch 
KBr  ersetzt.     Fleueent  (Compt.  rend.  IIB,  (1891)  1047). 

d)  Ammoniumcupribromid- Ammoni  ik.  —  Komplexe  Verbindungen  bilden  sich  beim 
Zusammenkristallisieren  von  CuBr2,2NH3  mit  NH4Br  oder  durch  Lösen  von  Cu(OH)2  in  den 
gemischten  Lsgg.  von  CuBr2  und  NH4Br  oder  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  JSH$  zu 
letzteren.     Th.  W.  Richards. 

V.  Kupfer,  Brom,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  A.  Cuprioxybromid- Ammoniak. 
2CuO,CuBr2,2NH3,3H20  bzw.  Cu(NH3)2Br2,(CuO)2(H20)3.  -  Man  versetzt 
die  k.  Lsg.  von  CuBr2,4NH8  mit  KBr.  —  Blaugrüne  Kristalle.  Kohl- 
schütter u.  Pudschies. 
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Kohlschütter  u.  Püdschies. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu  40.30  40.21 

Br  34.12  34.02 

NH3  7.25  7.27 

B.  Cupribromidnür osoverbindungen.  —  Die  Lsg.  des  CuBr2  in  W.  und 
A.  absorbiert  NO  und  wird  dunkelbraun,  bei  1  Mol.  CuBr2  in  131.2  und  mehr 
Litern  A.  tiefblau.  Die  Absorption  nimmt  von  0.515  1  NO  bei  Lsgg.  von  1  Mol.  CuBr2 
in  0.37  1  W.  bis  NuUl  NO  bei  0.9251  W.  ab;  von  16  021  NO  bei  2.6251  A.  bis  30.461 
NO  bei  656.1 1  A.  zu.  Durch  die  Absorption  sinkt  die  Leitfähigkeit  bei  wss.  und  steigt 
bei  alkoh.  Lsgg.  Kohlschütter  u.  Kutschekoff  (Ber.  37,  (1904)  3052; 
J.  russ.  phys.  Ges.  36,  (1904)  1510). 

C.  Cupribromat- Ammoniak.  Cu(Br03)2,4NH3.  —  Fällt  aus  der  Lsg.  des 
Cu(Br03)2  in  wss.  NH3  bei  Zusatz  von  A.  in  dunkelblauen  Nadeln  und  als 
Kristallpulver  nieder.  —  Zers.  sich  beim  Erhitzen  mit  feurigem  Verzischen 
unter  Auftreten  von  N,  Br,  NH3  und  H.,0.  —  Wird  an  der  Luft  grün. 
L.  in  wenig  W.  völlig  zu  einer  blauen  Fl.,  aus  der  mehr  W.  einen  blau- 
grünen Körper  fällt,  der  sich  nach  einigem  Waschen  wie  reines  Cu(OH).2 
verhält;  im  W.  bleiben  NH3  und  NH4Br03  gelöst.  Rammelsberg  (Pogg. 
52,  (1841)  92). 

Berechnet  von 

JÖRGENSEN.  RAMMELSBERG. 

CuO                        79.5                     20.52  22.84  bis  22.07 

Br205                    240                        61.96 
4NH3 68__ 1^55 16.66    „    17.35 

Cu(Br03)2,4NH3  387.5  100.00 

VI.  Kupfer,  Brom  und  Schwefel.  Ammoniumthiosulfat-Ammoniumcuprobromid. 
4(NH4)2S203,NH4Br,CuBr.  —  Man  löst  frisch  gefälltes  und  gut  ausge- 
waschenes CuBr  in  gesättigter  (NH4)2S.203-Lsg.  und  läßt  langsam  ver- 
dunsten.   —    Sehr  gute  Kristalle.     Rosenheim   u.  Steinhäuser   (Z.  aiwrg. 

Chem.  25,  (1900)  107).  Tetragonal  skalenoedrisch ;  a  :  c  =  1 :  0.6383.  Kombination 
von  m{201}.  k[lll],  k{42l}.  (lll):(llll  =  *95"5l';  (111) :  (Hl)  =  56°34' ;  (201) :  (021)  = 
112°21';  (201):  (201)  =  103°51';  (421):  (241)  =  145°16';  (111) :  (421)  =  110"46\  Optisch 
negativ.    Tietze  (JV.  Jahrb.  Miner.  1901,  II,  105). 

Rosenheim  u.  Steinhäuser. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  19.44  19.18  19.27 

S  30.72  30  77  30.67 

Cu  7.61  7.47  8.02  8.02 

Br  19.19  19  41  19.29 

VII.  Kupfer,  Brom  uud  Chlor.  Hydrazinchlorbromiujdrut-i  'Uprobromid.  N»H5C1, 

N.,H5Br,3CiiBr.  —  Entstellt  neben  anderen  Prodd.,  wenn  in  der  Wärme 
N2Hr>Cl  auf  CuBr  wirkt.  Ferratini  bei  Ranfaldi  (Atti  dei  Line.  [5]  15, 
(1906),  II,  95).  —  Farblose  glasglänzende  durchsichtige  Tafeln  von  glasigem 

Bruch.  Tetragonal;  a:c  =  1:1.7124.  Tafelige  Kombination  von  c  [001]  vorherrsch«  ml. 
mit  r{101],  d  {201},  m{110|;  d  immer  nur  an  einem  Ende  der  c-Achse.  (001):  (101)  = 
*59°43';  (101):  (110)  =  52°22';  (101):  (201)  =  1401/2\  Starke,  positive  Doppelbrechung.  — 
Unter  der  Einw.  der  Atmosphärilien  wird  der  Glanz  schnell  perlmutter- 
artig;  nach  einigen  Tagen  werden  die  Kristalle  opak  und  apfelgrün. 
Schmp.  145°  bis  147°.    Ranfaldi. 


Kupfer  und   Jod. 

Uebersicht:  I.  Kupfer  j  odide.  A.  Cuprojodid,  8.  945.  —  B.  Cuprijodid.  8.  918.  — 
0.  Perjodide.  a)  CuJ4,  S.  948.  —  b)  CuJ0,  S.' 948.  —  c)  Jodide  mit  uu-hr  als  (1  At.  .1. 
S.  948.  —  II.  Kupfer,   Jod  und  Sauerstoff.    A.  Kupferoxyjodidc.    %)  CuO,2<  u.l.H20, 
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'S.  949.  —  b)  Cnprioxyjodide,  S.  949.  —  B.  Cuprijodat.  a)  Basisch,  S.  949.  —  b)  Normal. 
«)  Wasserfrei,  S.  949.  —  ß)  Wasserhaltige,  S.  950.  —  C.  Cupriperjodate,  basische. 
a)  5CuO,J207.5H20,  S.  951.  —  b)  4CuO,J207,H20,  S.  951.  —  c)  4CuO,Jo07,7H20,  S.  951.  — 
d)  2CuO,J207,6H20,  S.  951.  -  III.  Kupfer,  Jod  und  Stickstoff.  A.  Kupf er  Jodid- Am- 
moniake.     a)    Cuprojodid-Ammoniake,   S.   952.    —    b)    Cuprocuprijodid-Ammoniak,    S.    952. 

—  c)  Cuprijodid-Ammoniake  «)  3CuJ2,10NH3,  S.  953.  —  ß)  CuJ2,4NH3,H20,  S.  953.  — 
y)  CuJ2,6NH3,  S.  954.  —  d)  Knpferperjodid-Ammoniake.  «)  2CuJ,J4,5NH3,H20,  S.  955.  — 
ß)  CuJ2,J2,4NH3,  S.  955.  —  y)  CuJ2,J4,4NH3,(xH20?),  S.  955.  -  e)  Cuprijodid-Stickstoff- 
jodid,  S.  956.  —  B.  Ammoniumkupferjodide.  a)  Ammoniumcuprojodid,  S.  956.  —  b)  Am- 
moniumcuprijodid-Ammoniake,  S.  956.   —   c)   Ammoniumcupridijodid-Ammoniak,  S.  957.  — 

IV.  Kupfer.  Jod,   Stickstoff,   und  Sauerstoff.     Cuprijodat-Ammoniake,  S.  957.  — 

V.  Kupfer,  Jod  und  Schwefel.  A.  (NH4)2S203,2CuJ.H20,  S.  958.  —  B.  4(NH4)2S203. 
NH4J,CuJ,  S.  958.  —  C.  7(NH4)2S203,Ca2S203)8CuJ,4H20,  S.  958. 

I.  Kupferjodide.  —  Ca  scheint  sich  nicht  mit  mehr  J  als  im  CuJ  verbinden  zu 
können.    Güichard.    Vgl.  aber  CuJ2  und  die  höheren  Jodide.  —  A.  CuJ.     Cuprojodid. 

—  Natürlich  als  Marshit.  —  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Bildimgswärme:  (CuJ) 
16260  cal.,  (Cu20,2HJ)  72150  cal.,  (Cu20,2HJ,aq.)  33730  cal.,  J.  Thomsen  (J.  prakt  Chem. 
[2]  12,  271;  J.  B.  1875,  84) ;  (Cu,J)  21900  cal.,  Berthelot  {Compt.  rend.  87,  (1878)  619; 
Ann.  Chim.  Phys.  [5]  16,  (1878)  433);  (Cu,J)  16300  cal.,  freie  Bildungsenergie  16600  cal., 
Bodländer  u.  StoRBECK  (Z.  anorq.  Chem.  31,  (1902)  476),  De  K.  Thompson  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
HS,  (1906)  762);  gefällt  16900  cai ,  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  20,  504;  J.  B.  1880,  110). 
Die  ßk.  CuBr  (fest)  -f  KJ  (gel.)  =  CuJ  (fest)  -f  KBr  (gel.)  ist  exothermisch.  Aus  der  EMK  0.2041 
ergibt  sich  die  Wärmetönung  6495,  die  Aenderung  der  freien  Energie  4744  cal.  A.  Klein 
{Z.physik.  Chem.  36,  (1901)  369.)  —  1.  Cu  in  fein  verteiltem  Zustande  wird  mit  J 
•erhitzt.  Vgl.  a.  f,  7)  auf  S.  658.  Eine  Cu-Platte,  die  der  Wrkg.  von  Dämpfen  oder  Lsg. 
von  J  ausgesetzt  ist,  bedeckt  sich  mit  kristallinischem  CuJ.  Renault  (Compt.  rend.  59,  319; 
J.  B.  1864,  279).  -  2.  Ein  Cu-Streifen  in  HgJ2,  das  mit  MgCl2-Lsg.  überschichtet 
ist,  bedeckt  sich  elektrochemisch  mit  Kristallen  von  CuJ.  Becquerel  sen. 
{Compt.  rend.  75,  1729;  J.  B.  1S72,  114).  —  3.  Cu  wird  von  h.  konz.  HJ 
lebhaft  —  leichter  als  durch  HCl,  Beuthelot  —  unter  Entw.  von  H  und 
B.  von  CuJ  gelöst.  H.  Rose.  Das  CuJ  fällt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp. 
pulvrig  nieder,  sobald  die  Fl.  sich  an  der  Luft  durch  freies  J  zu  färben 
beginnt;  in  kleinen  Tetraedern  bei  Verlangsamung  der  Ausscheidung  des 
J  durch  Spuren  von  H2S.  Meusel  (Ber.  3,  (1870)  123).  Verd.  HJ  wirkt  nicht. 
Fl.  HJ  löst  Cu  langsam,  CuO  unter  Abscheidung  von  J  schnell,  zu  CuJ.  Noeris 
u.  Cottretll  (Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  101).  —  4.  Aus  Kupferglanz  entstehen 
durch  HJ  gut  ausgebildete  Tetraeder,  zuweilen  mit  Kombinationsflächen.  Meusel.  — 
5.  CuCl-Lsg.  in  HCl  wird  durch  KJ  gefällt.  Sakphati.  Bei  zu  viel  HCl  bleibt 
etwas  CuJ  gelöst,  bei  zu  wenig  kann  CuCl  mit  ausfallen.  Büchner  (Repert.  78,  (1854)  8). 
Auch  die  Lsg.  in  NH4C1  ist  verwendbar.  Die  B.  von  CuJ  kann  zur  Trennung  des 
J  von  Cl  und  Br  dienen.  Mohr  (Z.  anal.  Chem.  12,  (1873)  366),  Kammelsberg  (Ber.  7,  (1874) 
544).  -  6.  Aus  CuCN  durch  HJ.  Vaket  (Compt.  rend.  121,  (18^5)  598).  — 
7.  CuCl2  wird  mit  trockenem  HJ  behandelt.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  wird  unter 
Erhitzung  J  frei,  das  in  der  Luftleere  bei  40°  entfernt  werden  kann.  Wird  das  CuCl2 
in  HCl  bei  200  °  völlig  entwässert  und  läßt  man  HJ  bei  —40 ü  wirken,  so 
entsteht  auch  freies  J ;  man  erhöht  zeitweise  die  Temp.  bis  auf  —30  ° 
(Sdp.  des  HJ)  und  zieht  zuletzt  das  auf  —20  °  gehaltene  Prod.  mit  Ae.  von 
Oü  aus.  Güichard  (Bull.  soc.  chim.  [4]  1/2,  (1907)  897;  Compt.  rend.  144, 
(1907)  1430).  —  8.  Cuprisalz-Lsg.  wird  durch  KJ-Lsg.  gefällt.  Da  hierbei 
■die  Hälfte  des  J  frei  wird,  ist  der  Nd.  mit  A.  zu  waschen.  Berthemot  (J.  Phaim.  14, 
(1830)  614).  Vgl.  S.  714.  Sind  nicht  mehr  als  4  Mol.  KJ  auf  2  Mol.  CuS04  zugegen,  so 
fällt  ein  Gemisch  von  CuJ  und  CuJ2.  M.  Traube.  Der  Nd.  enthält  CuJ4.  Walker  u. 
Dover.  In  verd.  Lsgg.  geht  die  Rk.  nicht  zu  Ende ;  H2S04  befördert  sie.  Moser  (Z.  anal. 
Chem.  43,  (1904)  597).  Man  verwendet  vorteilhaft  Cu(C2H302)2.  Low  (Eng. 
Min.  J.  59,  (1895)  124;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  54,  (1895)  174).  Bei  quantitativen 
Fällungen  sind  großer  Ueberschui]  von  KJ,  Ggw.  von  HJ  und  J  zu  vermeiden.  Browning 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  46,  (1893)  280).  Man  setzt  zu  CuS04-Lsg.  konz.  H^SO^ 
und  Alkalijodid  und  verdünnt  mit  W.    Nebenbei  entstehen  Sulfate,  J,  S,  S02,  H2S. 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  60 
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Vitali  (Orosi  1%  225;  C.-B.  1889,  II,  398).  Die  Rk.  ist  vollständig  in  Ggw.  von- 
Ferrosalz.  findet  fast  nicht  durch  wenig-  dissoziierte  Jodide  (CdJ2  in  wss.,  HgJ2  in  methyl- 
alkoholischer  Lsg.)  statt.  W.  Ostwald  (Änalyt.  Chem.  2.  Aufl.  1897,  153) ;  Rohland  (C/iem.  Ztg. 

22,  (1898)  1078).  —  9.  Man  fällt  CuS04-Lsg\,  die  mit  genügend  SO.,  versetzt 
ist,  durch  KJ-Lsg.  CuS04  :  KJ  =  1 : 1,  bei  Abwesenheit  von  S02  =  1 :  2.  DüFLOS 
(Ann.  39,  (1841)  253).  —  10.  CuS04  in  schwacher  H,S04-Lsg.  wird  bei 
Ggw.  von  Phenylhydrazinsalz  durch  HJ  oder  KJ  gefällt,  Raikow  (Chem. 
Ztg.  18,  (1894)  1661,  1739).  —  11.  Aus  Cuprisalzen  durch  KJ  bei  Ggw. 
von  SnCl2.  Zusatz  von  NH4C1  erleichtert  die  Abscheidung.  E.  Fleischer  (Chem.  N.. 
19,  (1869)  206).  —  12.  Man  fällt  die  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  CuS04  und 
wenigstens  1  Mol.  FeS04  durch  die  Lsg.  von  1  Mol.  KJ.  Soubeiran  (J. 
Pharm.  13,  (1832)  427).  —  13.  Fällt  aus  Cuprisalz-Lsg.  bei  Ggw.  von  Ferri- 
ionen  durch  HgJ2.  Eohland  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  324).  —  14.  In 
Aceton-Lsgg.  wird  CuJ  aus  CuCl2  durch  Metalljodide,  in  Aethylacetat- 
Lsgg.  durch  CdJ2  gebildet.     A.  Naumann  (Ber.  32,  (1899)  1002).    Vgl.  S.  785. 

b)  Eigenschaften.  —  Weißes  Pulver  nach  1)  und  3),  gefällt  meist 
schwach  bräunlichweiß,  nach  2)  in  Oktaedern,  nach  3j  und  4)  in  Tetraedern. 
Das  nach  1)  dargestellte  ist  am  Lichte  viel  weniger  veränderlich  als  CuBr 
und  CuCl.  Renailt.  Der  Marshit  bildet  blaßgelbe  bis  ziegelrote  Würfel  und  Te- 
traeder. Ueber  den  Marshit  vgl.  Marsh  u.  Liversidge  (J.  a.  Pr»c.  R  Soc.  New  South 
Wales  26,   (1892)  328;  Z.  Krist.  24,   (1895)   207;  30,  (1899)  91);   Aütenrieth   {Chem.  Ztg. 

23,  (1899)  626).  —  D.T*  5.631  bzw.  5.653  für  das  trockne  bzw.  geschmolzene 
Prod.,  5.289  für  das  frisch  gefällte  noch  feuchte.  Die  von  Schiff  [Ann.  108, 
(1858)  24)  angegebene  D.  4.41  ist  falsch.  Spez.  Vol.  33.61  bzw.  34.73;  (ber.  32.72), 
so  daß  also  die  B.  unter  geringer  Ausdehnung  erfolgt.  Spring  (Rec.  trav.  chim.  Pays- 
Bas  20,  (1901)  79;  21,  (1902)  294;  Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  309).  D.  eines 
Marshits  von  Brocken  Hill  5.590  Prior  {Miner.  Mag.  13,  186;  BtUl.  soc.  frang.  minSr. 
25,  376;  C.-B.  1903,  I,  733).  —  Brechungsexponent  2.09.  Houli.i  \  k.i  k  (Boltz- 
mann-Festschr.  1904, 62).  Bei  gewöhnlicher  Temp.  einfachbrechend,  bei  höherer 
doppelbrechend.  Gossner  (Z.  Kryst.  38,  (1904)  131).  Diese  Umwandlung  konnte 
dilatoraetrisch  nicht  gefunden  werden.  Rodweu  /'/<//.  Trans.  17;i.  18h2)  1151).  Nach  dem 
Erstarren  aus  der  Schmelze  doppelbrechend,  wird  bei  der  Abkühlung  einfachbrechend,  Um- 
wandlungstemp.  397°  bis  400".  Mönkkmkyek  (X.  Jahrb.  Mintr.  Bett.  22,  (1906  42). 
Schmp.  601+  3°,  Carnelley  (J.  Chem.  Soc.  33.  (1878)  273);  628°,  Cab- 
nellbt  u.  O'Shea  (J.  Chem.  Soc.  45,  (1884)  409);  590°.  Möwkkmeyee. 
Der  Schmp.  sinkt  bei  Zusatz  von  CuCl  bis  290°  (bei  60  Bfol-%  CuClJ  und  steigt  dann 
wieder.  Ein  mit  12  °/0  Cm  '1  gesättigter  Mischkristall  das  CuCl  nimmt  nur  wenig  CuJ  auf) 
beginnt  unter  533°  zu  kristallisieren.  Bei  28^°  liegt  der  eutektische  Punkt,  der  einer  Kon- 
zentration von  58  Mol. -°'0  CuCl  entspricht.  Die  Umwandlungstemp.  betragt  hei  10"Ü  Cnd  tu'!*. 
bei  20°/0  238°,  bei  30%  und  mehr  Mb*0.  Bei  Zusatz  von  CuBr  sinkt  der  Schmp,  auf  443* 
bei  69  Mol.-0  0  CuBr;  die  niedrigste  Umwandlungstemp.  hat  ein  Mischkristall  mit  44  Mol.-°/0 
CuBr;  sie  kann  auf  optischem  Wege  nicht  genau  bestimmt  werden.  Mönkkmkyek.  — 
Reines  CuJ  leitet  die  Elektrizität  sehr  wenig  (wahrscheinlich  unter  0.1  rezi- 
proken Ohm);  das  metallische  Leitvermögen  läßt  sich  durch  Zuführung  von 
J  6.2480  g  nahmen  im  J-Dampf  in  drei  Tagen  um  0.0208  g  zu  —  be- 
trächtlich und  in  verschiedenem  Grade  erhöhen.  Badekeb  \  Physik.  Z.  9 
(1908)  431).  Leitet  elektrolytisch;  spez.  Widerstand  0.046  eegen  1.36  ror80%igc  11  30^ 
Bädeker  (Hab'üit.  Schrift;  An».  Phys.  [4]  22,  (19()7)  749);  bei  einer  Schicht  von  l>o  uu 
Dicke  0.01U  Ohm,  wächst  nach  Tagen,  beim  Durchlesen  von  Luft  oder  II  plötzlich  auf 
hohe  Werte,  Bädekkk  u.  E.  Pauli  [Physikal  Z.  S),  (19  s  431).  Die  Leitfähigkeit  wird  durch 
Belichtung  erhöht.  Rudert  (Physihd.  Z  9,  [1908)  483)  Zerfällt  durch  einen  Druck  von 
8000  Atm.  nicht  in  die  Elemente.  Spring  (Z.  anorg.  <'h<n<.  27,  (1901)  308).  Da8  luft- 
trockne  CuJ  entwickelt  beim  Erhitzen  4  (l  Mol.  =  4.62)  u/()  W  '..  Soubbiäanj 
hält  bei  300°  in  der  Luftleere  noch  0-2%  W,  zurück.  GrUiGHABD;  wird 
beim  Erhitzen  bis  zum  Schmp.  in  COf  nicht  zers.,  so  dal  es  so  von  dem  hart- 
näckig anhaftenden  W.  befreit  werden  Kann,     Li  an    11.   Wim  moi  ch     ./.   Chem. 

73,   (1898)   149).     Wird    bei    ganz   mäßigem   Erhitzen    dunkler   rot,    dann 
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bräunlichrot,  braun,  schwarzbraun,  zuletzt  beinahe  schwarz,  erhält  beim 
Abkühlen  schnell  die  ursprüngliche  Farbe  wieder.  Houston  (Chem.  N.  24, 
(1871)  177).  Schmilzt  in  der  Glühhitze  zu  einer  braunen  M.,  deren  Pulver  grün  ist. 
Soubeiran.  Oxydiert  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  selbst  bei  200°,  unter 
Verlust  an  Jod.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  in  der  Luftleere  gelb,  immer 
dunkler,  schm.  gegen  600°  zu  einer  braunen  Fl.  und  sublimiert  etwas. 
Beim  Erkalten  geht  es  durch  dieselben  Farbentöne  bis  weiß  (sehr  hellgrau).  GrUlCHARD. 
Zers.  sich  bei  200°  bis  300°  in  Luft,  O,  NO  oder  NO,.  Lean  u.  What- 
mough.  —  Glühen  in  H  zers.  nur  unvollständig.  H.  Rose  {Pogg.  4,  (1825) 
110).  Zerfällt  beim  Glühen  mit  MnO.,  in  CuO  und  Jod.  Soubeiran.  Fl 
wirkt  in  der  Kälte  nicht,  bringt  bei  Dunkelrotglut  zum  Erglühen.  Moissan 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  258).  Bor  reduziert  nicht.  Moissan  (Compt. 
rend.  114,  (1892;  617).  —  HNO.  liefert  J,  NO  und  Cu(NO:i)2,  konz.  H2S04  Jod, 
S02  und  CuSÖ4.  Soubeiran.  Ersatz  von  J  durch  Cl  entwickelt  23.4,  durch  Br 
7.3  Kai.  Berthelot  (a.  a.  0. ;  ferner  Ann.  Chim.'Phys.  [7]  4,  (1895)  454).  —  1  1  W.  löst  (mit 
zweifelhafter  Genauigkeit  aus  dem  Leitvermögen  der  Lsg.  berechnet)  bei  18°  0.04  mg- 
Aeq.  oder  8  mg.  F.  Kohlrausch  u.  F.  Rose  (ßer.  Berl.  Akad.  189B,  453; 
Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  241);  F.  Kohlrausch  (Z.  physü.  Chem.  44,  (1903) 
224).  Durch  W.,  das  nicht  merklich  löst,  nicht  zersetzbar.  Bodländer  u. 
Storbeck.  In  Aufschwemmung  in  W.  durch  H2S  zersetzbar,. so  daß  das  natürliche 
zur  Darst.  von  KJ  dienen  kann,  Langbein  (Ber.  7,  (1874)  765);  wird  durch  Zn,  Sn 
oder  Fe  beim  Kochen  zu  Cu  reduziert  unter  B.  von  löslichem  Metalljodid.  Berthemot. 
Die  Zers.  durch  Zn  ist  vollständig,  Jörgensen  ;  erfolgt  unter  Abscheidung  von  Jod.  Ulex 
(Arch.  Pharm.  [3]  5,  (1874)  524).  —  Alkalihydroxj^d-Lsgg.  geben  Alkalijodid  unter 
Abscheidung  von  Cu20.  A1203  und  die  Karbonate  von  Ba,  Sr,  Ca,  Mg  zers. 
nicht.  Berthemot.  —  LI.  in  fl.  NH3.  E.  C.  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem. 
J.  20,  (1898)  827).  —  LI.  in  S02,  E.  Fleischer,  wenn  das  CuJ  frisch  ge- 
fällt ist,  Lean  u.  Whatmoügh.  L.  in  konz.  H2S04  mit  violetter  Farbe. 
Vitali.  Merklich  1.  in  n/lO.HCl,  so  gut  wie  unl.  in  n/lU.HoS04.  L.  Moser 
(Z.  anal.  Chem.  43,  (1904)  604;  Z.  anorg.  Chem.  56,  (1908)  144).  Das  frische 
und  das  am  Lichte  veränderte  CuJ  sind  auch  1.  in  wss.  NH3,in  verd.  £LN03, 
H2S04  und  HCl,  in  den  Lsgg.  von  Na2S203  —  11.  in  der  Kälte,  Meusel; 
vgl.  a.  Cu,  J,  S,  N  —  und  KCN,  unl.  in  den  Lsgg.  von  NaCl,  KN03,  Na2S03, 
KBr  und  NH4C1.  Berthemot.  Bei  der  Lsg.  in  Alkalithiosulfaten  bilden  sich  wahr- 
scheinlich keine  Doppelthiosulfate.  Brun  (Compt.  rend.  114,  (1892)  667).  Aus  der  Lsg.  in 
Na2S203  schlägt  NH4SH  quantitativ  Cu  nieder.  Meusel.  —  L.  in  KJ-Lsg.  Die 
0.2n.Lsg  löst  0.000157  g-Mol.  CuJ.  Bodländer  u.  Storbeck.  —  LI.  in  FeCl2-Lsg. 
E.  FLEisrHER.  FeCJ3  treibt  J  aus.  Ulex.  —  Schüttelt  man  CuJ  mit  W. 
und  J,  so  geht  CuJ2  in  Lsg.  Bodländer  u.  Storbeck.  —  Warme  CuS04-Lsg. 
macht  kein  J  frei,  k.  in  Ggw.  von  Alkalichloriden  oder  -bromiden,  CuCl2 
oder  CuBr2  in  konz.  Lsg.  beim  Eintragen  von  CuJ;  letztere  Kk.  verläuft 
bei  anderer  Konz.  und  Temp.  umgekehrt.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  16, 
I,  528;  C.-B.  1U07,  II,  128).  CuCl2  gibt  CuCl  und  Jod.  Topf  (Z.  anal  Chem. 
26,  (1887)  288).  —  Eine  jodierte  und  dem  Licht  ausgesetzte  Cu-Platte  färht  sich  beim 
Eintauchen  in  sehr  verd.  Hg(N03)2-Lsg.  (durch  Zusatz  von  iNH4)2S04  zu  erreichen)  an  den 
veränderten  Stellen  ziegelrot,  an  den  nicht  veränderten  grünlich.  Renault.  —  Wird,  mit 
sehr  wenig  HgJ2  gemischt,  bei  4U°  rot,  bei  70°  schwarz;  beim  Abkühlen  nimmt  es  die 
ursprüngliche  Farbe  wieder  an.  Meusel.  —  So  gut  wie  unl.  in  Methylenjodid. 
Ketgers  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1893)  343). 

Jörgensen.  Guichard. 

Cu  63.5  33.33  33.1  33.39        33.12        33.52        33.20        33.7 

J  127 66.67 66.8  66.61        66.81        66.42        66.60 

CuJ         190.5  100.00  99.9  100.00        99.93        99.94        99.80 

Das  von  Jörgensen  analysierte  Prod.  war  bei  120°  getrocknet.    Marshit  von  Broken 
Hill  enthielt  32.35  Cu,  65.85  J,  1.19  Ag.     Prior. 
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B.  CuJ2.  Cuprijodid.  —  Bildungswärme  (Cu,J2,aq)  10410  cal.  J.  Thomsen  [J. 
prakt.  Chem.  [2J  12,  271;  J.  B.  1875,  84).  —  Ist  nur  in  Lsg.  bei  Ggw.  von  viel  W.  be- 
ständig. Gemenge  von  stärkeren  Lösungen  als  ijo0°l0  KJ  und  1°0  CuS04,5H20  trüben 
sich  noch.  M.  Tkaube.  —  1.  Man  mischt  Lsgg.  von  0.4  g  KJ  und  0.3  g  CuS04, 
5H20  in  je  400  ccm  Wasser.  M.  Tkaube  (Ber.  17,  (1884)  1064).  —  2.  Man 
schüttelt  CuJ  mit  einer  gesättigten  wss.  Lsg.  von  J  einige  Sekunden. 
M.  Traupe.  Eine  zehnmal  so  starke  Konzentration,  26  X  10~3,  ist  bei  80° 
ZU  erreichen.  Caknegie  (Chem.  N.  59,  (1889)  57).  Ber.  für  die  Ionen-Konzentration 
und  Zimmer-Temp.  8  5  X  10-3.  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  410).  Die  konz.  Lsg. 
bei  80°  enthält  ein  höheres  Jodid  (vgl.  Cu  u.  C).  Walker  u.  Dover.  —  3.  Man  digeriert 
überschüssiges  CuJ  mit  W.  und  J  in  der  Wärme,  bis  das  J  vollständig  gelöst 
ist,  und  fügt  so  lange  W.  zu,  bis  die  Lsg.  Stärkekleister  nicht  mehr  bläut. 
M.  Traube.  —  4.  Wird  die  tiefrote  Lsg.,  die  beim  Behandeln  von  CuJ4 
mit  W.  entsteht,  verd.  und  mit  CuJ  geschüttelt,  so  wird  sie  bläulich-grün 
und  enthält  kein  J,  das  mit  Stärke  reagiert.  Die  Lsg.  kann  bei  24°  nur  gegen 
O.l'Vo  CuJ2  enthalten.  Verliert  beim  Eindampfen  bei  100°  oder  in  niedrigerer  Temp.  J 
und  läßt  CuJ  fallen.  Dieses  scheidet  sich  auch  ab  und  es  entstehen  PolyJodide  in  orange- 
farbener Lsg.,  wenn  man  durch  Ausfrieren  zu  konzentrieren  versucht.  Walker  u.  Dover 
(J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1588;  Proc.  Chem.  Soc.  21,  (1905)  232).  —  Fast 
farblose,  bei  größerer  Konzentration  (3)  schwach  grünliche  klare  Lsg.  Rötet 
Lackmus  sehr  schwach.  M.  Traube.  Zerfällt  von  selbst,  aber  nicht  völlig,  in 
CuJ  und  Jod.  Abegg  (Z.  EleUrochem.  9,  (1903)  572).  Sdp.  759°  bis  772°. 
Carnelley  u.  Carleton- Williams  (J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  126).  —  Beim 
Kochen  zunächst  nicht  verändert,  gibt  beim  Eindampfen  CuJ.  —  Durch 
AgNO;i  opalisierend,  nach  mehreren  Stdn.  gelatinös  gefällt.  Die  opales- 
zierende Fl.  wird  durch  NH3 -Wasser  und  HNO*  sofort  flockig  gefällt.  M.  Traube. 
0.095  °  0  ige  Lsg.  wird  durch  AgN03  sofort  gefällt.  Walker  u.  Dover. 
Bläut  Stärkelsg.  erst  auf  Zusatz  von  FeS04  und  Spuren  H20,  auch  in  sehr 
Stark  sauren  Lsgg.  M.  Traube.  Die  Entfärbung  von  Indigolösung  und  die  Rötung 
der  Lsgg.  von  Brasilin,  Aloin  und  p-Phenylendiamin  durch  J  bei  Ggw.  von  Cuprisalzen  ist 
vielleicht  auf  die  Wrkg.  von  CuJ2  zurückzuführen.    Schaer  (Arch.  Pharm.  239,  (1901)  620).  — 

Färbt  sich  nicht  beim  Schütteln  mit  Ae.  oder  CC14,  wie  es  die  höheren  Jodide 
unter  Abscheidung  von  CuJ  tun.  Walker  u.  Dover.  —  Gibt  im  übrigen  die  Rkk. 
der  Cuprisalze.     M.  Traube. 

M.  Traube. 
Cu  19.87  19.20 

J _80  13 80.80_ 

CuJ2  10000  100.00 

C.  Kupfer  per  Jodide.  —  In  wss.  Lsg.  ist  anscheinend  CuJ4  das  höchste  Jodid,  das 
beständig  ist,  während  in  alkoh  Lsg.  wohl  noch  höhere  bestehen  können.  Walker  u. 
Dover 

a)  CuJ4.  —  Man  fügt  20  ccm  molekularer  CuS04-Lsg.  zu  20  ccm  der  Lsg. 
von  2  Mol.  KJ  in  1  1,  in  der  5.08  g  J  gelöst  sind,  schüttelt  V2  Stde.  und  nitriert. 
Auch  bei  dem  Verhältnis  CuS04  :  2KJ3  entsteht  die  Verb  und  nicht  CuJe;  ebenso  in  ver- 
dünnteren  Lsgg ,  in  denen  das  Verhältnis  der  J-Mengen  größer  als  3  :  2  ist,  beim  Schütteln 
mit  J.  —  Grüner  schwerer  Nd.  L.  in  W.  tief  braun.  Geht  an  der  Luft  bald 
in  CuJ  über.     (Gefunden  Cu  :  J  =  1  :  4.)     Walker  u.  Dover. 

b)  CuJ«.  —  Die  Lsg.,  die  beim  Erhitzen  von  CuJ4-Lsg.  mit  einem  Ueberschuß  an  J 
auf  dem  Wasserbade  entsteht,  enthält  annähernd  diese  Verb.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich 
Jod  ab.     Walker  u.  Dover. 

c)  Jodide  mit  mehr  als  6  At.  Jod.  —  Wurde  die  beim  Behandeln  von  feuchtem  CuJ4 
mit  wenig  A.  erhaltene  dunkelbraune  zähe  Lsg.  filtriert,  so  blieb  viel  CuJ  auf  dem  Filter. 
Beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Filtrats  wurden  zwei  schwarze  Kristalle  erhalten.  In 
dem  einen  war  Cu  :  J  =  1  :  7.25  Der  andere  enthielt  15.77%  CuJ  (nach  CuJ»  ber.  15.7ö°/0l 
Beim  Behandeln  mit  W.  entstand  CuJ4.  Walker  u.  Dover  —  Behandelt  man  CuJ  mit 
alkoh.  J-Lsg.  bei  etwa  3>»°  so  lösen  sich  erhebliche  Mengen  des  CuJ.  Die  Lsg.  enthält 
sehr  nahe  1  Mol.  CuJ  auf  9  At.  Jod.     In  der  Hitze  wird  das  CuJ  wieder  gefällt.    Die  mit 
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A.  versetzte  Kupferlsg.  wird  nicht  durch  W.  gefällt;  dagegen  wird  CnJ  durch  alkoh.  KJ- 
Lsg.  vollständig  abgeschieden.  Beim  Schütteln  der  Lsg.  mit  Hg  wird  HgJ  gebildet;  die 
filtrierte  Fl.  ist  grün  und  enthält  ein  Cuprijodid-Doppelsalz.  S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt  Chem. 
[2]  2,  (1870)  347).  —  Wird  überschüssiges  CuJ  mit  alkoh.  J-Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp. 
behandelt,  so  enthält  die  Lsg.  eine  Verb,  mit  12.96  °/o  CuJ  (nach  CuJu  ber.  13.01%).  Beim 
Verdunsten  entstanden  schwarze  glänzende  Kristalle;  die  ersten  Fraktionen  gaben  einen 
niedrigeren,  die  letzten  einen  höheren  J-Gehalt  als  den  Formeln  CuJ,,  oder  CuJ,,  entspricht. 
Gemenge  eines  Jodids  mit  J  scheinen  nicht  vorzuliegen,  wohl  aber  Gemische  höherer  Jodide 
in  verschiedenen  Verhältnissen.     Walker  u.  Dover 

II.  Kupfer,  Jod  und  Sauerstoff.  A.  Kupferoxyjodide.  a)  Cuprioxyd-Cupro- 
jodid.  CuO,2CuJ,H20.  —  Durch  zweistündige  Einw.  von  K J-Lsg.  auf  drei 
Stdn.  altes  Cu(OH)2  entsteht  ein  dunkelgrüner  Körper.  Speing  u.  Lucion 
(Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  211). 

Spring  u.  Lucion. 
Cu  39.81  40.27 

0  +  H20  7.10 

J 53.08 53.71 

CuO,2CuJ,H20  99.99 

b)  Cuprioxyjodide.  a)  CuO,CuJ2,H20.  —  In  dieser  Form  ist  J  jedenfalls  im  J-haltigen 
Malachit  vorhanden.     Autenrieth  {Chem.  Ztg.  23,  (1899)  626). 

ß)  Cu204J[?].  -  CuJ2,N,H4J2  (S.  956)  wird  mit  W.  gewaschen.  — 
Bronzefarbeu ,  zuweilen  kristallinisch  und  von  der  Farbe  der  Casseler 
Erde.  Gibt  an  der  Luft  und  bei  etwas  erhöhter  Temp.  CuO,  0  und  J.  — 
Trocknet  man  das  CuJ2,N2H4J2  vor  dem  Waschen,  so  wird  der  Rückstand  durch  Beimengung 
von  Cu2J  grünlichbraun.  Guyakd  (Monit.  scient.  [3]  13,  (1883)  1028;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  4,  (1884)  17 ;  Compt.  rend.  97,  (1883)  526). 

B.  Cuprijodate.  a)  Basisch.  2CuO,J205.  «)  Mit  %  Mol.  H20.  —  Ge- 
glühtes CuO  verwandelt  sich  beim  Uebergießen  mit  HJ03  ohne  sichtbare 
Veränderung  in  dieses  Salz.  —  Verliert  bei  270°  bis  280°  2.60  °/0  W. 
Kocht  man  einige  Zeit  mit  HJ03,  so  geht  es  in  3CuO,3J.,05,2H20  über. 
Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  13,  (1845)  424).  —  Konz.  k.  HJ08  greift  in 
mehreren  Stdn.  CuO  nicht  an;  durch  fortgesetztes  Kochen  erhält  man  lang- 
sam CuO,J205.     Ditte  (Ann.  Chim   Phijs.  [6]  21,  (1890)  173). 

Berechnet  von  Millon. 

Jörgensen.  Mittel. 

6CuO  477  31.48  31.01 

3J205  1002  66.14 

2H20  36  2.38  2.60 

3{2CuO,J205,2/3H20}       1515  1ÖÖÖÖ 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Cu(J03).OH.  -  KJ03-Lsg.  (15  g  in  3 1)  tropft  man 
langsam  zu  der  Lsg.  von  20  g  CuS04,5H20  in  2  1  W.,  die  mit  2  Tröpfchen 
H2S04,  D.  1.2,  versetzt  und  im  Kolben  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  ist. 
Da  die  ersten  Kristalle  erst  nach  der  Zugabe  von  1  1  KJ03-Lsg.  erscheinen,  läßt  man  die 
Tropfen  anfangs  schnell  einfallen.  Nach  12  Tagen  sammelt  man  die  Kristalle. 
Ggw.  von  1  ccm  H2S04,  D.  1.2,  gibt  ein  Gemenge  mit  Cu(J03)2,H20,  das  bei  Einw.  von 
30  g  KJ03  in  3  1  bei  Ggw.  von  2  ccm  H.2S04  stark  überwiegt.  —  Dunkelgrüne  stark 
glänzende  orthorhombische  Kristalle.  D.15  4.878.  —  Zers.  sich  über  290° 
und  entwickelt  erst  W.,  dann  J  und  0.  —  Langsam  1.  in  verd.  w.  H2S04. 
Geangee  u.  de  Schulten  (Bull.  soc.  chim.  \3\  31,  (1904)  1027:  Compt.  rend. 
139,  (1904)  201). 

Granger  u.  de  Schulten. 
Berechnet.  Gefunden. 

CuO  31.16  31.28 

J205  65.31  65.00 

b)  Normal,  a)  Wasserfrei.  CuO,J205.  —  Cu(J03)2.  —  1.  Die  ge- 
sättigte Lsg.  von  Cu(J03)2,H20  in  HNO,,  D.  1.33,  wird  längere  Zeit  auf 
dem  Wasserbade  destilliert.     Bei  langer  Dauer  setzen  sich  auch  blaue  Kristalle  von 
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Cu(J03)2,H20  ab,  die  durch  Auslesen  zu  trennen  sind.  Bei  Ggw.  von  weniger  HNO;J  ent- 
steht nur  Cu(J03)2,H20.  Granger  u.  de  Schulten.  —  2.  Man  mischt  NaJO:>- 
Lsg.  mit  sd.„konz.  Cu(C2H302)2-Lsg.,  die  1/8  ihres  Vol.  an  HN08  enthält, 
und  läßt  die  Temp.  nicht  unter  70°  bis  80°  sinken.  Ditte.  —  3.  Man 
mischt  konz.  h.  Lsgg.  von  Alkalijodat  oder  von  HJ03  mit  denen  anderer 
Cuprisalze  als  des  Cu(C2H30.2)2.  Ditte.  —  4.  Man  fügt  zur  Lsg.  von  Cu 
dessen  8  bis  10 fache  Menge  HJ03,  erhitzt  unter  Umschwenken  bis  zum 
Sieden,  gießt  25  ccm  A.  (95  %)  zu,  läßt  stehen,  wäscht  mit  A.  und  trocknet 
über  H2S04;  quantitativ.  Riegler  (Z.  anal.  Chem.  43,  (1904)  205).  —  Blaß- 
grüne monokline  Täfelchen.  Granger  u.  de  Schulten.  Blaßblaue  stark 
glänzende  kleine,  zu  Gruppen  vereinigte  Kristalle.  Ditte.  D.15  5.241.  Zers. 
sich  beim  Erhitzen.  Nimmt  sehr  langsam  W.  auf.  so  daß  erst  nach  mehreren 
Tagen  die  Verb,  mit  1  Mol.  H20  entsteht.  Granger  u.  de  Schulten.  — 
Uni.  in  A.    Macht  aus  3  Mol.  Ilydrazinsalz  3N,  frei.    Eieglek. 

Gran ger  u. 

de  Schulten.  Ditte. 

CuO                       19.26                 llJ.08  19.14                 19.16                 19.11 

J2O5 80.74  80.  8086  80.90 80.79 

CuO,J206                100.00                 99.61  100.00               100.06                 99.10 

ß)  Wasserhaltig.  ßl)  Mit  2/3  Mol.  H20.  —  Man  kocht  schwarzes  Cupri- 
hydroxyd  mit  HJ03.  Millon.  s.  a.  Ditte  unter  a,  «).  —  Grünlichgraues 
Pulver,  das  sein  W.  bei  270°  bis  280°  verliert.    Millon. 

Berechnet  von  Mu.lon. 

JuKGKNSEN.  Mittel 

3CuO                       238.5                 18.68  19.08 
3J205                     1002                    78.50 
2H80 36 2.82  i  I  1 1 

3{CuO,J80B,7sH20}    "        1576.6  100  00 

Gibt  beim  Behandeln  mit  wenig  verd.  H.,S04  oder  HN03  Salz  Cu(J 
und  eine  Cu-haltige  Lsg.,  ist  also  ein  (lemenge  von  Salz  (')(u0.3.Io05,2H2Ö 
mit  CuO.    Ditte. 

ß-)  Mit  1  Mol.  H20.  —  L  HJO,  und  Na.l08  geben  mit  CuS04  in  wss. 
Lsg.  erst  über  Nacht  einen  weißen  Nd.  Plüschl.  NaJO,  fällt.  Cuprisalze 
erst  bei  großer  Konzentration  mit  blaugrftner  Farbe.  Das  Salz  läßt  sich 
am  besten  durch  Lösen  des  (frisch  gefällten)  Cu(OH)2  (oderCuOOtJ  Millon) 
in  verd.  H«103  erhalten,  Rammelsberg  {Pogg.  44.  (1838)  569),  oder  durch 
Eingießen  von  Cu804-  oder  Cu(NOt)s-Lsg.  in  H.JO...  Bein  umgekehrte!  \  er- 
fahren enthält  das  8ab  h,h)4  oder  HNO».  Der  beim  Fällen  erhaltene,  sehr 
voluminöse  blaßblänliche  Nd.  löst  sich  leicht  beim  Umrühren,  wird  aber 
durch  ruhiges  Absetzen  oder  Erwärmen  bald  körnig,  dunkler  und  unlöslich. 
Auch  der  sogleich  ausgepreßte  ursprüngliche  Nd.  verwandelt  sich  schnell 
unter  Feuchtwerden  in  das  körnige  Salz.  Millon.  —  2.  Man  niinini  bei 
der  Daist.  2)  des  wasserfreien  Salzes  die  Konz.  und  den  Gehalt  an  HN08 
kleiner  und  hält  die  Temp.  auf  40"  bis  50°.  Ditte.  —  8.  Man  tropft  KJ08- 
Lsg.  (20  g  in  21)  zu  der  im  Wasserbade  erwärmten  Lsg.  von  30  g  Cu(Nl 
in  100  ccm  W.,  die  mit  50  ccm  HNO.,,  D.  133,  versetzt  ist.  Man  wehl  dfe 
ersten  Kristalle  nach  Zunutt  von  1  1  KJO|-Lsg.;  nach  8  Tagen  kann  man  11  g  sammeln. 
Hei  80°  bis  40°  sind  die  Kristalle  kleiner.  ÖHANGEB  U.  DE  SCHULTEN.  V«rl.  a.  a.  v  n.  h. 

Blaßblauer  Nd.,  körnig  hellblau.  Milien.  Hellgrün.  DiTTB.  Hellblaue,  klare, 
glänzende  trikline  Kristalle,  bis  3  mm  groß.  D.15  4.876.—  Der  voluminöse 
Nd.  nach  1)  verliert  bei  200°  7.07  •  n.  das  körnige  8alz  erst  bei  240*  4.38  ■ ,  W. ; 
bei  stärkerer  Erhitzung  in  der  Betorte  entwickelt  es  0  und.)  und  hinter- 
läßt jodfreies  CuO.  Millon.  Das  körnige  Salz  nach  1)  und  die  Prodd. 
nach  2)  und  3)   sind   unl.   in  W.     Das   voluminöse  Salz  nach  1)   löst  sich 
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In  302  T.  W.  von  15°,  in  154  T.  sd.  W.  LI.  in  wss.  NH3  dunkelblau.  Millon.  — 
L.  in  w.  verd.  H2S04.  Granger  u.  de  Schulten.  L.  in  HCl  unter  Entw. 
von  Cl,  aus  der  Lsg.  fällt  wss.  NH3  Stickstoff  Jodid.    Millon. 

Millon. 


Körniges  Salz 

Granger 

Berechnet  von          Mittel. 

DlTTE. 

u.  de  Schulten. 

JÖRGENSEN. 

Ber.          Gef. 

CuO 

79.5          18.42          19.26 

18.33 

18.40 

18.45        18.37 

J205 

334             77.40 

77.50 

77.35 

77.37        77.59 

H20 

18              4.18            4.38 

4.17 
100.00 

4.05 

99.80 

4.11 

€uO,J205,H20 

431.5       100.00 

C.  Cupriperjodate.  Basische,  a)  5CuO.J.20,,5H.,0.  —  1.  Man  trägt  CuCOs 
in  HJ04  ein,  wobei  sich  sofort  ein  grünes  Pulver  abscheidet.  Die  saure  Fl. 
bleibt  nur  äußerst  wenig  gefärbt  und  setzt  beim  Verdunsten  noch  ein  wenig  desselben 
Salzes  ab.  Vgl.  b).  —  2.  Löst  man  Cu(OH)2  inHJ04,  so  scheidet  sich  zuerst  a) 
ab,  zuletzt  bei  freiwilligem  Verdunsten  d).  —  Verliert  bei  200°  5.18%  W. 
und  wird  bräunlich.  (Auch  neben  H.,S04  und  bei  100°  geht  W.  fort,  wie  viel  lassen 
Druckfehler  im  Original  nicht  erkennen.  Jörgensen).  Gibt  bei  Luftabschluß  er- 
hitzt, W.  Und  0,  dann  eine  gewisse  Menge  Jod.  Nach  dem  Glühen  bleiben  48.76  °/0 
schwarzer  pulvriger  Rückstand,  1.  in  HN03  zur  gelbbraunen  jodhaltigen  Fl.  RAMMELS- 
berg  (Pogg.  134,  519;  J.  B.  1868,  168). 

Berechnet  von 
Neben  Schwefelsäure.  Jörgensen.  Rammelsberg. 

5Cu  317.5  37.16  37.43 

2J  254  29.78  29.35 

120  192  22.51 

5H20 90      10.55 

5CuO,J207,5H20  853.5  100.00 

b)  4CuO,J207,H20.  —  1.  Man  versetzt  die  Lsg.  von  CuS04  (oder  Cu(N03)2, 
Benckiser  (Ann.  17,  (1836)  260))  mit  NaJ04-Lsg.  Langlois  (Ann.  Chim. 
PllljS.  [3]  34,  257;  J.  B.  1852,  348).  Aus  verdünnteren  Lsgg.  erhält  man  keinen 
Nd. ;  man  dampft  daher  zur  Trockne  und  zieht  mit  W.  aus,  oder  man  erwärmt  das  trockne 
NaJ04  mit  CuS04-Lsg.  Lautsch  (J.  prakt.  Chem.  100,  85;  J.  B.  1867,  164).  —  2.  Man 
behandelt  CuC03  mit  wenig  überschüssiger  HJ04.  Langlois.  Vgl.  a).  — 
3.  Man  kocht  CuS04-Lsg.  mit  Lsg.  von  2Na.20,J,,07  3H20.  2K20,J207  gibt 
dieses  Salz  und  ein  löslicheres.  KlMMlNS  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  150).  —  Zeisig- 
grün,  Benckiser,  kristallisch,  Lautsch,  hellgrün  kristallinisch,  Kimmins. 
Wird  beim  Erwärmen  gelblich.  L.  (IL,  Kimmins)  in  verd.  HN03.  Benckiser. 
Beim  Konzentrieren  der  Lsg.  wird  ein  hellgelbes  kristallinisches  Salz  ge- 
bildet.   Kimmins. 

Lautsch. 
Langlois.        Mittel. 
36.37  36.45 

36.02 


4CuO,J207,H20         702  100.00 

C)  4CuO,J207,7H20.  —  Ist  nach  A.  Werner  (Ber.  40,  (1907)  4444)  ein  Hexolcuprisalz 

fCu[gQCul](J04)2,4H20.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  von  Cu(N03)2  und  NaJ04 

setzt  sich  zunächst  etwas  grünes  Salz  ab  (wohl  Verb,  b)) ;  aus  dem  blauen 
sauren  Filtrat  scheiden  sich  mikroskopische  dunkler  grüne  Kristalle  von  c) 
aus.    Rammelsberg. 

d)  2CuO,J207,6H20.  —  Darst.  s.  bei  a)  unter  2).  Dunkelgrüne  Kristall- 
aggregate, die  durch  W.  anscheinend  zers.  werden,  ohne  sich  darin  aufzu- 
lösen.   Rammelsberg. 


Berechnet  von 

Jörgensen. 

4Cu 

254              36.18 

2J 

254              36.18 

110 

176              25.07 

H20 

18               2.57 

Kimmins, 

Ber. 

Gef. 

35.99 

35.63 

36.1 

38.81 
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Berechnet  von 

Berechnet  von 

Bammels- 

c) 

JÖRGENSEN. 

Kammelsberg. 

d) 

JÖRGENSEN. 

BERG. 

4Cu 

254      31.33 

32.34 

2Cu 

127      20.06 

19.38 

2J 

254      31.33 

31.08 

2J 

254      40.12 

41.90 

110 

176      21.77 

90 

144      22.75 

7H20 

126      15.57 

6H20 

108      17.07 

4CnO,J207,7H20    810    100.00  2CuO,J207,6H20    633    100.00 

Salz  c)  enthielt  noch  0.65%  Na,  Salz  d)  auch  anhängende  freie  Ueberjodsäure. 
III.  Kupfer,  Jod  und  Stickstoff.  A.  Kupferjodid-Ammoniake.  a)  Cuprojodid- 
Ammoniake.  —  Sättigt  man  CuJ  bei  0°  mit  NH8  und  konstruiert  die  Kurve 
der  Drucke,  die  bei  allmählichem  Entziehen  von  NH3  auftreten,  so  sprechen 
die  Knickpunkte  nur  für  die  Existenz  der  Verbb.  2CuJ.3NH3  und  CuJ, 
3NH3.  Sie  absorbieren  sehr  leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft.  Vgl.  S.  922. 
St.  J.  Lloyd  (J.  Phys.  Chem.  12,  (1908)  398). 

a)  2CuJ,NH3,4H20.  —  2CuJ,J4,5x\TH3,H20  wird  mit  25°/0ig.  KJ-Lsg.  be- 
handelt und  der  Rückstand  trocknen  gelassen.  —  Olivgrünes  kristallinisches 
Pulver,  unl.  in  W.,  11.  in  wss.  NH3.  Silberrad  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905) 
67;  Chem.  N.  90,  (1904)  301). 

Silberrad. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu  27.08  27.10  27.21 

J  54.03  53.94  54.16 

N  2.98  3.10  302 

ß)  2CnJ,3NH3.  —  Man  verfährt  wie  oben  beschrieben  bis  490  mm 
Hg-Druck  bei  51.75°.  —  Dunkelbraun.     Schmp.  117°.    Dampfdruck  bei  17.60 60, 

20.25°  75,  41°  272,  45°  330,  48°  396,  51.75°  490,  59.5°  742,  65°  99»  mm  Quecksilber. 
St.  J.  Lloyd. 

y)  CuJ,2NH3.  —  1.  100  T.  CuJ  absorbieren  unter  Wärmeentwicklung 
19.728  T.  (ber.  17.85)  NH3,  das  bei  stärkerem  Erhitzen  wieder  völlig  ent- 
weicht. Rammelsberg  (Pogg.  48,  (1839)  162).  —  2.  Man  schließt  Cu-Platten 
und  mit  NH8  stark  übersättigte  Cuprisalz-Lsg.  in  eine  Flasche  ein, 
schüttelt,  bis  die  Fl.  entfärbt  ist  und  gießt  bei  Luftabschluß  in  KJ-Lsg.  — 
CuJ,2NH3  scheidet  sich  teils  in  farblosen,  glänzenden  Säulen,  teils  als 
weißes  Kristallmehl  ab.  Beide  lassen  sich  nicht  ohne  Zers.  trocknen,  da 
sie  an  der  Luft  unter  Entw.  von  Nfl,  grün  werden.    Die  farblote  Mutterlauge 

bläut  sich  an  der  Luft  durch  B.  von  Cuprijodid-Ammoniak.     Levol   (J.  Pharm.  [2]   4, 

(1843)  328).  —  3.  Man  kocht  gleiche  Grewichtsmengen  anmioniakalischer 
Cu(OH).2-Lsg.  und  10°/oig.  alkoh.  J-Lsg.  mit  Cu  bis  zur  Entfärbung  und 
läßt  erkalten.  —  Lange,  sehr  glänzende  weiße  Nadeln.  Wird  an  der  Luft 
sofort  grünlich.  Kann  nicht  ohne  Verlust  von  Spuren  NH3  getrocknet 
werden.    Saglier  (Compt.  rend.  10*2,  (1886)  1554). 

ö)  CuJ,3NH3.  —  Man  leitet  vollkommen  trocknes  NH,  (siehe  CuCl, 
3NH.J  sehr  langsam  über  CuJ  in  einer  Kältemischung.  —  Hellgrün. 
Schmp.  105°.  Dampfdruck  bei  18.25°  150,  38..V  422.  47°  615,  52'  784,  66*  952,  58.75° 
1084  mm  Quecksilber.     St.  J.  Lloyd. 

b)  Cuprocuprijodid- Ammoniak.  2CuJ,Cu.I._,,4NH.{.  —  Man  behandelt  ge- 
sättigte Seh  weizer'sche  Fl.  oder  besser  eine  7  bis  8  °/0  ige  Lsg.  von  Cu(Ofl)t 
in  gesättigtem  NH3- Wasser  mit  dem  gleichen  Gewicht  10°/oiger  alkoh.  .I-Lsg.. 
erhitzt  eine  Stde.  auf  dem  Wasserbade,  wobei  sich  der  braune  Nd.  von  Stick- 
stoff] od  id  löst,  und  trocknet  die  aus  der  grünen  Lsg.  anschießenden  Kristalle 
schnell  auf  einer  porösen  Platte.  —  Kleine  stark  glänzende  dunkelgrüne 
Nadeln,  im  durchfallenden  Lichte  hellgrün.  Zers.  sich  schnell  an  der  Luft 
unter  Bräunung  und  Abgabe  von  J  und  NH3;  hinterläßt  nach  einigen 
Tagen  CuJ,   ebenso  bei  vorsichtigem  Erhitzen.    Unl.  in  \\\.   das  bei  sehr 
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langem  Kochen  fast  vollständig  zers.  Verd.  XaOH  fällt  nach  langem 
Kochen  CuO  vollständig.     LI.  in  XH3  zu  CuJ.2.2XH3.     Saglier. 

Saglier. 
Cu  24.84  24.66  24  61 

J  66.27  66.03  65.91 

XH3 &88 &58  8.66 

2CnJ,CoJ2,4NH3     99.99  99.27  99.18 

C)   Cuprijodiä-AmmoniaJte.  —  reber  die  B.  von  Verbb..  die  arm  an  NH,  nnd  reich 

an  CuO   sind,   vgl.  Eigenschaften  von  CuJ,.4XH3.   —    ff)     3CüJa,lONHs.      Nach    Th. 

W.   Richaeds   u.  Oexslager    3Cu(XH3  )._. J.,.4XH3    Tetrammon-Tricupriammo- 

niumjodkl,  nach   Kohlschütter    u.    Pudschies    Cu:.(XH3)10J6.   aufzufassen 

als  2  Cu  Ojra  \  J.Cu  NH3  4!.J,.  —  Man  fügt   zu  einer  k.  Lsg.  von  8  g  Cupri- 

acetat  in  50  ccm  XH3-\Vasser.  D.  0.90.  30  ccm  57°  0  ige  Essigsäure,  6  g 
XH4J  und  50  ccm  A..  kocht  auf  dem  Wasserbade  und  "läßt   an   der  Luft 

verdunsten.  Die  Mutterlaugen  geben  zuerst  Cu  NH»), J.C2H30,  und  schließlich  ein  Ge- 
menge von  Cu,  XH3  16J  C2H3Ö,>  15  und  den  bei  dieser  Verb,  erwähnten  kohlschwarzen 
sechsseitigen  Kristallen.  Th.  \V.  Richards  u.  Oexslagee  (Am.  Giern.  J.  17, 
(1895)  302).  —  2.  Man  erwärmt  die  Lsg.  von  CuJ.2.4XH3  längere  Zeit  auf 
dem  Wasserbade.  Kohlschütter  {Ber.  37.  (1904)  1159).  —  3.  Die  wss. 
Lsg.  von  CuJ.2.4XH;.H20  wird  in  konz.  KJ-Lsg.  gegossen/ wobei  die  violette 
Farbe  einen  Stich  ins  Stahlblaue  bis  Dunkelblaugrüne  bekommt.  Man  läßt 
kurze  Zeit  stehen.  Die  grüne  Mutterlauge  enthält  noch  eine  Cupriverb.  Die  Verb,  ist 
wahrscheinlich  dieselbe  wie  die  nach  1  KOHLSCHUTTEB  u.  PüDSCHIES  [Ber.  87. 
(1904)  1157).  Genauere  Vorschrift:  Man  fügt  50  ccm  einer  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gesättigten  Lsg.  von  CuJ.,.4XH3,H20.  das  nach  ß  1)  er- 
halten ist.  schnell  unter  ständigem  Rühren"  zu  der  Lsg.  von  50  g  KJ  m 
38  ccm  YV,  filtriert  nach  x .,  Stde.  von  etwa  gebildeter  Verb,  ß)  ab.  sammelt 
nach  24  Stdn.  die  Verb,  ff)  und  trocknet  zwischen  Fließpapier  und  über 
KOH.  Ist  ß)  nicht  ganz  von  anhängendem  XH3  befreit,  so  dauert  die  B.  der  Verb,  a) 
72  Stdn.  und  länger.  D.  W.  Horx  (Am.  Chem.  J.  39.  (1908)  204).  —  Schwarze 
—  tief  schwarze  große.  Kohlschütter  u.  Pudschies  —  Kristalle,  die  unregelmäßigen 
dreiseitigen  Pyramiden  gleichen,  weniger  glänzend  als  die  Br-Verb..  mit  eigen- 
tümlich gezeichneten  und  gestreiften  Flächen  von  Bronzeschimmer,  der 
bald  durch  oberflächliche  Zers.  verschwindet.  Th.  W.  Richards  u.  Oexs- 
lagee. Strich  braun.  D.  W.  Horx.  —  Verliert  an  der  Luft  XH3  und  J 
und  hinterläßt  schließlich  CuJ.  Th.  W.  Richaeds  u.  Oexslager.  —  XH3 
wirkt  auf  die  fein  zerriebene  Verb,  sofort:  die  braune  Farbe  geht  schnell 
in  Grün  und  dann  in  Blau  über.  (Vgl.  CuJ.>,6XH3V  D.  \V.  Horx.  —  TV. 
zersetzt.  —  Die  tiefblaue  Lsg.  in  h.  wss.  oder  alkoh.  XH3  scheidet  beim 
Abkühlen  hellblaue  Xadeln  ab.     Th.  W.  Richards  u.  Oexslager. 


Cu 

J 

XH3 

17.00 

67.80 

15.20 

100.00 

ist    das 

Bjchards  u. 
Oexslager. 
16.96 
67.62 
15.08 
99.66 
Mittel  aus  3.    die 

für 

16.85 
67.93 
15.22 

Kohlschütter  u. 

PüDSCHIES. 

16.83 
68.11 
15.45 

3CuJ2,10NH3 
ie   Zahl   für  Cu 

100.00 
NH,   aus 

100.39 
4.    die   für  J  aus  2  Best 

Bichaeds  u.  Oexslager. 

ß)  CuJ.,,4XH3.H20.  —  1.  Aus  den  gesättigten  Lsgg.  von  CuS04  oder 
Cu(C2H302)2  in  w.  wss.  XH3  fällt  durch  überschüssige  KJ-Lsg.  ein  blaues 
Kristallmehl,  das  beim  Umkristallisieren  aus  w.  XH3-\V.  Kristalle  dieser 
Verb,  liefert.  Beethemot  \J.  Pharm.  15.  445:  N.  Tr.  21.  (1831)  2.  258). 
Man  fügt  die  Lsg.  von  43  g  KJ  in  40  ccm  W.  zu  der  mit  40  ccm  wss.  XH-.  D.  0  9.  ver- 
setzten Lsg.   von  30  g  CuS04;5H20   in   100  ccm   W.,   leitet  XH3    ein   unter   allmählicher 
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Kühlung,  bis  die  Fl.  bei  0°  mit  NHS  gesättigt  ist.  saugt  ab  unter  Pressen  mit  einem  Pistill 
und  trocknet  über  frisch  zerbrochenem  KOH.  D.  W.  Hörn.  Man  behandelt  ammoniakalische 
Cuprisalz  Lsg.  mit  XH4J  oder  NaJ.  Pozzt-Escot  [Compt  rcnd.  130.  1900  90).  Man  ver- 
setzt eine  Lsg.  von  Cuprisalz  in  starkem  NH:;  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge 
KJ,  saugt  den  Nd.  schnell  ab  und  trocknet  in  NH3  -  Atmosphäre  über  KOH  auf  Thon. 
Kohlschütter  u.  Pudschies.  —  2.  Man  läßt  gleiche  Grewichtsmengen  am- 
moniakalischer  Co  1 3H  »-Lsg.  und  10  '  a  ig.  Lsg.  von  J  in  A.  mehrere  Stunden 

Stehen,  wobei  sich  der  zuerst  entstandene  Nd.  von  XJ3  löst.  Saglier.  —  3.  Alll- 
moniakalische  Co  OED.,-Lsg.  wird  mehrere  Stunden  mit  J  gekocht  und  er- 
kalten lassen.  Saglier.  —  4.  Wsa  NH,  löst  bei  Luftabschluß  keine  merk- 
liche Menge  CuJ:  bei  Luftzutritt  färbt  es  sich  von  oben  aus  blau  und  löst 
beim  Kochen  sämtliches  CuJ  mit  dunkelblauer  Farbe.  Hierbei  entsteht  tu 
dem  CuJ  durch  den  0  der  Luft  CuJ.,  und  CuO:  nur  bei  sehr  konz.  XH3.  oder  falls  man 
erhitzt,  bevor  die  zum  Losen  des  CuO  nötige  Menge  CO.>  ans  der  Luft  aufgenommen  ist. 
scheidet  sich  beim  Erhitzen  braunes  Cuprioxyd  aus  Beim  Erkalten  der  Matten  Fl. 
bilden  sich  zuerst  einige  farblose  Kristalle  von  CuJ.2NH;.  hierauf  die 
dunkelblauen  dieser  Verb.,  welche  bei  Zusatz  von  A.  zunehmen.  Rammels- 
bebg  [Pogg.  4S.  (1839)  162  . 

Dunkelblaue  Tetraeder.  Berthemot.  Pozzi-Escot;  auch  nach  3.  aber 
nach  2)  Oktaeder.  Saglier;  rhombische  Säulen.  Kammelsberg:  ultramarine- 
blauer  schön  kristallisierter  Nd.  Kohlschütter  u.  Pcdschies.  irrtümliche 
kristallographische  Angaben  bei  Hahn  [Artk  Pharm.  [2]  97.  40;  J.  B.  1859,  217). 
Steinmetz.  Zersetzt  sich  schnell  an  der  Luft  unter  Verlust  von  NH, 
und  färbt  sich  braunschwarz.  Berthemot.  grün.  Rajocklsbkrg.  Wird  an 
der  Luft  fast  augenblicklich  braunschwarz,  ohne  daß  sich  .1  abscheidet, 
unter  B.  von  3CnJ„10N]L.  K«»hlschCtter  n. Pudschies,  —  Hinterläßt  bei 
vorsichtigem  Rösten  19.45"  0    ber.  19  ■  iireies  CuO.    Jörgenben.    Ent- 

wickelt beim  Erhitzen  XH3  und  färbt  sich  schwärzlich,  hierauf  J.  und 
hinterläßt  weißliches  CuJ.  Berthemot.  Entwickelt  zuerst  unter  Griin- 
färbung  NHS  und  \\\.  hierauf  NH4J.  und  hinterlaßt  einen  Rückstand,  der 
bei  stärkerem  Erhitzen  sich  entzündet  und  zu  braunrotem  CuJ  schmilzt. 
Rammi  lsberg.  —  Die  violette  Lsg.  wird  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade stahlblau.  Wird  nach  kurzer  Zeit  abgekühlt,  so  kehrt  die  ursprüng- 
liche Farbe  zurück,  sonst  entsteht  3Cu«L,10NH,.  Geht  durch  die  erwärmte 
Lsg.  ein  elektrischer  Strom,  so  setzen  sich  grüne  kristallisierte  Prodd.  mit 
weniger  NH..  und  zunehmenden  Mengen  CuO  ab.  Kohlschütter.  W.  scheidet 
aus  den  Kristallen  grüne  Flocken  ab  und  gibt  eine  blaue  Lsg.,  die  durch 
mehr  \V.  getrübt  wird.     Ramm:  —  Kalter  A.  <  der  Ae.  wirkt  nicht: 

sd.  färbt  sich  braun  und  färbt  den  Rückstand  allmählich  grün.    Berthemot. 

Berechnet  vuii 
Jörgensen.  Rammelsberg.     Jörgensen. 

Cu  63.5  15.74  17.27  15  5 

2.1  254  196  LfiO 

4NH,  68  16.85  16.61 

HjO 18 446 6J52 

CuJ2,4NHs,H,0       403.5  100.00  100  00 

Weil  die  Verb,  nicht  gehörig  getrocknet  werden  konnte,  gab  ihre  Analyse  zu  viel  W. 
Rammelsberg. 

y)  CuJ„6NH,.  —  3Cu.T.2.10XH3  wird  in  fl.  NH3  gelöst  und  die  Lsg. 
verdunstet. " —  Tiefblaue  Kristalle.  Beständig  bei  allen  Tempp.  zwischen 
dem  Sdp.  seiner  gesättigten  Lsg.  in  fl.  NH,  und  -f  20°  unter  Atmosphirea- 

druck:  unter  2  cm  Druck  bei'67.4"  dissoziiert.  Sehr  beständig  bei  Ab- 
schluß der  Feuchtigkeit.  Zers.  sich  schnell  an  der  Luft  und  hinterläßt 
einen  braunen  bis  schwarzen  Rückstand.  (Gtf.  23.58.  23.54,  24.15:  ber.  24.38 °0  HU  . 

D.    \V.    HnRX. 
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d>  Ktipf erper Jodid- Ammorik&e.   c.    2CuJ.J4.5NK..H.-,0. —  Dieac  z 
Cür.rijodM-tic^totijodid  Guyabm.    Vgl  S   956.  —  Man  tropft  100  com  einer  20  " ,.  ig. 
Lsg.  von   KJ   in   die  Lsz.  eine.s   geringen  Uebersehusses   von  Cu.SO..  .4XK. 
in    1200   com   W.   —   Kleine   kristallinische    Platten.     Ist    nicht   explosiv. 
Beim  Erhitzen   entweicht  Jod.    Durch  KJ-Lsg.   werden   4  At.   J   entfernt. 

(gef.   51.20,   51.12°  0;    her.   51.16  °  v.  i     VgL  a.    2CuJ.NH/.4H20.     Beim  Erwärmen  mit  verd. 
KOH-L32".   und  AI  auf  dem   Wasserbade   wird   Cu   völlig  -den.     Sileekbab. 

SlLBEEEAD. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cu  12.82 

J  76.75  76.19  76.43 

X  7    8  7.58  752 

,J     CuJ.,.L,.4XH..      Cuproietrammoniuntietrajodid   von   8.  M.   Jöbgkh 
(Ar.  2,   (1869"    400;   7.  proht.  (Jhem.  [2]  2,   (1870     353).   —  Von  Blombtkahi 
[Chemit    der  Jetztzeit.    Heidelberg   1860,    291  nwarzviolette   glänzende   Nadeln   kurz 

erwähnt.  —  1.   Wird   die   braune  Lsg.   von   CnJ   in  jodhaltigem  A.  auf  30" 

erwärmt  und  auf  dieselbe  Temp.  erwärmtes  alkoh.  NH3  in  nicht  zu  großer 
Menge  hinzugefügt,  so  bildet  sich  in  einigen  Stunden  ein  glänzender 
kristallinischer  Nd-,  der  schnell  mit  A.  zu  waschen  und  neben  CaCl,  zu 
trocknen  ist  8  M.  Jöbgjsnsen.  —  2.  Man  löst  nach  und  nach  vorsichtig 
(NA  Ton  x.j, :  20  g  J  in  100  cem  ammoniakalischer  Cu-Lsg.  auf  dem  Wasf 
bade  und  läßt  erkalten.     8aglikb  [Campt,  rend.  102  1554  .  —  3.  Man 

versetzt  Cuprilsg.  mit  etwas  mehr  NH.  als  in  der  Wärme  znr  Lsg.  des 
nötig  ist  und  fügt  bei  40"  NaJ  oder  NH4J  ZU.  Die  Fl.  wird  grüngelb.  Die 
Zus  der  Veib.  ist  nicht  ganz  sicher.  Pozzi-Escot.  —  Rhombische,  braunschwarze 
Tafeln  mit  einem  Winkel  von  106'J  bzw.  74°.  Kräftiger  künstlicher  Turmalin. 
S.  M.  JÖRGBN8EH.  Schön  schwarze,  wie  kristallisiertes  8i  glänzende. 
grün  durchscheinende  Kristalle.  Sagliee.  Tiefdunkelbraune  rhombis 
Tafeln  im  Gemenge  mit  ebenso  gefärbten  Prismen  und  zuweilen  orange- 
farbenen orthorhombischen  Tafeln.  Wandelt  sich  schnell  in  dicke  und 
kurze  platte  Prismen  und  anorthische  Tafeln  von  hellgringelber  Farbe  und 
mit  Kupferglanz  um.  Pozzi-Escot.  —  Wird  an  der  Luft  bald  matt  und  ver- 
liert eine  sehr  geringe  Menge  Jod.  Liefert  bei  vorsichtigem  Rösten  reines 
CuO.    Behandeln  mit  SO,  gibt  CuJ.  NH4J  und  (NH4)2804.  ~  8.  M.  Jöbgknbst. 

JÖEGEVSEV. 

Xeben  Chlorcalcium.  Mittel. 

J  127  19.86r9-'8  i^M 

3J  381  59.59  59.65 

4NH3 68 1063 10.20 

CuL.J2.4XH,  639.5  100.00  Ö9.ö9 

y)  Cu.L.J4.4NH:,/xH.20?i.  —  1.  Man  vermischt  die  auf  50°  erwärmten 
Lösungen  von  Cu-Xü,  .2"4NH3  und  von  J  in  KJ  und  filtriert  möglichst 
schnell  durch  den  Heißwassertrichter  in  ein  in  W.  von  50°  stehendes  Gefäß. 
In  einigen  Stunden  scheiden  sich  reichlich  schöne  braune  Kristalle  ab.  die 
nicht  getrocknet,  wohl  aber  mit  kaltem  W.  schnell  gewaschen  und  in 
verschlossenen  Gefäßen  unter  W.  längere  Zeit  ohne  bedeutende  Zers.  auf- 
bewahrt werden  können.  Es  bildet  sich  dieselbe  Verb.,  einerlei  ob  Capriati  oder 
J-Lsg.  überschüssig  ist.  JÖBGXNSBH.  —  2.  Mau  löst  in  der  Mutterlauge  von 
€uJ.2.J.2.4NH.  noch  20  g  J  nnd  läßt  erkalten.  Sagliee.  —  Piektanguläre 
Tafeln,  oft  mit  zwei,  oft  mit  allen  vier  Ecken  abgestumpft  Der  dadurch 
gebildete  Rhombus  hat  die  Winkel  76°30'  und  103.30'.  Schwacher  künstlicher  Tur- 
malm.  Wegen  leichter  Zersetzbarkeit  konnte  nur  die  relative  Zus.  bestimmt  werden.  Die 
Verb,  enthält  im  Mittel  auf  1  At  Cu  5.85  At.  Jod  und  3.91  Mol.  NH3.  S.  M.  JüBGENSE>\ 
Braun  durchscheinend,  nach  dem  Trocknen  violett.    Saglieb. 
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e)  Cuprijodid- Stickstoff  Jodid,  a)  CuJ2,N2H4J2.  —  Vgl.  2CuJ,J4,5NH3,H20 
(S.  955).  —  Man  versetzt  in  mäßiger  Konzentration  die  Lsg.  von  CuS04,4NH3 
mit  der  von  KJ2,  wäscht  mit  dem  W.,  das  zur  Zers.  der  Verb,  gedient 
hat,  trocknet  schnell  an  der  Saugpumpe  oder  auf  porösen  Platten  oder 
zwischen  Fließpapier  und  dann  mit  trockner  Luft.  Fällt  man  fraktioniert  und 
fügt  zur  Mutterlauge  einen  Ueberschuß  von  KJ,  so  fällt  ein  amorpher  grüner  Nd.,  der  bald 
kristallinisch  und  granat-violett  wird.  —  Dunkelviolettes  oder  [wenn  noch  etwas  feucht  ?  P.] 
mehr  granatfarbenes  glänzendes  kristallinisches  Pulver.  Wird  bei  60°  bis 
100°  zers.  unter  Zurücklassen  von  CuJ.  Bei  der  trocknen  Dest.  entweichen 
reichlich  J,  NH3  und  braunrote  Dämpfe,  die  beim  Abkühlen  zu  einer  amorphen 
dunkelbraunen  M.  kondensiert  werden;  diese  löst  sich  in  W.  jodfarben  und  hinterläßt  eine 
schwarze  kristallinische  M.,  die  nicht  explosiv  zu  sein  scheint,  sich  unter  lebhaftem  Brausen 
in  KOH  löst  und  in  dieser  Lsg.  die  NsssLER'sche  NH3-Rk.  gibt.  Zers.  sich  schon  in 
der  Kälte  bei  langsamem  Trocknen  unter  Entw.  von  J- Dämpfen  durch 
den  von  ihm  ausgehenden  W.-Dampf,  schneller  beim  Waschen  mit  k. 
W.  in  NH4J,  NH4J2  und  gelbes  Cu204J  (wenn  es  aus  der  Mutterlauge  erhalten 
ist,  in  stärker  kristallinisches  bronzefarbenes  Cu204J);  Schwerer  nach  dem  Trocknen. 
Sehr  beständig  in  der  Mutterlauge  und  bei  Ggw.  einer  kleinen  Menge  der 
durch  Zers.  mit  W.  erhaltenen  Fl.  —  L.  in  Na,,S203-Lsg.  mit  blauer  Farbe. 
Wss.  NH3  zers.  in  CuJ2  und  ein  schwarzes  explosives  Stickstoffjodid.  Guyard 
(Monit.  scient.  [3]  11,  (1883)  1027;  Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  (1884)  16). 

Guyard. 
Cu  10.530  10.58 

J  84.146  83.80 

N  4.660  4.56 

H  0.663  0.66 

CuJ2,N2H4J,  99.999  99.60 

ß)  Von  fraglicher  Zusammensetzung.  —  Die  durch  Behandeln  von  Co  mit  wss.  NH$ 
in  Ggw.  von  Luft  erhaltene  Lsg.  gibt  mit  KJ2  ein  fast  schwarzes  Cuprijodid-Stickstoff- 
jodid,  das  beim  Waschen  mit  W.  einen  explosiven  Rückstand  hinterläßt.  —  Das  von  der 
Bereitung  des  CuO,4NH3  zurückbleibende  oxydierte  Cu  liefert  die  Verb.  «).     Guyard. 

ß.  Ammoniumkupferjodide.  a)  Ammoniumcuprojodid.  XH4J,CuJ.  a)  Wasser- 
frei. —  Man  läßt  die  Mischung  der  HJ-Lsgg.  der  Komponenten,  die  in 
den  verschiedensten  Mengenverhältnissen  vorhanden  sein  können,  in  Ggw. 
von  Kupferdraht  kristallisieren.  Wells  u.  Hurlburt  (Z.  anorg.  dum.  10, 
(1895)  159). 

ß)  Mit  V2  Mol,  H,0.  —  Man  setzt  die  Lsg.  von  100  g  Nfl4J  in  200  ccm 
W.  zu  10  g  bis  15  g  Cu(OH).2,  kocht  in  Ggw.  eines  großen  Ueberschusses 
von  Kupferspänen,  bis  die  Lsg.  farblos  geworden  ist,  dampft  auf  3/4  ein, 
läßt  sehr  langsam  abkühlen  und  trocknet  schnell  auf  einer  porösen  Platte. 
—  Lange  weiße  Nadeln.  Nur  in  der  Mutterlauge  beständig,  worin  sie 
nach  einigen  Tagen  braun  werden.  Verliert  an  der  Luft  NH3  und  NH4J.  — 
Zers.  sich  bei  etwas  erhöhter  Temp.,  ebenso  durch  W.  und  A.  zu  CuJ. 
L.  in  wss.  NHS.  —  Aus  der  Lsg.  der  Kristalle  in  der  Mutterlauge  fällt  durch 
Wasser  CuJ.  Die  Mutterlauge  bräunt  sich  an  der  Luft  und  lälU  schwarze 
Kristalle  der  Höchstverb.  2NH4J,CuJ.,.i,MI3,4Ho0  fallen.  Saglier  {Compt. 
rend.  104,  (1887)  1441). 

Wells  u.  Hurlburt. 

«) 
NH4  5.36  5.84        5.95 

Cu  18.90  18.75 

J 75/74 75.01      75.55 

NH4J,CuJ  100.01)  99.60 

b)  Ammoniamcuprijodid- Ammoniak,  a)  NH4  J,2CuJ,3NH8.  —  Entsteht 
wie  NH4CN,2CuCN,3NH3  (siehe  Cu  und  C),  wenn  man  bei  der  Daist.  KCX 
durch  KJ  ersetzt.    Flbübbnü  (Compt  rend.  113,  (1891)  1047). 


8AGI.IKK. 

ß) 

Berechnet. 

Gefunden. 

NH, 

6  22 

5.12 

Oo 

18.4-2 

IS  29 

.1 

73.72 

73.49 
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ß)  2NH4J,CuT2,2NH3,4H20.  —  Man  läßt  das  kochende  Gemenge  der 
Lsg.  von  100  g  NH4J  in  200  ccm  W.  mit  10  g  bis  15  g  Cu(OH)2  nach 
dem  Filtrieren  erkalten.  —  Im  reflektierten  Lichte  schwarze,  im  durch- 
fallenden tiefgrüne  Nadeln.  Beständig  in  der  Mutterlauge.  Zers.  sich  an 
der  Luft  und  beim  Erwärmen  bis  zu  CuJ.  Uni.  in  W.  und  A.,  wl.  in  NH3. 
Die  ammoniakalische  Lsg.  gibt  blaue  Kristalle  von  CuJ2,4NH3,H20.   Saglieb. 

Sagliee. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu  8.84  8.74 

J  70.79  70.77 

NH3  9.48  9.24 

c)  Ammoniumcupridijodid- Ammoniak  2NH4  J,CuJ2,J,2NH3,12H20.  —  Mau 
fügt  zu  1  Aeq.  NH4 J  1  Aeq.  J  hinzu  und  arbeitet  wie  vor,  am  besten  mit  ver- 
dünnteren  Lsgg.  —  Schwarze,  leicht  violette  Nadeln  oder  Lamellen,  im 
durchfallenden  Lichte  rot.  Beständiger  als  die  vorige  Verb.  Zers.  sich 
an  der  Luft  und  in  W.    Wl.  in  verd.  NEL.    Sagliee. 


Saglier. 

Berechnet. 

Gefunden, 

Cu 

6.32 

6.21 

J 

75.92 

75.80 

NH3 

6.78 

6.54 

IV.  Kupfer,  Jod,  Stickstoff  niid  Sauerstoff.  Cuprijodat- Ammoniak  a)  Cu(J03)2? 
2NH3,H20.  —  Cu(JO,.)2,(NH4)20.  Ditte.  —  Man  verdunstet  langsam  bei 
15°  bis  20°  eine  nicht  gesättigte  Lsg.  von  Cu(J03)2  in  NH3.  Dabei  bildet 
sich  zuerst  etwas  Salz  c).  -  Blaßblaue  gestreifte  Prismen  mit  vierseitigen 
Pyramidenendigungen.  Uni.  in  W.  Beim  Erhitzen  unter  leichter  Ver- 
puffung und  Zurücklassen  von  CuO  zersetzlich.    Ditte. 

Ditte. 
Cu(J03)2  88.85  88.85 

~üaO 


(NH4)20  11.15  11.01 


Cu(J03)2,(NH4)20  100.00  99.86 

b)  Cu(J03)2,4NH3.  a)  Wasserfrei.  —  NH3  wird  von  Cuprijodat  unter 
Wärmeentwicklung  und  Dunkelblaufärbung  absorbiert.  Die  Einw.  wird  bis  zur 
■Gewichtskonstanz  fortgesetzt.     DlTTE. 

Ditte. 
Cu(J03)2  85.89  85.88 

NHg IUI UW 

Cu(J03)2,4NH3  100.00  99.97 

ß)  Mit  3  Mol  H20.  —  Die  gesättigte  Lsg.  des  Cu(J03)2  in  h.  NH3 
(Verd.  Lsgg.  und  konz.  NH3  geben  andere  Verbb.,  s.  a)  und  c).  Ditte)  gibt  beim  Erkalten 
lasurblaue  Säulen;  aus  der  Mutterlauge  fällt  A.  noch  mehr  der  Verb,  als 
Kristallmehl.  Entwickelt  in  der  Hitze  NH3,  J,  0  und  W.  Mit  W.  gibt  es 
€ine  blaue  Fl.  unter  Abscheidung  eines  hellblauen  Pulvers,  das  auch  nach 
langem  Waschen  noch  ziemlich  viel  J205  enthält.  Rammelsberg  (Pogg. 
44,  (1838)  569). 

c)  Cu(J03)2,8NH3,4H20.  —  Cu(J03)3,4(NH4)20.  Ditte.  —  1.  Man  löst 
€u(J03)2  in  konz.  NH3,  wobei  Erhitzung  eintritt,  und  läßt  einige  Tage  stehen. 
Es  löst  sich  viel.  —  2.  Man  setzt  Alkalijodat  zu  stark  ammoniakalischer 
Cu(N03)2-Lsg.  und  verdampft  langsam.  —  Dunkelblaue  rhomboide  Prismen. 
Wird  beim  Erhitzen  ohne  Verpuffung  zers.    L.  in  Wasser.    Ditte. 

Ditte. 

Cu(J03)2  66  47  66.01  66.48 

(NH4)20  33.43  33.52  33.41 

Cu(J03)2,4(NH4),0  99.90  99.53  99.89 
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V.  Kupfer,  Jod  und  Schwefel.  k.Ammoniumthiosulfat-Cuprojodid.  (NH4).,S20.j, 

2CuJ,H20.  —  Man  gießt  allmählich  konz.  (NHJ2S.>03-Lsg.  (1  :  1)  in  eine 
überschüssige  mit  CuJ  gesättigte  NH4J-Lsg.  —  Weiße  Nadeln.  Trocken 
sehr  beständig.  Zers.  sich  langsam  bei  100°,  schneller  darüber  in  S.  J, 
NH8  und  S02.  Uni.  in  W.,  das  schließlich  den  Körper  verändert.  Brun 
(Compt.  rend.  114,  (1892)  667).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Rosenheim  u. 
Steinhäuser  [Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  107). 

B.  Ammoniumthiosulfat-Ammoniumcuprojodid.    4(NH4)2S203,NH4J,CuJ.  — 

1.  Man  schüttelt  konz.  (NH4).2S203-L^g.  mit  CuJ-Pulver.  Es  entsteht  anfangs 
eine  Lsg.,  die  sich  dann  trübt.  Brun.  Man  läßt  die  Lsg.  langsam  verdunsteu. 
Rosenheim  u.  Steinhäuser.  —  2.  Man  gießt  die  Lsg.  von  CuJ  in  stark 
konz.  NH4J-Lsg.  zu  stark  überschüssiger  (NH4)2S.208-Lsg.,  saugt  ab  und 
preßt  zwischen  doppelter  Lage  Fließpapier.  Brun.  —  Weißes  kristallinisches 
Pulver,  nach  dem  Umkristallisieren  in  der  Luftleere  sehr  klare  und  sehr 
stark  lichtbrechende  Kristalle.  Brun.  Tetragonal  skalenoedrisch.  a  :  c  =  1  :  0.6341. 
Kombination  von  m{201},  und  *[421J.  (201)  :  (021)  =  *112032y9';  (201)  :  (201)  =  103<>29'; 
(421)  :  (241)  =  145°18';   (421)  :  (201)  =  150»16'.     Optisch   negativ.     Tietze  [Jahrb.  Miner. 

2,  (1901)  105).  —  An  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  unverändert.  Beim 
Erhitzen  wie  Verb.  A)  zersetzbar.  SU.  in  W.  Die  Lsg.  entfärbt  J-Lsg. 
unter  Absatz  von  CuJ.    Beim  Kochen  fällt  Cu.,S.    Brun. 


Rosenheim  u.  Steinhäuser. 

NH4 

17.47 

17.85 

17.85 

Cu 

6.84 

6.80 

716 

S 

27.60 

27.99 

26.29 

J 

27.39 

27.20 

27.10 

C.  Ammonium thiosulfat-  Cuprothiosulfat-  Cuprojodid.  7( N H  4  )2  S2  03  ,Cu.2  S2  03 , 
8CuJ,4H20.  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  Salz  B)  oder  zu  einer  von 
(NH4)2S203  (1  :  3  bis  4)  in  NH4J  gelöstes  CuJ  hinzu  bis  zur  bleibenden 
Trübung.  —  Sehr  schwach  gelbliche  kristallinische  Nadeln.  Feucht  leicht 
zersetzlich,  daher  schnell  zu  trocknen.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  Verb.  A). 
Uni.  in  W.,  das  allmählich  unter  Gelbfärbung  zers.  Brun.  —  Konnte  nicht 
erhalten  werden.     Rosenheim  u.  Steinhäuser. 


Kupfer  und  Phosphor. 

Uebersicht :  I.  Kupferphosphide.  A.  Allgemeines,  S.  958.  —  B.  Produkte  mit 
verschiedenem  P-Gehalt.  a)  Kristallinisch  und  amorph,  8.  959.  —  b)  Kristalle,  S.  961.  — 
c)  Kolloidales  Phosphid,  S.  961.  —  C.  Bestimmte  Verbindungen,  8.  961.  —  II.  Kupfer, 
Phosphor  und  Sauerstoff.  A.  Ouprihypophosphü .  8.  968.  —  B.  Oupriphospnorige 
Säure,  S.  968.  —  C.  Oupriphotphit,  S.  968.  —  D.  Ouprisubphosphat,  S.  969.  —  E.  Cupri- 
orihophosphal,  S.  969.  —  F.  Oupripyrophonphat,  S.  971.  —  G.  Oupritriphosphat  S.  973.  — 
H.  Cupromonomctajihosphat,  S.  973.  —  J.  Oupritnetaphosphate,  8.  97.-}.  —  111.  Kupfer, 
Phosphor  und  Stickstoff.  A.  Ciiprisatzc  von  Xitvilophosphursäuren,  8.  9<6  — 
B.  Cuprisalze  von  Amidophosphorsäuren,  8.  976.  —  C.  Cuprisalz  von  Slonoimidoteüramidd- 
tetraphosphorsäure,  S.  977.  D.  Cupriphotptiat-Ammoniake.  8.  977.  —  E.  Ammoniumkupfer' 
phosphate,  S.  978.  —  IV.  Kupfer,  Phosphor  und  Schwefel.  A.  Kupferphosphor- 
sulfidc,  S.  978.  —  B.  Kupferthiophosphite^  S.  9<s0.  —  C.  Kupferthiosubphosphat,  S.  980.  — 
D.  Knpferthiophosphate,  S.  980.  —  E.  Kuvferthiopyrophosphate,  S.  9s l.  —  F.  Cu^PSOi)^ 
S.  982.  —  G.  Cuprisalz  der  Thinphosphoraiamineäure,  S.  082.  —  V.  Kupfer,  Phosphor 
und  Chlor,     a)  CuCl,PH3,  S.  982.  —  b)  CuCl,2PH3,  S.  982. 

I.  Kupferphosphide.  A.  Allgemeines.  —  Die  Verwandtschaft  des  Cu  zum  P  ist 
nach  dem  Grundsatz  der  kleinsten  Raumerfüllung  nur  kleiner  als  die  des  Pd,  Pt-Fe,  größer 
als  die  des  Mn-Ni,  Co,  Zu,  Ag,  Au.  Müller-Erzbach  (Ber  d.  phy*.  Ge*  1882,  19).  — 
P  macht  Cu  dichter,  härter  und  zäher,  verbessert  die  CrieL barkeit.  Schmied- 
barkeit und  Walzbarkeit.  P  härtet  stärker  als  Sn.  Durch  8.25 %  P  kommt  die 
Härte  des  Cu  zwischen  die  des  weichen  FluL'eiseus  und  des  geglühten  Werktengltallll  zu 
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liegen.  Heyn  u.  0.  Bauer  (Mitt  Materialprüf.  1906,  93;  Z.anorg.  Chem.  52,  (1907)  129; 
Metall.  4,  (1907)  242,  257).  Hartes  Handels-Prod.  soll  0.05  %  bis  l°/0  P  und  nicht  über 
0.04  °/0  0  enthalten.  E.  A.  Lewis  {Engng.  76,  (1903)  753;  Bev.  Met.  1,  (1904)  Extr.  72). 
Cu  mit  einigen  Tausendstel  Teilen  P  läßt  sich  sehr  leicht  gießen.  De  Ruolz-Montchal. 
u.  de  Fontenay  (Compt.  rend.  83,  (1876)  783).  Cu  mit  0.5%  P  ist  sehr  dehnbar.  Hiorns 
{J.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  (1906)  618,  622).  Vgl.  im  übrigen  Darst.  des  Cu  (S.  613) 
und  Physikalische  Eigenschaften  (S.  636  ff.).  -  Cu  vermag  bis  ZU  0.175  %  P  in 
fester  Lsg.  zurückzuhalten.  (Mischkristalle  s,  die  sich  mit  CuCl2,2NH4ci  dunkel 
färben).  Das  andere  Ende  der  elektischen  Linie  liegt  bei  etwa  14.1  °/0  P  (cp) 
entsprechend  der  Verb.  Cu3P.  e  und  cp  bilden  das  Eutektikum  ö  mit  etwa 
8.20  u/0  P.  Die  Legierungen  mit  weniger  als  14.1  °/0  P  bestehen  aus  einem 
mechanischen  Gemenge  der  Mischkristalle  e  und  der  Verb,  cp;  die  mit 
mehr  P  sind  homogene  Mischkristalle  y  von  Cu3P  und  einer  zweiten  Verb., 
vermutlich  Cu5P2.  Entsprechend  den  Gefügebeobachtungen  verläuft  die  Kurve  der 
EMKK.  in  n.CuS04-Lsg.  bis  14.1  %  P  wagerecht  und  fällt  dann  schnell,  bis  sie  von  derjenigen 
der  Mischkristalle  y  geschnitten  wird.  Auch  die  D.  und  die  spez.  Voll,  geben  einen  starken 
Richtungswinkel  bei  14.16%  P  (wobei  D.*1'5  7.11;  spez.  Vol.  0.141).  Die  Mischkristalle 
y  haben  bei  mehr  als  14.3  °/0  P  gleichen  Erstarrungspunkt  (etwa  1022°); 
dieser  Wärmegrad  entspricht  dem  Sdp.  von  Schmelzen,  die  mit  Mischkristallen  y  gesättigt 
sind.  Heyn  u.  Bauer.  —  Der  Erstarrungspunkt  von  Cu  wird  durch  Zusatz 
von  P  schnell  erniedrigt,  bis  zum  Eutektikum  mit  8.21  °/0  P;  er  steigt 
dann  wieder  allmählich  bis  14  °/0  P,  entsprechend  Cu3P,  womit  der  Sättigungs- 
punkt erreicht  ist.    Im  einzelnen  ist  der  Erstarrungspunkt 

bei        0.0      0.25      0.41      0.82      2.50      4.11      5.75      7.39      8.21      9.03% 
1082    1070     1050     1035      995       920       820       765       620       650° 

9.85      10.67    11.30    12.00    13.00    14.00  %  P 
690        795       860        950       990     1005° 

HlOKNS.  Kupferphosphid  mit  15°'0  P  enthält  einen  Teil  des  P  als  roten  nicht  legierten. 
Tücker  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  (1906)  622).  —  Die  Analyse  kann  durch  planimetrische 
Messung  der  Flächen  der  festen  Phasen,  die  an  einem  polierten  und  geätzten  Mikroschnitt 
auftreten,  erfolgen.  Bei  Legierungen  mit  weniger  als  dem  elektischen  Gehalt  an  P  muß 
der  Anteil  Phosphid  berücksichtigt  werden,  der  von  den  sich  abscheidenden  Cu-Kristallen 
mitgezogen  wird.  Huntington  u.  Desch  {Trans.  Faraday  Soc.;  Electrochem.  Ind.  6r 
(1908)  256;   El.  Bev.  Lond.  62,  (1908)  845). 

B.  Produkte  mit  verschiedenem  Phosphorgehalt,  a)  Kristallinisch  und  amorph, 
a)  Darstellung.  —  1.  Aus  Cu  und  P.  S.  a.  S.  670.  Man  glüht  Cu-Feilspäne  mit 
P  in  einer  Retorte,  wobei  3  T.  Cu  1  P  binden.  Marggraf.  Ein  Gemisch  von  1  g  rotem 
P  und  6  g  gesiebtem  Cu-Staub  (durch  Reduktion  von  CuÖ  in  H  erhalten)  wird  im  Tiegel 
erhitzt,  wobei  schwaches  Erglühen  eintritt.  Blaugraue  poröse  Masse.  Lüpke  {Z.  phys. 
chem.  Unterr.  3,  (1899,90)  282).  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  Cu-Spänen  und  rotem  P 
auf  300°  bis  400°,  höchstens  auf  700°  unter  einer  Holzkohlendecke  und  nutzt  die  Abhitze 
und  die  P-Dämpfe  in  einem  zweiten  und  dritten  Tiegel  aus.  So  wird  eine  bröcklige  M. 
mit  mehr  als  20%  P  erhalten.  Heyn  u.  Bauer.  Man  wirft  P  auf  glühende  Cu-Feilspäne. 
Pelletier  {Ann.  Chim.  1,  (1789)  103).  Man  erhitzt  Cu  in  P-Dampf,  der  durch  ein 
inertes  Gas  mitgerissen  wird.  Die  Ein w.  beginnt  oberflächlich  bei4d0°;  unter  600°  werden 
29°/0  bis  30°/0  P,  einer  zwischen  CuP  und  Cu3P2  liegenden  Menge  entsprechend,  auf- 
genommen unter  B.  einer  stahlgrauen,  glänzenden,  zerbrechlichen,  schon  bei  der  Entstehungs- 
temp.  leicht  dissoziierbaren  M.,  die  in  inertem  Gase  den  P  bis  auf  8%  bis  10%  verliert; 
gegen  1500u  werden  nur  9%  P  aufgenommen.  Zur  Darst.  einer  Legierung  mit  wenigstens 
20%  P  bringt  man  auf  den  Boden  eines  irdenen  Tiegels  50  g  P,  füllt  mit  200  g  Cu  in  Streifen, 
bedeckt  mit  einem  durchlöcherten  Scherben,  setzt  bis  zum  Deckel  in  das  Loch  eines  Rostes 
ein  und  umgibt  mit  glühenden  Kohlen.  Sobald  die  P-Dämpfe  aufhören,  ist  die  Rk  be- 
endigt. Die  Temp.  darf  nicht  bis  zum  Schmelzen  des  Phosphids  steigen,  sondern  dieses 
muß  die  Form  des  Cu  behalten.  Metallische  zerreibliche  M.,  die  in  Rotglut  ein  ärmeres 
Phosphid  gibt.  Granger  {Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  611).  Beim  Eintragen  von  P  in 
geschmolzenes  Cu  und  Umrühren  bis  nahe  zum  Erkalten  bilden  sich  drei  Schichten, 
eine  obere  weilte,  sehr  harte  und  spröde,  mit  glänzendem  kristallinischem  Bruche,  die  7% 
bis  12%  P  enthält,  eine  graue  körnige  mittlere,  welche  die  Hauptmasse  bildet,  mit  4% 
bis  6%  P,  und  eine  untere  unbedeutende,  die  aus  Cu  mit  etwa  0.5%  P  besteht.  Durch 
Zusammenschmelzen  mit  Cu  lassen  sich  Legierungen  von  beliebigem  P-Gehalt  bereiten. 
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Abel  {J.  Chem.  Soc.  [2]  3,  249;  J.  B.  1865,  269,  759).  —  2.  A.US  Cu,  H3P04  oder 
Phosphaten  und  C.  —  Mau  glüht  1  T.  Cu-Feilspäne  mit  1  T.  glasiger  (kalkhaltiger) 
H3PO4  und  7s  T.  OPulver  unter  Kohle.  Pelletier;  Sage  (Cr eil.  Ann.  1792,1,  36;  Gehl.  3, 
(1804)  704).  Ein  Prod.  mit  15%  P  wird  erhalten  durch  mäßiges  Erhitzen  von  2  T.  Cu- 
Granalien,  ITC  und  4  T.  Ca2(HP04)2  im  Tiegel.  Künzel  bei  Beuling  {Eisenztg.  1888, 
Nr.  8;  Dingl.  270,  (1888)  171).  Man  schmilzt  bei  aufgekittetem  Deckel  granuliertes  Ca  in 
einem  Tiegel,  der  ausgekleidet  ist  mit  einem  durch  Gummiwasser  konsistent  gemachten 
Gemenge  von  14  T.  Si02,  18  T.  Knochenasche,  4  T.  Kohlenpulver,  4  T  Na2C03  und  4  T. 
Glaspulver.  Das  Prod.  enthält  0  5  bis  3.25%  Phosphor  Schwarz  {Dinul.  218,  58;  J.  B.  1875, 
1037).  Man  erhitzt  natürliche  Phosphate  mit  der  zur  B.  von  Mono-  bis  Bisilikaten  nötigen 
Menge  Sand  und  Cu  (oder  CuO  und  C).  Mellmann  {D.  R.-P.  45175  (1888)).  Man  be- 
handelt vor  dem  Gebläse  eine  Stde.  lang  im  Kohlentiegel  ein  Gemenge  von  6  bis  8  T.  Cu 
oder  CuO,  10  T.  Knochenasche,  5  T.  Quarzpulver,  5  T.  Borax  und  1  T.  Kohle.  Berthier.  — 
3.  Durch  Elektrolyse  von  Phosphatschmelzen  mit  Cu-Elektroden.  —  Bei  Elektro- 
lyse von  geschmolzenem  NaP03  mit  Cu-Kathode  [?].  Bürckhard  {Jenaische  Z.  5,  393; 
Z.  Chem.  [2]  6,  (1870)  212).  Man  elektrolysiert  eine  P-Verb.  mit  Cu-Kathode  (vgl.  Cu 
und  Si).  Warren  {Chem.  N.  56,  (1887)  154;  Gl,  (1891)  802).  Bei  Elektrolyse  von  fl3P04 
oder  sauren  Phosphaten  zwischen  C  und  kleinerer  Cu- Anode  schmilzt  von  dieser  ein 
Phosphid  ab.  Dill  {D.  R.-P.  99128  (18H7)).  —  4.  Aus  CuO,  P  und  C.  —  Vgl. 
a.  unter  2).  Die  Rk.  verläuft  schon  in  der  Kälte,  wenn  man  das  CuO  mit  amorphem 
P  in  Ggw.  von  NH4C1,  Dextrin  und  Kolophonium  zusammenreibt  und  das  Gemisch  iu 
Blöcke  preßt.  Gebr.  Seyboth  {D.  R.-P.  190450  (1906)).  —  5.  Aus  Cu3(P04)2.  — 
Man  glüht  Cu3(P04)2  im  Gemenge  mit  C  oder  im  Kohletiegel,  Berthier,  mit  Kohlenstaub  im 
Graphittiegel  unter  Luftabschluß,  Gnetat  u.  Chavanne  {Dingl.  250,  (1883)  30).  Aus 
Cu3(P04)2  erhält  man  mit  oder  ohne  Zusatz  von  CuO  durch  Erhitzen  mit  AI  niedere 
Phosphide.  Matignon  u.  Trannoy  {Compt.  rend.  141,  (1905)  190).  —  6.  Aus  H3P04. — 
H3P04  wird  bei  der  Elektrolyse  an  der  Kathode  zu  P  reduziert,  der  sich  mit  dem  Cu  der 
Kathode  vereinigt,  Davy  {Phil.  Trans.  1807,  36;  Gilb.  28,  (1808)  169).  —  7.  Aus  WSS. 
Cuprisalz-Lsgg.  —  Vgl.  a.  S.  763  u.  778.  —  Bei  der  Elektrolyse  H3P04-haltiger  Lsgg.  nimmt 
das  an  der  Kathode  niederfallende  Cu  0.21  °/0  bis  0.27%  P  auf.  Gokrke  {Di+scrt.,  Bonn 
1900;  Jahrb.  Elektro*  hem.  8.  (1901)  344).  P  geht  in  den  kathodischen  Cu-Nd.  nur  in 
Spuren,  wenn  der  Elektrolyt  Na2HP04  und  H3P04  enthält.  Ashbrook  («7.  Am.  Chem.  Soc. 
26,  (1904)  1284).  Vgl.  a.  Heidenreich  <J3n\  29,  (1*96)  1585).  Das  durch  Kochen  von 
CuS04-Lsg.  mit  P  erhaltene,  ausgewaschene  und  getrocknete  Prod.  gibt  beim  Schmelzen 
in  Rotglut  unter  10°/0  Gewichtsverlust  einen  grauweißen  metallischen  Regulus,  der  mit 
dem  Hammer  gepulvert  werden  kann.  Bei  noch  höherer  Schmelztemp  entweicht  mehr  P 
und  entsteht  eine  weiße  stahlharte  Masse.  Böttger  [The  Met.  Rev.  2,  456;  J.  B.  1878, 
1110)  Kocht  man  eine  Lsg.  von  CuO  iu  NH3  mit  P  und  etwas  Bzl.  am  Rückrlußkühler, 
so  enthält  der  braune  Nd  nur  wenig  P,  überwiegend  Cu  und  CuO.  A.  Oppenheim  {Ber. 
5,  (1872)  979).  Durch  PH3  werden  nur  Phosphide  erhalten,  wenn  er  mit  Gasen  (wie 
€0,  Ö2H2,  0)  gemengt  ist,  die  durch  die  Cu-Lsgg.  absorbiert  werden  können.  Joannis  {Compt. 
rend.  128,  (18.>9>  1322).     Vgl.  a.  unten,  Abschnitt  C. 

ß)  Eigenschaften  und  Verwendung.  —  Die  durch  Schmelzen  erhaltenen 
Prodd.  sind  bei  geringerem  Gehaltan  P  kupferrot,  bei  größerem  stahlgrau; 
nach  Granger  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  (1898)  59)  entsteht  bei  Einw.  von 
Cu  auf  P  am  häufigsten  eine  weiße  metallisch  aussehende  Legierung  von 
€u  und  Phosphid,  die  unter  dein  Hammer  zerspringt.  Ueber  das  Aussehen 
anders  dargestellter  Prodd.  siehe  unter  «).  Bisweilen  ist  die  Oberfläche  mit  vierseitigen 
Säulen  bedeckt,  die  durch  verbundene  Oktaeder  gebildet  sind.  Sage.  Gibt  vollkommen 
homogenen  Guß.  Hat  blättriges  Gefüge.  Berthier.  Eine  Legierung  mit  9°/0  P,  die 
als  „Phosphorbronzeu  zuerst  1*54  dargestellt  wurde,  hat  feinkörnigen  stahlgrauen  Bruch 
und  vermag  sehr  hohe  Politur  anzunehmen.  De  Rüolz-Montchal  u.  De  Fontenay.  — 
D.  verschieden  nach  dem  P-Gehalt;  7.122,  Sage;  7.764,  De  Rüolz-Montchal  u. 
De  Fontenay.  —  Fast  SO  hart  wie  Stahl,  doppelt  so  hart  wie  Co,  härter  als  Bronze, 
De  Rüolz-Montchal  u.  De  Fontenay;  Spröde,  schwierig  ZU  pulvern.  —  Manche 
Prodd.  behalten  an  der  Luft  ihren  Glanz,  manche  werden  schwarz  und  zerfallen 
zu  Cu3(P04)2.  —  Schmilzt  viel  leichter  als  Cu.  —  Zrrs.  sich  leicht,  oranger 
Die  über  14%  P  enthaltenen  Legierungen  verlieren  bei  Erhitzung  P;  bei 
jedem  Wärmegrad  wird  ein  Grenz-P-Gehalt  erreicht,  der  bei  11 00°  14.1°0,  ent- 
sprechend Cu3P,  ist,  aber  bei  schnellem  Erhitzen  und  Schmelzen  nicht  erzielt  wird.    Hkvn 
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